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 Resumo 

OBTENÇÃO DE BLENDA BIODEGRADAVEL PLA:AMIDO PARA A 
INCORPORAÇAO DO MICRONUTRIENTE MANGANÊS. A incorporação de 
particulados, fertilizantes, em fibras poliméricas tem como objetivo a liberação destes 
princípios ativos a partir de um suporte com uma alta área superficial e propriedades 
biodegradáveis e biocompatíveis. Além disso, visa proporcionar a liberação dos 
mesmos e minimizar os efeitos de lixiviação, aumentando a eficiência de absorção 
pelas raízes na aplicação direta no solo. Assim, o presente trabalho teve como 
interesse a obtenção de um compósito com matriz biodegradável de ácido poli-L-lático 
(PLA):amido na forma de fibras, com a impregnação de sólidos particulados que 
possam atuar como fontes de íons manganês. Visou-se também, avaliar o possível 
melhoramento na liberação dos íons Mn2+ em meio aquoso, por intermédio de 
variações no processamento das blendas biodegradáveis na forma de fibras. As fibras 
de PLA foram obtidas empregando-se o método de eletrofiação, sendo primeiramente 
estudados diferentes sistemas de solventes para a obtenção da solução polimérica, 
de modo a obter as melhores características morfológicas para o suporte, tais como, 
controle do diâmetro das fibras e da porosidade. Em seguida, realizou-se a adição de 
diferentes concentrações de amido, com o intuito de encontrar a melhor condição de 
incorporação deste às fibras. Por fim, efetuou-se a inclusão de MnO, MnO2, MnCO3 e 
MnSO4, para atuarem como fontes de íons manganês, com objetivo de observar as 
possíveis e distintas interações destes com a matriz polimérica. Nos testes de 
liberação, uma mesma concentração de íons manganês foi adicionada a um meio 
extrator de ácido cítrico 2%(m/m), a 25ºC, num intervalo de 6 dias para todos os 
precursores supracitados. A concentração liberada de íons Mn foi analisada por 
espectrometria de absorção atômica de chama para verificar a disponibilidade do 
mesmo. Portanto, foram obtidos compósitos poliméricos PLA:amido:Mn com 20% 
(m/m) de amido, apresentando distribuição de diâmetros médios das fibras variando 
entre 0,4 à 1,0 um, e com a incorporação experimental de 12,5% (m/m) deste íon na 
solução polimérica. Foi observado que a presença do amido na fibra de PLA aumentou 
a permeabilidade ao vapor de água (WVP) o qual favorece a degradação da blenda. 
A incorporação dos sais e óxidos nas blendas PLA:amido pelo processo utilizado teve 
como resultado distintos efeitos de incorporação, aglomeração e dispersão no 
compósito devido as suas características granulométricas e dispersivas nos solventes 
utilizados. O comportamento dos sais e óxidos de manganês inseridos nos compósitos 
promoveu a liberação rápida e direta dos ativos. O compósito de PLA:amido é um 
suporte polimérico com alta área superficial que permite minimizar os efeitos de 
lixiviação permitindo a liberação direta de diferentes precursores de íon Mn2+ como 
fontes de fertilizante. 
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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 Mn2+ 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 Mn2 + as 

fertilizer sources. 
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1 Introdução 

1.1 Nutrição Mineral 

 

O setor agroindustrial é um dos mais importantes para a economia 

brasileira. Este setor tem se destacado historicamente por alavancar e mover milhões 

para o país, o promovendo e o destacando mundialmente como um dos maiores 

produtores agrícolas. Dentre os produtos de maior importância no Brasil se encontram 

a soja, o algodão e o açúcar1. 

Para um mercado tão competitivo, se faz necessário técnicas de manejo, 

a fim de obter um produto de alto padrão e com valor comercial agregado. Este é o 

resultado de um consumidor cada vez mais exigente por um produto de melhor 

qualidade e menor preço.  

A otimização produtiva é o resultado de condições que favoreçam o 

crescimento da vegetação. Dentre eles estão diversos fatores climáticos como: 

umidade, quantidade de luz solar, tipo de solo e o fornecimento de nutrientes 

disponível para as plantas2. 

O uso de insumos agrícolas é uma pratica bastante utilizada para o 

ganho máximo que uma cultura pode oferecer. São classificados em diferentes grupos 

(agrotóxicos, pesticidas e fertilizantes) de acordo com a função que desempenham. 

Agrotóxicos e pesticidas se destacam no combate a pragas (plantas competitivas e 

insetos)3. Seu uso é feito de modo controlado, pois se tornam presentes e 

acumulativos nas plantas, tornando-se altamente prejudiciais à saúde dos 

consumidores. Fertilizantes ganham destaque por atuarem principalmente no 

fornecimento mineral para as plantas e a reposição de nutrientes necessários para o 

crescimento do vegetal4. 

A prática do uso de fertilizantes se tornou de grande importância. O 

emprego de modo adequado, consegue fornecer a quantidade necessária de 

nutrientes para a otimização das atividades metabólicas das plantas, promovendo o 

maior crescimento e, consequentemente, maior rendimento produtivo5. O Brasil, como 

produtor agrícola, vem utilizando cada vez mais de tal insumo. Segundo dados da 

ANDA (Agência Nacional para Difusão de Adubos), em 2015 foi produzido 

internamente apenas 30% da quantidade de fertilizante utilizada para a agricultura. Ao 

compararmos a evolução desde 1980, a produção interna de fertilizante não 
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acompanhou o consumo, levando o Brasil a uma dependência dos mercados 

externos1. 

A nutrição mineral é baseada no fornecimento de nutrientes para a 

manutenção da vida do organismo vegetal. Como todo ser vivo, as plantas precisam 

de diversos nutrientes para o funcionamento de importantes atividades metabólicas 

durante todo o crescimento6. Estes nutrientes podem ser classificados em dois 

grandes grupos: macronutrientes (nitrogênio (N); fósforo (P); potássio (K), cálcio (Ca); 

magnésio (Mg) e enxofre (S)) e micronutrientes (ferro (Fe); cobre (Cu); zinco (Zn); 

manganês (Mn); boro (B); molibdênio (Mo); e cloro (Cl)). Esta classificação é realizada 

de modo quantitativo e não qualitativo, ou seja, todos são necessários e 

insubstituíveis, porém alguns em maiores quantidades7.  

O fornecimento desses nutrientes é realizado de forma natural pelo solo. 

Porém, o uso excessivo na agricultura, o tipo solo e mudanças nas condições 

climáticas podem levar à elevados estados de oxidação destes compostos e à 

indisponibilidade destes para as plantas7. Dentre estes fatores principais destacam-

se: pH, umidade e arenosidade do solo. Além destes, o equilíbrio mineral entre si pode 

acarretar na deficiência e na formação de produtos inorgânicos complexados 

indisponíveis6.  

A absorção dos nutrientes minerais é realizada na forma de íons com 

número de oxidação apropriado, de modo a estarem solúveis para absorção6. A 

aplicação pode ser feita principalmente por três diferentes meios: semente, foliar e 

radicular. O método utilizado depende do tipo de plantio, da solubilidade do precursor 

do íon, do tipo do solo e do período do cultivo para a aplicação9. 

Como forma de suplementação desses nutrientes, os fertilizantes, tem 

como sua principal função a reposição mineral necessária para o desenvolvimento 

adequado do cultivo e de suas atividades metabólicas envolvidas. Na agricultura 

brasileira, um dos nutrientes que apresentam deficiência é o micronutriente 

manganês, devido ao manejo incorreto e ocasionando a diminuição da eficiência 

agrícola 8. 
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1.2 Manganês e Fertilidade do solo  

 

Dentre os micronutrientes minerais, o manganês tem grande importância 

nas atividades metabólicas relacionadas à fotossíntese e à formação de enzimas e 

coenzimas de diversos destes processos, tal como, a formação de energia (ATP)6. Na 

FIGURA 1.1 pode ser observada a presença do manganês na estrutura das proteínas 

plastoquinona (QA e QB), que estão presentes no cloroplasto e são responsáveis pela 

redução da água em oxigênio, além da remoção e transporte de elétrons9. 

 

FIGURA 1.1 - Representação esquemática  do foto sistema (II) do cloroplasto em uma 
estrutura vegetalAdaptado de Kern et al10. 

 

Dentre as principais formas naturais de fontes de manganês se 

destacam a pirulosita (MnO2) e rodocrosita (MnCO3). No solo a disponibilização da 

forma iônica do manganês (Mn2+) depende principalmente do pH, como apresentada 

na FIGURA 1.2 que demonstra a variação da disponibilidade do íon em função do pH 

e do potencial de redução (pe). Nesta figura, é observado que em valores menores de 

pH a formação do íon Mn2+ é mais presente a partir da solubilização dos precursores 

naturais. A faixa de idealidade do pH no solo deve estar entre 5,5-6,811. Valores abaixo 

deste, podem levar a toxicidade da planta devido ao aumento da solubilidade, 

promovendo uma alta concentração de manganês disponível. Porém, valores acima 

desta faixa levam a formação de compostos inorgânicos na forma de complexos com 

altos valores de oxidação, tornando-o indisponível12. A principal causa de deficiência 

do manganês é ocasionado pelo aumento do pH nos solos, resultante do manejo 
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incorreto na correção do pH com o uso do calcário, ocasionando o aumento da 

basicidade e, consequentemente, a baixa disponibilidade de íons Mn2+ no solo para 

as plantas13. 

 

FIGURA 1.2 - Solubilidade de óxidos de manganês no solo com variação pH14. 

 

A insuficiência de manganês é observada visualmente nas folhas das 

plantas com a formação de nervuras longitudinais mais novas até o completo 

embranquecimento das mesmas, podendo levar à necrose14. A quantidade de 

manganês necessária no solo é dependente do tipo de vegetação, do período de 

crescimento e do solo. Na TABELA 1.1, pode ser observado como a insuficiência de 

manganês no cultivo de milho pode diminuir a produtividade, bem como, um menor 

desenvolvimento da planta.14,15. 

 

TABELA 1.1 - Efeito do fornecimento de manganês sobre o crescimento do broto em 
plantação de milho. 

Fornecimento 

de Mn (mg/L) 

Concentração de Mn 

       Folha               Pólen 

Prod. de 

sementes 

(g por espiga) 

Taxa de 

germinação (%) 

0,0055 18 9 11,8 9,4 

0,55 366 37 69,3 85,6 
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A reposição do micronutriente manganês pode ser feita com o uso de 

fertilizante na forma foliar ou radicular. Este pode ser realizado por meio de sulfato, 

óxido, carbonato e quelatos de manganês11. O sulfato de manganês é utilizado como 

o principal insumo comercial e é frequentemente associado à alta solubilidade do 

mesmo, favorecendo o uso deste fertilizante de forma a minimizar a perda dos íons 

Mn2+ para a absorção da planta.  

 Na adubação no modo radicular o nutriente deve ser aplicado próximo 

às raízes da planta para garantir a absorção e evitar a lixiviação 11. A eficiência da 

absorção do Mn depende além da forma de aplicação, das características físico-

químicas das fontes, dentre estas, a solubilidade. Já foi relatada na literatura a 

influência da solubilidade do precursor na eficiência agronômica. Ao comparar o 

fornecimento de manganês na planta a partir do MnSO4 com as fontes de MnO2 e do 

complexo Mn-EDTA, foi demonstrado que a fonte de sulfato forneceu a maior 

concentração do micronutriente para a planta. Tal efeito é resultado da maior 

solubilidade do sulfato em água em relação aos outros precursores16. Por outro lado, 

as demais fontes minerais são utilizadas por apresentarem maior quantidade Mn/kg 

de fertilizante, como apresentado na TABELA 1.2, o que diminui custos para o 

transporte.  Além disso, o MnSO4.H2O por ser um composto altamente higroscópico 

dificulta o armazenamento do mesmo a longo prazo, devido a formação de grumos. 

 

TABELA 1.2 - Relação de transporte de Manganês/ kg de fertilizante 

Fonte Fórmula  Manganês (%) 

Carbonato de Manganês MnCO3 31 

Quelato de Manganês MnEDTA 12 

Cloreto de Manganês MnCl2 17 

Dióxido de Manganês MnO2 63 

Óxido de Manganês MnO 41-68 

Sulfato de Manganês MnSO4.3 H2O 26-28 

 

Um fator importante que influencia a solubilidade dos fertilizantes é a 

granulometria, que é definida pelo tamanho das partículas. A granulometria estará 

relacionada com a velocidade de dissolução, com a higroscopicidade do material e a 

absorção da umidade atmosférica, já que são fenômenos de contato. Assim, 
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particulados mais solúveis e higroscópicos, como MnSO4, devem ter 

preferencialmente uma granulometria maior para serem liberados mais lentamente. 

Enquanto isso, fertilizantes que apresentem baixa solubilidade em água, como MnO, 

MnO2 e MnCO3, devem apresentar uma granulometria mais fina, a fim de favorecer a 

solubilização. Assim, quanto menor a partícula, maior a área de contato, favorecendo 

a solubilidade. Em contrapartida, quanto menor o tamanho, maior a probabilidade do 

arraste da mesma17. 

Uma forma de diminuir os efeitos ocasionados pela lixiviação é o uso de 

suportes para liberação de fertilizantes. Estes podem ser produzidos a partir de 

diferentes materiais, desde inorgânicos a orgânicos ou misturas. Além disto, podem 

adquirir diferentes formas, como filmes, fibras, sachês e cápsulas.  

Alguns materiais poliméricos tem ganhado destaque por serem obtidos 

a partir de fontes renováveis, sendo altamente biodegradáveis, por possuírem grande 

biocompatibilidade e pela flexibilidade na moldagem em diversas formas de 

acondicionamento18. 

1.3 Polímeros Biodegradáveis 

 

A utilização de biopolímeros vem tendo cada vez mais destaque 

comercial por serem provenientes de resíduos de fontes naturais (ex.: cascas de 

frutos), que permitem a obtenção de um produto com custo vantajoso16. A grande 

variedade de polímeros existentes e a combinação destes permitem a obtenção de 

materiais com diversas propriedades. As distintas características mecânicas, 

térmicas, biodegradabilidade e capacidade de moldagem possibilitam diversas 

aplicações em inúmeros campos, dentre estes, destaca-se o uso como suporte para 

liberação de ativos. 

No campo dos fertilizantes, os polímeros à base de pectina, amido, ácido 

poli-L-lático (PLA) e celulose vem sendo amplamente utilizados. Estes são 

provenientes de resíduos, como cana de açúcar, milho, batata e mandioca  

Além da função principal de suporte, os polímeros podem contribuir no 

retardamento da liberação dos compostos ativos inseridos, tais como fármacos, 

pesticidas, a fertilizantes. Analogamente aos fertilizantes, a FIGURA 1.3 apresenta 

diferentes comportamentos de liberação para fármacos. Pela análise desta figura 

observa-se que processos de liberação pode ocorrer de forma rápida com várias 
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aplicações ou de forma lenta e controlada. Além dos fármacos, estes comportamentos 

podem ser representativos para diferentes compostos ativos, tais como, fertilizantes, 

herbicidas e pesticidas, sendo que, distintos comportamentos de liberação dependem 

da interação entre matriz e o ativo17. 

 

 

FIGURA 1.3 - Comportamento de liberação de ativos – fármaco19. 

 

Como pode ser observado na FIGURA 1.3, na liberação convencional 

ocorre uma rápida disponibilização do ativo num período de tempo curto, diminuindo 

a concentração do mesmo em seguida. No comportamento controlado, o ativo é 

lentamente fornecido permitindo uma maior prolongação de tempo disponível com 

uma faixa de concentração constante. A vantagem do sistema controlado é permitir a 

disponibilidade numa concentração abaixo de níveis de toxicidade16, 19. 

Dessa maneira, a escolha do material biodegradável adequado para 

cada aplicação pode favorecer a liberação do fertilizante no tempo adequado do 

plantio e permitir a degradação do suporte fibroso em seguida. Dentre estes, o PLA, 

vem sendo estudado como suporte para fertilizantes devido as características de 

degrabilidade e por ser obtido por fontes naturais renováveis20. 
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1.3.1 Ácido Poli-L-Lático (PLA) 

 

Dentre os materiais poliméricos, o ácido poli-L-lático (PLA) vem sendo 

amplamente estudado para aplicações comerciais como suporte por sua obtenção a 

partir de fontes renováveis (ex.: espiga de milho). Este material é constituído por uma 

macromolécula de poliéster, com cadeia alifática e linear [C3H4O2)n],, como 

apresentada na FIGURA 1.421. 

 

FIGURA 1.4 - Estrutura do ácido poli-L-lático21. 

 

Por apresentar estrutura assimétrica, o PLA, possui duas formas 

estereoisoméricas, o ácido poli-D-lático e ácido poli-L-lático. A obtenção natural deste 

composto ocorre a partir da hidrólise enzimática e da fermentação do açúcar presente 

no milho, soja e outros grãos, formando o ácido poli-L-lático com orientação L, como 

apresentado na FIGURA 1.5. 

 

FIGURA 1.5 - Adaptação - Formação do ácido poli-l-lático a partir do milho20. 
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O PLA é um polímero biodegradável cuja degradação é ocasionada 

principalmente devido à hidrólise da cadeia. É considerado um material semicristalino, 

possuindo propriedades térmicas e mecânicas que se alteram a partir da variação de 

sua massa molar, o qual permite a diversidade de moldagem e suas aplicações, como 

filmes, embalagens termoformadas, garrafas, fibras e sacolas plásticas20. A 

biodegradação deste composto pode ser aumentada sob condições de alta 

temperatura e elevada umidade. Em presença de micro-organismos, a hidrólise é 

acelerada em meios ácidos ou básicos21. Devido à biocompatibilidade, o PLA vem 

sendo estudado para aplicação na liberação de ativos, como fármacos20. Para a 

liberaçao de fertilizantes, foi estudado  por Maison et al. 21 um melhor controle no 

fornecimento dos nutrientes minerais a partir de suporte polimerico a base PLA.  

Apósa liberação dos nutrientes minerais os suportes podem demorar 

alguns meses para  biodegradar no solo. Para o melhoramento  e redução do tempo 

da  da decomposição do PLA pode ser utilizado blendas com outros polímeros 

hidrofílicos, como o polietilenoglicol (PEG) e amido. Isso permite maior contato com a 

superfície aquosa e maior crescimento microbiano, bem como a redução de custos 

22,23. 

 

1.3.2  Amido 

 

Outro polímero além do PLA que merece destaque é o amido por 

apresentar baixo custo e grande disponibilidade. É obtido a partir de fontes renováveis 

e tem como característica a alta hidrofilicidade. O amido é um polissacarídeo formado 

por cadeias de amilose e amilopectina. As respectivas estruturas estão apresentadas 

na FIGURA 1.6 24,25. 
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FIGURA 1.6 - Adaptação: Estrutura química do amido 25 a) amilose b) amilopectina. 

 

Verifica-se na FIGURA 1.6, que a amilose é constituída de cadeias 

lineares formadas por unidades de glicose unidas por ligações glicosídicas α-1,4. Já 

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

em uma estrutura ramificada26. A presença da ramificação da amilopectina e a 

ordenação da cadeia são responsáveis pela semicristalinidade do material, pois esta 

ligação delimita a conformação espacial do mesmo. As proporções entre amilose e 

amilopectina variam de acordo com sua origem botânica26,21. 

O amido tem grande aplicabilidade na produção de filmes e embalagens 

competitivas de menor custo e de grande aplicação em diversos segmentos 

industriais, podendo ser utilizado em distintos processamentos.  

 

 

1.3.3 Blendas de PLA e Amido 

 

Blendas são de grande importância para o desenvolvimento de novos 

materiais biodegradáveis, visando combinar propriedades físico-químicas a fim de 

obter um produto final com características desejadas27 . 
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O PLA apresenta uma boa processabilidade de moldagem e resistência 

mecânica, porém pode apresentar um período de meses para a degradação28. 

Estudos envolvendo o incremento de amido em blendas de PLA evidenciaram um 

aumento na aceleração da degradação das mesmas27. 

Devido a sua biocompatibilidade, suportes à base de polímeros como 

PLA e amido são estudados para liberação de ativos18. Diferentes sistemas de 

liberação são visados de acordo com a aplicação desejada. Fármacos encapsulados 

em matrizes poliméricas hidrofílicas mostraram um perfil de liberação controlada, com 

redução dos efeitos tóxicos29. Isto é possível, pois sistemas de liberação 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 

concentrações de saturação30.  

Materiais fibrosos podem ser utilizados na liberação de fertilizantes, 

assim como cápsulas. A vantagem das fibras é a minimização da lixiviação quando 

comparado às cápsulas, o que reduz a perda de fertilizante e diminui a contaminação 

pelo excesso de particulado31.  

A formação de blendas fibrosas com diferentes diâmetros e porosidades 

proporcionam a obtenção de um suporte com uma alta área superficial, possibilitando 

a inserção de uma grande quantidade de fertilizante32. Fibras com características 

determinadas podem ser obtidas pela técnica de eletrofiação33. Iovino et al.34, 

mostraram que o amido presente nas blendas de PLA promovia a melhor degradação 

do material no solo, sendo  40% mais degradado no mesmo período de 100 dias. 

Assim, as blendas de PLA:amido visam na obtenção de um suporte que 

minimize os efeitos de lixiviação dos fertilizantes sólidos dispersados em solo e 

subsequentemente diminua o tempo necessário de degradação deste material após a 

aplicação em campo. 

 

1.3.4 Obtenção de Fibras 

 

A técnica de eletrofiação tem sido amplamente empregada na produção 

de fibras devido à facilidade de obtenção de materiais biopolíméricos com alta área 

superficial35. 
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A obtenção de fibras pela técnica de eletrofiação se torna bastante 

interessante por possibilitar a formação de materiais, cuja faixa de diâmetros pode se 

estender de valores micrômetros a nanômetros. As fibras produzidas podem ser 

utilizadas em distintas aplicações, tais como, filtração, sensores eletrônicos e 

liberação de ativos, devido à alta área superficial e porosidade, 40. 

Para a formação de copolímeros, a técnica de eletrofiação permite a 

obtenção de fibras com diferentes características de estabilidade térmica, resistência 

mecânica e propriedades de barreira. Polímeros como PLA, que é um poliéster, 

apresentam boas caraterísticas mecânicas, mas baixa biodegradabilidade. A inserção 

de polímeros com propriedades hidrofílicas diminui as propriedades de barreira ao 

vapor de água. Portanto, o método de eletrofiação permite variar parâmetros, a fim de 

obter fibras com geometria, distribuição e tamanho de poros, que possam promover a 

melhora das propriedades físico-químicas do material final, atendendo as 

características de um produto comercial desejado35. 

O controle de liberação do fertilizante não está relacionado somente com 

a forma que este é suportado, mas também com a interação do suporte e a taxa de 

degradação do material fibroso. Castro et al.36 desenvolveram  por eletrofiação 

membranas fibrosas à base de glúten de trigo por imersão em solução de uréia (ativo). 

Após o revestimento da fibra pela ureia foi observado que 98% da mesma foram 

liberadas nas primeiras 5 horas. Com o objetivo de obter uma liberação controlada de 

fertilizante, foi desenvolvida por eletrofiação uma blenda polimérica pela mistura de 

dois polímeros: polihidroxibutirato (PHB) e de ácido poli-L-lático (PLA). O fertilizante 

NPK foi revestido pelo PLA, seguido do PHB, de modo que o acondicionamento 

permitiu a liberação do material com um comportamento controlado durante o primeiro 

mês e a degradação completa da fibra ocorreu num período de 3 meses37. 

Pela técnica de eletrofiação é possível obter modificar a forma, 

porosidade e diâmetro das fibras, a fim de obter distintas interações físico-químicas 

com o fertilizante, permitindo o acondicionamento mais adequado para a forma de 

aplicação. 
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2 Objetivos 

 

Este projeto teve como objetivo a obtenção e otimização do 

processamento de fibras do sistema polimérico PLA:amido, com concentrações 

adequadas, a fim de promover a formação de uma blenda com características que 

favoreçam a biodegradação. Visou-se também, encontrar condições adequadas para 

impregnação de diferentes compostos inorgânicos particulados à base de manganês 

e avaliar o processo de liberação deste íon.  
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3 Materiais e Métodos: 

 

Nesse tópico serão abordados o processamento das fibras de PLA e 

PLA:amido, bem como a caracterização da forma e estrutura das mesmas. Em 

seguida, será apresentado a obtenção do compósito de PLA:amido com a 

incorporação dos particulados à base manganês e as respectivas caracterizações 

estruturais, morfológicas e de liberação dos íons Mn2+.  

 

3.1 Sequência Metodológica 

 

O desenvolvimento experimental que foi empregado neste trabalho está 

representado no fluxograma da FIGURA 3.1. Inicialmente foram preparadas diferentes 

soluções poliméricas para o PLA, com a variação dos solventes utilizados. Em 

seguida, foram adicionadas diferentes concentrações de amido (0, 10, 20, 30 40, 50% 

(m/m)) à solução da matriz de PLA, para a obtenção das blendas de PLA:amido pelo 

método de eletrofiação.  

 

 

FIGURA 3.1 - Procedimento experimental realizado no seguinte trabalho. 

 

 

A caracterização foi realizada por meio das técnicas de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia na 

região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria 
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exploratória diferencial (DSC). Já a permeabilidade das fibras ao vapor de água foi 

determinada empregando-se a Norma ASTM E96. 

Inicialmente, para os sais e óxidos de manganês foi realizado a técnica 

de microscopia eletrônica de varredura (FEG) com o objetivo de definir as diferentes 

estruturas pela. A pureza e cristalinidade dos sais e óxidos foram avaliadas pela 

técnica de difração de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR). A estabilidade nos solventes utilizados foi medida 

com auxílio do potencial zeta. Já o comportamento de liberação dos íons manganês 

foi analisado pela técnica de espectroscopia de absorção atômica de chama (FAAS). 

Na obtenção das blendas de PLA:amido incorporados aos sais e óxidos 

de manganês, inicialmente, foram feitas as soluções poliméricas de PLA e amido nos 

solventes apropriados. Nestas, foram adicionados os sólidos particulados: MnO, 

MnO2, MnCO3 e MnSO4. Em seguida foram submetidas à eletrofiação e os compósitos 

individuais foram caracterizados. Para a caracterização da forma, tamanho e 

distribuição utilizou-se a microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de 

campo (MEV-FEG), a distribuição dos particulados sob a superfície das fibras foi 

realizada pela microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia por dispersão 

de energia de raios X (MEV-EDS). A estrutura e pureza dos compósitos foram 

analisadas pelas técnicas de difração de raios X (DRX) e pela espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para a avaliação da liberação do 

íon manganês foi, utilizada a técnica de espectroscopia de absorção atômica de 

chama (FAAS). 
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3.2 Materiais Utilizados 

 

Os reagentes utilizados para o procedimento experimental são 

apresentados na TABELA 3.1. 

 

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho. 

Reagente Teor (%) Marca 

Ácido Poli-L-lático (PLA)  (MM:66.000 g/mol)  Nature Works 

Acetona 99,5% Dinâmica 

Amido Solúvel (Gelose 80) 99,9% Synth 

Carbonato de Manganês ≥ 99,9% Sigma Aldrich 

Clorofórmio 99,8% Dinâmica 

Diclorometano 99,8% Quemis 

Dimetilformamida 99,9% JT Baker 

Dimetilsulfóxido 99,9% Synth 

Dióxido de Manganês ≥ 99% Sigma Aldrich 

Monóxido de Manganês 99% Sigma Aldrich 

Sulfato de Manganês 99-100,0% Sigma Aldrich 

 

Os solventes descritos na TABELA 3.1 foram utilizados no preparo das 

soluções poliméricas de PLA e PLA:amido. A partir da solubilização do PLA e 

dispersão do amido na mistura de solventes apropriados foram obtidas as fibras pelo 

método de eletrofiação. Os sais e óxidos de manganês foram utilizados como fontes 

do fertilizante para a liberação do íon Mn2+, a partir do compósito polimérico. 
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3.3 Métodos Experimentais  

 

3.3.1 Fibras  

 

Em todos os procedimentos realizados para a obtenção das fibras, foram 

feitas duas etapas: a primeira consiste no preparo da solução polimérica e a segunda 

no processo de eletrofiação. 

 

3.3.1.1 Otimização das Soluções Poliméricas de PLA 

 

Por meio do uso de solventes apropriados e combinados foi realizada a 

solubilização do PLA, como apresentada na FIGURA 3.2. 

 

 

FIGURA 3.2 - Representação esquemática para obtenção da solução polimérica de 

PLA. 

 

Foram realizadas variações de solventes utilizados em toda parte 

experimental, conforme representada na TABELA 3.2. Primeiramente, foi preparada 

uma solução de PLA 10% (m/v) em diferentes misturas de solventes (solvente 1: 

solvente 2) na proporção de 3:1 (v/v) adaptado a partir de Oliveira et al.38, de modo a 

definir a melhor morfologia para a fibra. Foi realizada também a obtenção de uma 

solução polimérica de PLA 8% em um único solvente.  
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TABELA 3.2 - Condições para obtenção das soluções poliméricas de PLA. 

Soluções PLA % (m/v) Solvente 1 Solvente 2 

A 10 Clorofórmio Acetona 

B 10 Clorofórmio Dimetilsulfóxido 

C 10 Diclorometano Dimetilsulfóxido 

D 10 Diclorometano Dimetilformamida 

E 8 Dimetilformamida 
 

As soluções poliméricas obtidas a partir da mistura de solventes foram 

preparadas por meio da solubilização de pellets de PLA à temperatura ambiente sob 

agitação magnética durante 1 hora. Para o uso em um único solvente, foi realizada a 

solubilização dos pellets sob aquecimento em banho de óleo (temperatura 70ºC) por 

2 horas com constante agitação magnética. Após a obtenção das soluções, foi 

empregado o método de eletrofiação, a fim de obter as fibras de PLA.  

A técnica de eletrofiação consiste em 4 partes principais, sendo formada 

por uma agulha para saída da solução, o sistema de distribuição da solução (seringa 

e uma bomba de ejeção), um sistema de fornecimento de alta tensão e o coletor40. A 

aplicação de um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor permite a obtenção 

das fibras33. Um eletrodo é conectado entre a fonte de alta tensão e a ponta da agulha 

ligada ao sistema de ejeção da solução.  

Uma gota isolada é ejetada da agulha sofrendo uma deformação de sua 

superfície, formando o cone de Taylor. Ao aplicar uma tensão elétrica a gota continua 

a se deformar. Assim, quando as forças eletrostáticas superam as forças da tensão 

superficial da gota ocorre o rompimento desta e o estiramento do polímero 

empregado. Como consequência, há a evaporação do solvente e a solidificação do 

polímero durante a ejeção até o coletor, como apresentado na FIGURA 3.340.  
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FIGURA 3.3 - Representação esquemática do método de eletrofiação 29. 

 

Dentre as variáveis que podem influenciar as propriedades morfológicas 

das fibras estão a viscosidade (interação solvente/polímero), tensão elétrica, vazão de 

ejeção e distância de trabalho (entre a extremidade do capilar até o coletor) 
39

. 

Durante a eletrofiação foram empregados os seguintes parâmetros: 5 cm 

de distância entre a agulha e o coletor, vazão de 0,6 mL.h-1 e variação da tensão 

elétrica entre 10 e 18 kV, como descrito na TABELA 3.3. 

 

 

TABELA 3.3 - Condições experimentais encontradas para eletrofiação das soluções 

poliméricas de PLA 

Soluções Tensão Elétrica 
Aplicada (kV) 

A 19,4 

B 20 

C 22 

D 16,5 

E 20 

 

 

A eletrofiação das soluções poliméricas de PLA a partir de diferentes 

composições de solventes permitiu observar a influência das interações entre estes e 

o polímero, assim como, a dependência da morfologia, estrutura, porosidade, 

diâmetro e comportamento do material fibroso final. 
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3.3.1.2 Eletrofiação  

 

A técnica de eletrofiação é constituída pela integração de diferentes 

componentes, como representada na FIGURA 3.4. Este método foi utilizado para 

obtenção das fibras a partir de soluções poliméricas.  

 

FIGURA 3.4 - Representação esquemática do aparato experimental da eletrofiação. 

Pela análise da FIGURA 3.4, verifica-se que o sistema operacional é 

formado por uma fonte de alta tensão, um sistema de ejeção para a solução polimérica 

composta por uma bomba, seringa para acondicionamento da solução e um coletor 

do tipo rotacional. Na realização do experimento, utilizou-se uma fonte de alta tensão 

da marca Glassman Hight Voltage modelo PS/FC60P02.0-22 e uma bomba ejetora 

do tipo KVS, modelo 100. Para o acondicionamento e ejeção da solução polimérica 

foi utilizada uma seringa de vidro (B-D YALE) de 20 mL e uma agulha com diâmetro 

interno e comprimento de 1,2 x 40 mm. O sistema coletor é formado por um cilindro 

de alumínio com fundo oco, conectado a um motor que permite a rotação do mesmo. 

A superfície do coletor foi envolta por uma folha de papel alumínio, utilizada na 

deposição das fibras. A fonte de alta tensão foi conectada à agulha (na ponta da 

seringa) por meio de fios de cobre. O manuseio do equipamento é realizado sob um 

sistema de segurança, protegido por uma caixa construída de material acrílico. Assim, 

caso seja aberto o sistema do equipamento em funcionamento, o mesmo é 

automaticamente desativado. 

 

3.3.2 Obtenção das Blendas de PLA:amido 

 

As blendas poliméricas de PLA:amido foram preparadas a partir de duas 

soluções poliméricas iniciais, como representado na FIGURA 3.5.  Primeiramente, a 

obtenção 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 à 10% em relação ao volume 

final. 

 

FIGURA 3.5 - Representação esquemática do preparo das soluções poliméricas 

PLA:amido. 

A solubilização do PLA decorreu em diclorometano (solvente 1) durante 

1 h sob agitação magnética à temperatura ambiente. Simultaneamente, com o uso de 

dimetilformamida (DMF) (solvente 2) o amido foi dispersado em concentrações de 10, 

20, 30, 40 e 50% (m/m) em relação a massa de PLA utilizada, sob agitação magnética 

e à temperatura ambiente. Sequencialmente as duas soluções foram 

homogeneizadas por 1 hora, sob agitação à temperatura ambiente, de modo a obter 

uma solução final com proporção 3:1 (v/v) entre o solvente 1 e 2. Após a etapa de 

obtenção da solução polimérica PLA:amido foi realizada a eletrofiação nas condições 

de tensão elétrica conforme apresentada na TABELA 3.4, com valores fixos de vazão 

de 0,6 mL h-1 e distância de 5 cm.  

 

TABELA 3.4 - Condições de tensão elétrica aplicada na eletrofiação PLA:amido. 

 

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

também foi preparada a partir de um único solvente o dimetilformamida (DMF).  

Concentração PLA 
(%) 

Solventes Concentração 
Amido (m/m) 

Tensão (kV) 

10 Diclorometano: 
Dimetilformamida 

(3:1) 

10 17,7 

20 16,5 

30 15,2 

40 14,7 

50 10,4 

8 Dimetilformamida 1,5 15,5 
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FIGURA 3.6 - Esquema de preparo da solução polimérica PLA:amido. 

Inicialmente, 8% (m/v) de PLA foi solubilizado durante 1 h em DMF sob 

agitação e aquecimento em banho de óleo (aproximadamente70ºC). A esta solução 

foi adicionado 1,5% de amido (m/m) por um período de 1 hora em aquecimento 

contínuo (70ºC), seguido pela eletrofiação.  

Para todas as composições de soluções foram realizadas a medida de 

viscosidade por meio do equipamento Brookfield viscosimeter DV-I Prime, com o 

objetivo de correlacionar as propriedades das soluções poliméricas com as fibras 

obtidas após o processo de eletrofiação. 

 

3.4 Técnicas de caracterização das fibras de PLA e PLA:amido 

 

Após a obtenção das fibras de PLA e PLA:amido foram realizadas as 

seguintes técnicas de caracterização: 

 

3.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura permite a obtenção de 

imagens das formas e diâmetros das fibras, devido à grande capacidade de 

magnificação e resolução do equipamento. A criação da imagem baseia-se na 

detecção de elétrons quando o feixe atinge na amostra. As imagens foram obtidas em 

um microscópio da marca JEOL® modelo 6701F. Com auxílio do software de análise 

de imagens Image J da National Institutes of Health, foi possível mensurar os 

diâmetros 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 possível obter informações sobre a 

ordem cristalográfica do material analisado, assim como pureza. Os padrões de 

difração de raios X para as fibras de PLA e PLA:amido foram obtidos pelo 

equipamento Shimadzu®, XRD-6000, com radiação Cu-Kα de λ=1,58488 Å. Foi 

realizada uma varredura de 5 a 80° (2θ) em modo de tempo fixo, empregando-se 4s. 

Neste trabalho, esta caracterização foi utilizada para confirmar a fase constituinte do 

material de interesse, assim como, a cristalinidade. 

 

3.4.3  Espectroscopia na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Por intermédio da espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier foi possível observar as espécies presentes na superfície da 

amostra, bem como, a pureza. Para a obtenção dos espectros, foi utilizado o modo de 

refletância em um equipamento Bruker VERTEX FT com módulo ATR, na região 

espectral de 4000 a 400 cm-1, com resolução espectral de 4 cm-1. 

 

 

3.4.4  Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)  

 

 A análise de calorimetria exploratória diferencial é realizada por meio da 

comparação entre o recipiente contendo a amostra e a referência (porta amostra 

vazio), pode-se quantificar o calor transferido para os recipientes pela variação de 

temperatura (dT), que é controlada por termopares conectados a ambos. Esta 

variação é proporcional à variação da entalpia. No presente trabalho, foram analisados 

eventos como temperatura de transição vítrea, entalpia e temperatura de fusão. Foram 

utilizados cadinhos de alumínio, um vazio (referência) e outro contendo 

aproximadamente 5 mg de fibras. A medida foi feita a 10ºC min-1, de 20 a 300ºC sob 

fluxo de nitrogênio.  
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3.4.5 Permeabilidade a transmissão do vapor de água (WVP) 
 

A caracterização da permeabilidade das fibras à água foi realizada por 

transmissão do vapor de água, definido pela norma ASTM E96. Foi utilizada uma 

amostra com forma circular, cujo diâmetro definido foi de 6 cm e a espessura medida 

por um paquímetro. O corpo de prova foi depositado sobre a superfície de um suporte 

contendo 6 mL de água destilada, sem contato direto. O sistema (FIGURA 3.7) 

permaneceu em estufa com ventilação externa sob temperatura controlada de 40°C, 

sendo pesado periodicamente. Foi adicionado sílica dentro da estufa, de modo, a 

favorecer a saída do vapor de água. 

 

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

vapor de água. 

 

As amostras em triplicatas foram pesadas em intervalos de tempos 

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

 

                            WVP =  
m

t
 .

x

w.Δp
    (1) 

 

O cálculo da permeabilidade (WVP) é realizado a partir da variação da 

massa, pela perda do vapor de água (m) que atravessou o material polimérico com 

largura (x) e área (w), durante o intervalo de tempo (t) sob a pressão (Δp) (diferença 

pressão vapor de água da do meio externo e interno), como apresentado na Equação 

(1). 
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3.4.6 Degradabilidade em Meio Extrativo Padrão: Ácido Cítrico 2% 

 

Para a caracterização das diferenças de degradabilidade das fibras de 

PLA puro e com amido, as mesmas foram adicionadas em meio a uma solução de 2% 

ácido cítrico e foi observado visualmente a degradação dos materiais durante o 

período de 30 dias. 

 

3.5 Caracterização dos Sais e Óxidos de manganês  

 

Após a caracterização das matrizes fibrosas, foi realizada a 

caracterização individual de cada um dos sais e óxidos de manganês e dos 

compósitos de PLA:amido incorporados com os mesmos particulados sólidos. 

Para os precursores de manganês foram utilizadas as técnicas de difração 

de raios X e espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

nas mesmas condições descritas anteriormente (item 3.4.2 e 3.4.3), a fim de realizar 

a caracterização estrutural. Além dessas técnicas foram utilizadas:  

 

3.5.1 Potencial Zeta 

 

O potencial zeta é utilizado para determinar a carga superficial das 

partículas em solução, indicando a estabilidade das suspensões ou emulsões 

coloidais40. Foi utilizado como solvente a mesma composição de solventes orgânicos 

utilizados para eletrofiação das fibras. Para os sólidos de manganês, foram 

adicionados 2 mg em 15 mL da solução DCM:DMF (3:1 v/v). Estes foram dispersos 

em ultrassom de ponteira por 1 min e frequência de 30%. As condições usadas no 

equipamento foram: temperatura de 25ºC, e realização de leituras em triplicatas. 

 

3.5.2 Microscopia Eletrônica de Varredura com fonte de emissão 

em campo (FEG) 

Para a caracterização morfológica das partículas sólidas foi utilizada a 

técnica de microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo. 
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Devido à grande magnificação das imagens, é possível determinar a estrutura 

tridimensional das partículas. Isto ocorre a partir de uma fonte de elétrons bem fina 

que atinge a superfície da amostra, onde, elétrons secundários e os retroespalhados 

são captados por um detector que permite a geração da imagem. Foi utilizado um 

microscópio da marca JEOL® modelo 6701F que permitiu caracterizar a morfologia, 

aglomeração e tamanho das partículas. 

3.6  Compósitos de fibras de PLA:amido incorporados aos sais 

e óxidos de manganês 

 

A inserção das partículas inorgânicas nas fibras poliméricas de 

PLA:amido foi realizada como apresentada na FIGURA 3.8. A incorporação do MnO, 

MnO2, MnCO3 e MnSO4 foi realizada através da dispersão dos sais e óxidos de 

manganês em DMF.  

 

 

FIGURA 3.8 - Incorporação de fontes de íons Mn2+ nas fibras poliméricas PLA:amido 

 

Para assegurar que todos os compósitos tivessem a mesma massa de 

Mn nas fibras, foram adicionadas massas distintas para cada um dos sais e óxidos, 

de modo que fornecesse a mesma massa inicial de Mn, equivalente a 0,1 g (12,5% 

m/m). Os sólidos foram desaglomerados e adicionados na solução polimérica de 

amido após a homogeneização desta por 30 minutos, sob agitação magnética e 

temperatura ambiente. Assim, ao adicionar as fontes de manganês, a solução foi 

dispersa por mais 30 minutos sob as mesmas condições. Em seguida, as respectivas 

soluções foram adicionadas individualmente à solução de PLA. Enfim, foram 
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homogeneizadas de modo a manter a proporção 3:1 dos solventes. A agitação 

magnética se deu durante 1 h em temperatura ambiente.  

A eletrofiação dos compósitos poliméricos PLA:amido incorporados às 

fontes de íons Mn foi realizada com adequada tensão aplicada, conforme a TABELA 

3.5, valores fixos de vazão de 0,6 mL h-1 e 5 cm de distância de trabalho. 

 

TABELA 3.5 - Valores de tensão elétrica para eletrofiação dos compósitos 

PLA:amido:Mn obtidos experimentalmente 

Compósito 

PLA:amido (m/m) 

Tensão (kV) 

MnO 14,2 

MnO2 19,5 

MnCO3 23,8 

MnSO4 27,2 

 

Após a eletrofiação de cada um dos compósitos, os mesmos foram 

submetidos às técnicas de caracterização estrutural e morfológica, a fim de verificar a 

incorporação dos mesmos. Posteriormente foram submetidas a testes de liberação 

para o íon Mn2+. 

3.7  Técnicas de Caracterização dos compósitos poliméricos 

PLA:amido:Mn 

 

Após a obtenção dos compósitos, os mesmos foram submetidos às 

técnicas de difração de raios X e espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier, empregando-se as mesmas condições experimentais 

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

 

3.7.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (FEG) e Espectroscopia 

de Energia Dispersiva Raios X (EDS) 

 

A caracterização das superfícies dos compósitos 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 presença dos 

particulados sob a superfície das fibras. Na técnica de EDS foi possível observar a 

distribuição do manganês sob a fibra de PLA:amido, bem como sua homogeneidade 

e aglomeração das partículas sob a mesma. Para execução da técnica foi utilizado o 

equipamento da marca JEOL modelo JSM - 6510. 

 

3.8 Teste de Liberação do íon manganês (Mn2+) 

 

Para a determinação do comportamento de liberação do íon manganês 

foram realizadas duas etapas: Particulados livres e acondicionadas na fibra 

PLA:amido. 

Inicialmente, foram preparados 4 sistemas para cada um dos sólidos 

particulados de manganês como representado na FIGURA 3-8. Para cada composto 

foram adicionados 200 mg de Mn em 45 mL de solução de ácido cítrico 2% (m/m), por 

ser o meio extrativo padrão, e reservados em tubos Falcon de 50 mL. Estes 

permaneceram estáticos à temperatura ambiente. Foi retirada 1 alíquota de 5 mL do 

sobrenadante de cada Falcon representando o período: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 24 h. Após 

24 h foram retiradas de 24 em 24 h até completar 6 dias de solubilização, sendo todas 

as liberações feitas em triplicatas.  

 

FIGURA 3.9 - Representação esquemática do preparo de alíquotas para liberação de 

íons manganês. 

 

Para cada retirada de alíquota, os sistemas eram agitados de modo a 

homogeneizar a concentração do manganês liberado durante o período de 

solubilização. Os tubos contendo as amostras foram centrifugados por 10 minutos a 

25°C e 11.000 rpm. Após a centrifugação, foram retiradas 5 mL de cada amostra e 
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armazenadas em geladeira para determinação dos teores de manganês com auxílio 

do espectrômetro de absorção atômica de chama, marca PerkinElmer PinAAcle 900T. 

Na segunda etapa do experimento foi analisado o compósito. O 

procedimento de liberação foi realizado para as amostras de fibras PLA:amido:Mn 

com dimensões de 2 x 8 cm, em triplicatas. As massas de cada amostra foram 

distintas, de modo a preservar a área da fibra. Estas foram adicionadas em 10 mL de 

ácido cítrico 2% (m/m) e retirada 1 alíquota de 5 mL, como apresentado na FIGURA 

3.10. Os tempos de retirada foram de 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 dias para análise da 

liberação. A quantificação do manganês liberado foi feita através do espectrômetro de 

absorção atômica de chama. 

 

 

FIGURA 3.10 - Teste de liberação de íons manganês incorporados na matriz 
fibrosa. 

Após a realização experimental e quantificação do íon manganês pelo 

FAAS, foi construída uma curva de liberação, a fim de avaliar o comportamento 

cinético de liberação de cada um dos sais e óxidos de manganês. Em seguida, 

comparou-se o comportamento individual destes compostos incorporados à matriz 

fibrosa de PLA:amido, podendo verificar a influência do suporte na liberação dos 

ativos, quando realizada nas mesmas condições.  
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4 Resultado e Discussões 

 

Neste tópico serão abordados os resultados obtidos a partir das técnicas 

utilizadas para a caracterização. A otimização das fibras de PLA foi realizada a fim de 

obter a matriz mais bem distribuída com a variação do solvente. Em sequência, foi 

adicionado amido na fibra de PLA, de modo, a escolher a fibra com maior 

concentração do segundo polímero e com a menor perda de área superficial a fim de 

permitir a imobilização e liberação das fontes de íons Mn (sais e óxidos). 

 

4.1 Fibras de PLA e PLA: Amido 

 

Primeiramente, foi realizada a caracterização estrutural das fibras de 

PLA pelos difratogramas de raios X. Os resultados estão apresentados na FIGURA 

4.1.  

 

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

 

Pela análise dos difratogramas pode-se observar um halo amorfo devido 

à presença de material desordenado, referente a amorficidade das amostras. Verifica-

se, também, picos característicos das fases cristalinas do PLA nas regiões de 2θ = 

16° e 19º referente a fase α e em 2θ = 24º a fase β38. Nas fibras obtidas a partir das 
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soluções poliméricas de PLA 10% em clorofórmio:acetona, DCM:DMSO e DCM:DMF 

observou-se o aparecimento da fase cristalina α, sem picos adicionais de 

contaminação. Entretanto, o difratograma obtido para as fibras a partir da mistura de 

solventes clorofórmio:DMSO (3:1) apresentou o pico referente a fase β. Oliveira et 

al.38 verificaram que o aparecimento da fase β é o resultado de uma maior deformação 

do polímero, fato que pode ser atribuído no presente trabalho devido a diferente 

deformação de elongação da fibra. 

A partir dos espectros de FTIR mostrados na FIGURA 4.2 foi possível 

observar apenas as bandas referentes aos modos vibracionais característicos do PLA. 

O aparecimento de uma banda adicional na fibra de clorofórmio:DMSO é referente à 

presença de água adsorvida (3500 cm-). A atribuição das bandas pode ser encontrada 

na TABELA 4.1, como observado na literatura38. 

 

 

FIGURA 4.2 - Espectros de FTIR das fibras de poliméricas de PLA 
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TABELA 4.1 - Atribuição das bandas vibracionais no espectro IR para PLA 

Amostra Número de onda (cm-) Atribuições 

PLA 

2993 e 2943  Assimétrico e simétrico 
vibrações de C-H 

1755  Estiramento C=O 

1450 e 1360   Assimétrico e simétrico 
vibrações de C-H  

1182; 1086 e 1045  Vibrações assimétricas e 
simétricas C-O-C 

 

Pela análise da FIGURA 4.2 e da TABELA 4.1 verifica-se que não foi 

observada a presença de solventes residuais nas fibras de PLA obtidas, fato que é 

indesejável devido à possibilidade de interação destes com os ativos e/ou 

contaminação do solo.  

Em seguida, foi realizada a caracterização morfológica das fibras de PLA 

obtidas a partir de diferentes misturas de solventes com auxílio da microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Como apresentado na FIGURA 4.3a-e, é possível 

observar que a variação de solventes ocasionou a alteração de diâmetros das fibras. 

Ao analisar as imagens, observa-se que as fibras obtidas a partir dos 

solventes clorofórmio:acetona (FIGURA 4.3a) apresentaram diâmetro médio 

preferencial entre 0,1 – 1 um no tamanho das fibras. Já as obtidas por 

clorofórmio:DMSO (FIGURA 4.3b) e DCM:DMSO (FIGURA 4.3c) apresentaram fibras 

com diâmetro médio entre 0,1 – 0,9 um e 0,1 e 1,4 um, respectivamente, com uma 

melhor homogeneidade na distribuição dos tamanhos das fibras. Em sequência, as 

fibras de DCM:DMF (FIGURA 4.3d) apresentaram tamanho médio em torno de 0,6 – 

1,6 um. Nas formas esféricas de PLA obtidas pela eletrofiação, observou-se um 

tamanho médio de 0,1 a 0,9 um.  As distintas geometrias das fibras e das formas 

esféricas são resultados de distintas interações do polímero com o solvente41. As 

imperfeições ocasionadas nas fibras de clorofórmio:acetona é resultado da rápida 

evaporação dos solventes que ocasiona a formação de defeitos na superfície33. 
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FIGURA 4.3 - Micrografias das fibras PLA com variação de solvente: (a) 

Clorofórmio:Acetona (b) Clorofórmio:DMSO (c) DCM:DMSO (d) DCM: DMF e (e) DMF. 

 

A TABELA 4.2 descreve os resultados da variação de viscosidade 

apresentados pela com a variação da composição dos solventes.  

a-) 

 

b-) 

 

c-) 

 

d-) 

 

e-) 
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TABELA 4.2 - Viscosidade das soluções poliméricas PLA em diferentes solventes 

obtidas experimentalmente. 

 

 

As características morfológicas das fibras são resultados da interação 

viscoeslasticas38,42
. A variação da viscosidade da solução polimérica de PLA, 

apresentada acima na TABELA 4.2, evidencia o aumento da viscosidade de 52,8 cP 

da solução de clorofórmio:acetona para 90,7 e 60,0 cP para as soluções de 

clorofórmio:DMSO e DCM:DMF, respectivamente. Com o aumento da viscosidade 

ocorre o aumento das forças viscoelásticas do polímero que contrabalançam as forças 

coulômbicas na interação entre as cadeias, favorecendo o emaranhamento das 

mesmas e, consequentemente, o aumento do diâmetro das fibras33. 

Em contrapartida da viscosidade, o aumento da condutividade elétrica 

permite a obtenção de fibras com diâmetros mais homogêneos e com diminuição das 

imperfeições. Como observado na TABELA 4.3, com a troca dos solventes 

clorofórmio:acetona por DCM:DMF, houve variações 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 força de elongação 

com a aplicação do campo elétrico externo, resultando em fibras com menor defeito e 

menor desvio padrão39. 

 

TABELA  4.3 - Propriedades físico-químicas dos solventes utilizados43 

Solvente Constante Dielétrica (ε) Ponto Ev (ºC) 

Clorofórmio 4,81 61 

Diclorometano (DCM) 10,42 40 

Acetona 21,01 56 

Dimetilsulfóxido (DMSO) 47,0 180 

Dimetilformamida (DMF) 38,25 153 

 

Solução PLA Viscosidade (cP) 

CClorofórmio:Acetona 52,8 

CClorofórmio:DMSO 90,7 

DCM:DMSO 60,0 

DCM:DMF 62,4 

DMF 23,7 
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Para a solução polimérica PLA 8% (m/v) em DMF, a produção das 

formas esféricas decorreu pela baixa concentração do polímero neste solvente. O uso 

do solvente DMF foi baseado em Gonzáles et al44, onde neste trabalho foi obtido fibras 

a partir de DMF por eletrofiação na concentração de 25% (m/v). Ao diminuir para 8% 

ocorre o menor grau de emaranhamento das cadeias poliméricas, ocasionando 

instabilidade na extremidade do jato, promovendo espalhamento eletrostático e 

formando partículas esféricas durante a eletrofiação39. 

Assim, ao analisar cada uma das fibras nestas condições eletrofiadas, 

as características morfológicas apresentadas são resultados do conjunto de diversos 

parâmetros: viscosidade, constante dielétrica. Todas essas influenciam nas 

características 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 diâmetros. Esta característica é 

importante, pois o diâmetro médio das fibras estará diretamente relacionado com o 

tamanho da área superficial da mesma e também, com a cinética de liberação45.  

Outra característica importante é a adesão das fibras no suporte de 

alumínio, que é resultado da escolha dos solventes. Quanto maior a volatilidade dos 

solventes, mais rápido é o processo de secagem, solidificação e evaporação do 

mesmo, ocasionando uma maior aderência da fibra ao coletor42. Assim, foi escolhida 

a fibra produzida a partir de DCM:DMF, devido ao melhor comportamento Gaussiano, 

assim, uma melhor distribuição de tamanho. Além disso, esta mesma fibra apresentou 

uma baixa aderência ao coletor, permitindo uma maior manipulação para os testes 

para liberação. 

Após a escolha da matriz polimérica de PLA, foram acrescentadas 

distintas concentrações de amido (10, 20, 30, 40 e 50% em relação à massa de PLA) 

para a obtenção das fibras (PLA:amido). Inicialmente, a caracterização 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 difração característica de 

material amorfo na região de 2θ entre 10 a 30°. Também, foram observados picos 

cristalinos em 2θ = 16° e 19,5º, referentes à fase cristalina α do PLA. Os picos do 

amido estão posicionados próximos ao PLA, sendo localizados em 2θ = 13º, 16º e 

25º. Não 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 presença apenas das bandas referentes ao PLA, como apresentadas na TABELA 

4.4. Não houve o surgimento ou deslocamento de bandas do PLA nas composições 

com amido. Este perfil blendas de PLA:amido nos DRX e FTIR foram observados por 

Mittal et al. 46,  e justificado pelo  mascaramento do presença do PLA. 
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FIGURA 4.5 - FTIR das fibras de poliméricas de PLA: Amido 

 

 

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

Amostra Número de onda (cm-) Atribuições 

PLA 

2993 e 2943 Assimétrico e simétrico 
vibrações de C-H 

1755 Estiramento C=O 

1450 e 1360 Assimétrico e simétrico 
vibrações de C-H 

1182; 1086 e 1045 Vibrações assimétricas e 
simétricas C-O-C 

Amido 

3330 Vibrações -O-H 

2927 Estiramento C-H 

1641 A absorção água 

1250-900 Estiramentos C-H 

 

 

Além disso, não foram encontradas bandas adicionais, indicando a 

ausência de impurezas nas fibras obtidas, bem como residuais de solventes. 

Posteriormente, foi feita a caracterização morfológica das blendas de 

PLA:amido pela técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Para tal, foi 
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necessário o recobrimento superficial das amostras com ouro. A partir dessa técnica 

foram obtidas micrografias que estão apresentadas na FIGURA 4.6.  

Pelas imagens das figuras, foi observado que o incremento inicial 10 - 

20% de amido nas fibras de PLA não ocasionou o aumento do diâmetro médio das 

fibras produzidas. As fibras de PLA apresentaram diâmetros entre 0,4 um e 1,0 após 

a adição de 10% de amido em sua composição (FIGURA 4.6a). Das fibras 10% 

(FIGURA 4.3a) para 20% (FIGURA 4.3b) os valores permaneceram próximos. Já nas 

fibras contendo 30% de amido apresentaram diâmetros entre 0,5 e 2,5 um. Este 

aumento do diâmetro das está correlacionado ao aumento da força viscoelástica da 

solução polimérica devido à presença do amido. Isso ocasiona a diminuição no 

alongamento do jato durante o estiramento, favorecendo o aumento do diâmetro47. 

Nas fibras de 40% (FIGURA 4.3d) já é possível observar o plaqueamento do amido 

entre as fibras de amido até o completo recobrimento em 50% (FIGURA 4.3e). Foram 

contados apenas os diâmetros das fibras e não referente às placas de amido em cada 

uma das blendas. 
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FIGURA 4.6 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura e distribuição dos 

diâmetros médios das fibras poliméricas de PLA:amido: a) 10%, b) 20%, c) 30%, d) 

40% e e) 50% 

a-) 

 

b-) 

c-) 

d-) e-) 
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Pela comparação da força viscoelástica das soluções poliméricas, 

apresentadas na TABELA 4.5, verifica-se que os valores de viscosidade aumentaram 

com a concentração do amido (de 61,5 cP para 78 cP). Na blenda 50% (FiGURA 4.6 

e) amido ocorre a formação de placas de amido entre as fibras de PLA, ocasionando 

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

 

TABELA 4.5 - Relação da viscosidade das soluções poliméricas com concentração de 
amido  

Concentração de 

Amido (%) 

Viscosidade da Solução Polimérica de 

PLA 10% (cP) 

10 61,5 

20 63,7 

30 65,2 

40 68,4 

50 78,0 

 

Em sequência foi caracterizado o comportamento térmico das fibras de 

PLA e das blendas de PLA:amido pelo uso da técnica de calorimetria diferencial 

Exploratória (DSC), sendo os resultados apresentados na FIGURA 4.7 e na TABELA 

4.6. Podem-se observar na FIGURA 4.7 dois eventos endotérmicos, o primeiro em 

torno de 60ºC pode ser atribuído à temperatura de transição vítrea do PLA (Tgº).  O 

segundo em torno de 160ºC é referente à temperatura de fusão do PLA. Já o evento 

exotérmico, que ocorre em torno de 80ºC é correspondente à temperatura de 

cristalização da parte amorfa do PLA na qual ocorre a reorganização estrutural48. Não 

foi observado o aparecimento de picos excetos os esperados para o PLA de acordo 

com o Iovino  et al.34, sugerindo a miscibilidade da blenda  ou homogeneidade do 

material nestas condições. 
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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 

não foi observado significativa variação da temperatura de transição vítrea nas fibras 

de PLA. A temperatura de fusão não apresentou variação acima ± 1 ºC, a partir do 

valor de 167,87 ºC. Para ambas as temperaturas, os valores tiveram variações 

discretas dentro da faixa de erro do equipamento. Deste modo, a presença do amido 

não alterou os picos do PLA. 

 

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

Amostra Tg (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) ∆Hm (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 cristalinização (Tcº), as entalpias de fusão e 

porcentagem de cristalinidade das fibras de PLA:amido tiveram variações próximas 

aos valores da fibra pura de PLA. A variação dos valores da entalpia (∆Hm) e da 

cristalinidade do PLA ao valor da fibra PLA pura. Tais resultados das variações 

corroboram com encontrados em blendas de PLA:amido como apresentadas por Sirin 
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et al49. Nas blendas, a presença do amido não interferiu de modo significativo nas 

caraterísticas térmicas do PLA nestas concentrações34. 

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 

água (WVP).  Os resultados estão apresentados na FIGURA 4.8, em que se pode 

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

 

 

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

 

Este aumento da permeabilidade ao vapor de água nas matrizes 

poliméricas contendo amido foi proporcional à concentração (0, 20 e 30%). Este 

resultado condiz com o aumento da hidrofilicidade da blenda devido à presença dos 

grupos laterais hidroxila (–OH) proveniente do amido. O grupo hidroxila favorece 

interações intermoleculares com o vapor da água, permitindo a passagem desta pela 

blenda de PLA:amido. Estes resultados corroboram com o observado por Muller et 

al.50, que produziram blendas de PLA:amido e verificaram que quanto maior a 

concentração de PLA em relação ao amido menor é a permeabilidade ao vapor de 

água. Além disso,  

Foi realizado, também, a comparação visual da degradação das fibras 

de PLA e PLA:amido em ácido cítrico 2%, meio extrativo padrão, durante o período 

de 30 dias. Como apresentado na FIGURA 4.9, foi possível observar que ambas as 

fibras apresentaram sinais de degradação. 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 características. Ao final de 30 dias, observou-se o aparecimento de regiões 

escurecidas em todas as amostras, preferencialmente na blenda PLA:amido, 

provavelmente relacionadas ao crescimento de fungos. A presença de amido em 

blendas com PLA tem demonstrado o melhoramento da degradação dos materiais 

poliméricos com o aparecimento de fungos e bactérias, acelerando o processo de 

decomposição  do mesmo51 

 

 

FIGURA 4.9 - Degradação das fibras em meio extrativo de ácido cítrico 2%. 

 

Após a caracterização das fibras de PLA e PLA:amido, foi realizada a 

incorporação dos sais e óxidos de manganês às mesmas, a fim de verificar a inserção, 

interação e a liberação dos particulados sólidos. 

A matriz de PLA com amido escolhida foi a de 20%. Esta seleção foi 

realizada pela análise das micrografias obtidas com auxílio do MEV (FIGURA 4.6). 

Além de apresentar um resultado positivo de aumento na permeabilidade ao vapor de 

água (WVP), não houve aparecimento de placas na extensão da fibra, o qual 

ocasionaria a diminuição da área superficial e, consequentemente, uma menor área 

de contato para deposição dos particulados sobre a superfície das fibras. 
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4.2 Caracterização dos Compósitos Poliméricos PLA:amido 

impregnados com manganês.  

 

Foi feito a inserção dos sais e óxidos à base de manganês nas blendas 

de PLA:amido. Primeiramente, foi realizada a caracterização individual dos 

precursores sólidos inorgânicos e, em seguida, dos compósitos. 

 

4.2.1 Caracterização dos Sais e Óxidos de Manganês 

 

Pela técnica de difração de raios X (DRX) foi feita a caracterização 

estrutural dos sais e óxidos de manganês como apresentada na FIGURA 4.10. 

 

FIGURA 4.10 - Difratogramas de DRX para os sais e óxidos de Manganês 

 

Nos difratogramas estão ilustrados os picos com os respectivos índices 

de Miller de cada um dos sólidos particulados52-57. Não foram encontrados picos 

referentes a possíveis fases secundárias ou contaminação, demonstrando a pureza 

para todos os particulados utilizados para o compósito. 

Para a confirmação estrutural dos sais e óxidos de Mn, a serem 

incorporados, foi feito o espectro de FTIR conforme a FIGURA 4.11. Nela é possível 

observar os respectivos modos vibracionais, que estão apresentados na TABELA 

4.754,55,58-60. 



45 
 

 

 

FIGURA 4.11 - Espectros de FTIR para os sais e óxidos de Manganês 

TABELA 4.7 - Modos vibracionais para compostos inorgânicos de manganês 

Amostra 
 

Número de onda (cm-) Atribuições 

MnSO4 1036 Estiramento S=O 

490 Estiramento Mn-O 

MnCO3 680, 885 1340 Vibrações relacionadas ao 
estiramento CO3

2- 

MnO2 3450 Estiramento O-H 

1680 Presença H2O 

1380 Presença CO3
2- 

1020 Estiramento Mn-OH 

485 Estiramento Mn-O 

MnO 

3450 Estiramento O-H 

1680 Presença H2O 

1313 Presença CO3
2- 

3340 Estiramento Mn-OH 

490 Estiramento Mn-O 
 

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

aos modos de vibração típicos de cada um dos particulados, como apresentado na 

TABELA 4.7. Nota-se que não há indícios da presença de bandas relativas a eventuais 

grupos contaminantes. Foi observada a presença da banda vibracional em 3500 cm-1 

nos óxidos, referente ao grupo O-H, que são provenientes de água adsorvidas. Em 
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todos foram observados uma banda vibracional próximo a 1500 cm-1 correlacionada 

a adsorção de gás carbônico. 

Em sequência é observada a FIGURA 4.12, com imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (FEG) obtida para cada um dos sais e óxidos. 

Pode-se notar que cada um dos particulados apresenta-se com forma e tamanho 

distinto. 

 

 

FIGURA 4.12 - Imagem de FEG para os sólidos de manganês a-) MnSO4. b-) MnCO3 

c-) MnO d-) MnO2 

 

O MnSO4 (FIGURA 4.12a) possui partículas com tamanhos médios entre 

20 e 100 nm sem forma definida. Conforme a imagem, o MnCO3 (FIGURA 4.12b) não 

possui uma forma definida, apresentando partículas com tamanhos médios entre 300 

e 900 nm. Para o MnO (FIGURA 4.12c) foi observado dois tamanhos distintos, 

entretanto, não foi possível determinação do diâmetro médio pela detecção do 

equipamento. O MnO2 (FIGURA 4.12d) tem forma de fitas com tamanhos de diâmetros 

médios na faixa de 10 a 100 nm.  
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4.2.2 Sistema de sais e óxidos de manganês incorporados às 

blendas de PLA:amido  

 

Após a obtenção das blendas poliméricas de PLA:amido com adição de 

1,25% de mangânes proveniente dos sais e óxidos incorporados, foi feita a respectiva 

caracterização estrutural. Pelos difratogramas de raios X, FIGURA 4.13, foi observado 

um halo amorfo característico da desordem da rede e dos picos do PLA e o pico em 

2θ = 16º e 19º referente a fase α do PLA, referentes a sua semicristalinidade33. Nos 

compósitos de MnO, MnO2 e MnSO4 não foram observados picos característicos 

destes particulados. Somente para o compósito de MnCO3 há a presença dos picos 

do precursor, sendo o pico mais intenso em 2θ = 32º referente ao sal55.  A ausência 

pode ser correlacionada com a incorporação inferior do sulfato e dos óxidos de 

manganês ao limite de detecção do equipamento. 

 

FIGURA 4.13 - Difratogramas de raios X dos sais e óxidos de manganês incorporados 

à blenda polimérica de PLA:amido.  

 

Os resultados obtidos são semelhantes aos compósitos de PLA com 

óxidos de alumínio 3% (PLA/AlOx), que apresentaram o mesmo comportamento de 

semicristalinidade do PLA quando puro61.  
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Para caracterização da estrutura dos compósitos 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. 

 

FIGURA 4.14 - Espectros de FITR dos compósitos. 

 

Analisado por DSC, como apresentado na TABELA 4.8 e FIGURA 4.15 

e não foi observado o comportamento térmico dos compósitos, indicando a influência 

dos particulados na fibra. 

 

TABELA 4.8 - Análise térmica por DSC para os compósitos de PLA:amido:Mn 

Amostra Tg (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) ∆Hm (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 

MnCO3 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 - Análise térmica DSC dos compósitos PLA:amido:Mn com diferentes 
fontes de íons manganês. 

 

Analisando-se a variação dos valores da temperatura de transição vítrea 

(Tgº), temperatura de cristalização (Tcº) e a temperatura de Fusão (Tmº), não 

apresentaram variações significativas. De modo, a presença dos particulados na 

blenda PLA:amido não ocasionou mudanças na curva. O comportamento observado 

para o compósito de PLA:amido:Mn é semelhante ao relatado por Becaro et al.62, em 

um filme de polietileno impregnado com partículas de prata. 

A fim de confirmar a presença dos particulados na superfície da blenda, 

foi realizada a imagem de FEG, como apresentado na FIGURA 4.16. Os particulados 

de manganês são apresentados com uma coloração mais clara em relação ao fundo 

contendo as fibras, devido à detecção por elétrons retroespalhados. Tal método 

permite diferenciar e demonstrar a presença dos sais e óxidos a base de manganês 

da blenda de PLA:amido.  
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FIGURA 4.16 - Imagem de MEV dos compósitos incorporados com sais e óxidos a-) 
MnSO4 b-) MnCO3 c-) MnO d-) MnO2 

Em seguida, para observar a homogeneidade e distribuição do MnO, 

MnO2, MnCO3 e MnSO4 sobre a superfície das fibras foi realizada a análise por 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), como mostrado na FIGURA 

4.17.  

Por meio das imagens, é suposto que os particulados impregnados 

foram incorporados à superfície das fibras, sendo observado   no EDS pelas regiões 

mais realçadas. Este resultado foi decorrente do carregamento da amostra que não 

permitiu alcançar os níveis mínimos de detecção. O MnCO3 foi o melhor detectado, 

sendo observadas as regiões de aglomeração em sua distribuição, enquanto para o 

MnSO4, MnO e MnO2 nas imagens EDS. As regiões aglomeradas permitiram uma 

detecção maior do sinal do manganês nas fibras. 



51 
 

 

 

 

 

FIGURA 4.17 - Imagem de EDS dos compósitos incorporados com sais e óxidos a-) 
MnSO4 b-) MnCO3 c-) MnO d-) MnO2. 

    A aglomeração do MnCO3 (FIGURA 4.16b) é resultado da distribuição 

do particulado no solvente DMC:DMF. Ao analisar o potencial zeta dos sais e óxidos 

de manganês, TABELA 4.9, observa-se que o carbonato de manganês apresentou o 

menor potencial zeta em módulo equivalente a -17 mV, comparado ao MnO, MnO2 e 

MnSO4 que apresentaram respectivamente valores de -38, -36 e –30 mV. De modo, 

que estes apresentaram-se mais bem dispersas na solução. Quanto mais extremo a 

carga da partícula, sendo positivo ou negativo, maior a repulsão entre si, ou seja, 

menos aglomeradas estarão na solução e consequentemente mais dispersas40.  

b-) 

 

a-) 

 

c-) 

 

d-) 
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TABELA 4.9 - Potencial Zeta dos sais e óxidos de manganês 

Amostra Potencial Zeta (mV) 

MnSO4  -30 

MnCO3    -17 

MnO -38 

MnO2 -36 

 

Contudo, a dispersão encontrada em meio aquoso, TABELA 4.9, pode 

ter influenciado de modo contrário na solução polimérica. Isto é decorrente, da solução 

ser composta dos solvente clorofórmio e dimetilformamida. Assim, os solventes 

orgânicos apresentaram menor afinidade em dispersar os particulados MnO, MnO2 e 

MnSO4, sendo o MnCO3 tendo o efeito minimizado pela menor carga.  

Portanto, a dispersabilidade do carbonato de manganês promoveu uma 

melhor distribuição sobre a blenda e uma maior concentração de incorporação. Com 

a finalização da caracterização dos compósitos foi realizado o modelo de liberação 

dos mesmos.  

 

4.3 Liberação das partículas precursoras de íons manganês  

 

Nesta etapa foi realizada a caracterização do comportamento de 

solubilização dos íons manganês liberados a partir de suas formas sólidas livres e 

imobilizadas. NA FIGURA 4.18 é apresentado o comportamento da solubilidade dos 

sais e óxidos de manganês. A concentração nominal empregada foi de 650 e 2500 

ppm para os particulados livres e para o compósito, respectivamente. 
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FIGURA 4.18 -  Solubilidade de sais e óxidos de manganês em diferentes períodos: 
a-) 140 h b-) 140 h para MnO2, c-) 6 h e d-) 6 h para MnO2. 

 

Pelos resultados apresentados na FIGURA 4.18 na liberação dos sais e 

óxidos de manganês em ácido cítrico 2%, observou-se que cada um dos sólidos 

particulados apresentou um comportamento diferente. O MnSO4, teve uma liberação 

imediata, t- 0min, devido sua alta solubilidade (FIGURA 4.18c), comportamento 

esperado por se tratar de um sal hidratado e solúvel. O MnCO3 e o MnO apresentaram 

um crescimento acentuado até 1 h, alcançando concentrações de 600 ppm ao final de 

5 h (FIGURA 4.18c). Tal comportamento do sal e do óxido em relação ao sulfato de 

manganês era esperado, pois ambos são menos solúveis que o sulfato, tendo o 

carbonato de manganês um Kps equivalente a 1,8 10-11 e o MnO considerado um 

óxido de baixa solubilidade. 

Na mesma concentração adicionada dos particulados, o MnO2 

apresentou a menor solubilidade, liberando 0,6 ppm de íons Mn2+ durante o período 

de 6horas (FIGURA4.18d), sendo este valor menor que 1% da concentração inicial 
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adicionada. Como no FAAS é apenas é detectado a forma iônica +2, a presença do 

íon Mn4+ que está em equilíbrio com o íon Mn2+   não é observada e quantificada 

Durante o período de 140 h (FIGURA 4.18a) foi analisada o 

comportamento de cada sólido. Observou-se que, após a liberação inicial, a 

concentração de 650 ppm se manteve constante ao longo do período, indicando que 

todos particulados já haviam sido liberados para o meio. Para o MnO2 foi verificado 

um aumento da concentração Mn2+ de 0,6 ppm das primeiras 5 h (FIGURA 4.18c) de 

liberação para 3 ppm (FIGURA 4.18b) ao final de 140 h, indicando que ainda não havia 

ocorrido o equilíbrio das formas iônicas Mn4+   e Mn2+, sendo detectado no FAAS 

apenas na forma Mn2+.    

Sequencialmente, foi realizada a liberação dos compósitos durante o 

período de 20 dias, como apresentado na FIGURA 4.19. Por meio desta foi possível 

comparar o comportamento com as formas livres dos particulados. 

  

FIGURA 4.19 - Liberação de sais e óxidos de manganês incorporados na matriz 

PLA:amido  

 

Primeiramente, foi observado, que cada um dos sais e óxidos 

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 manganês é solúvel é estimado que nem 

todo o particulado adicionado foi incorporado no compósito. O MnCO3 apresentou 

valor de 2500 ppm – Mn2+, sendo este valor aproximado do inicial adicionado para o 

compósito.  Para os óxidos MnO e MnO2 os valores encontrados foram de 500 ppm e 

250 ppm, respectivamente.  Tais valores podem indicar uma menor incorporação, bem 

como, a menor quantificação dos íons Mn2+, devido, a baixa solubilidade dos óxidos. 

Além disso, o MnO2 pode ter sido menor valor estimado de incorporação devido ao 

equilíbrio das formas iônicas Mn2+ e Mn4+, sendo detectado pelo FAAS apenas o íon 

Mn2+.  

Pelo comportamento apresentado pelo MnSO4, sal solúvel, foi observado 

que a liberação ocorreu no 1º dia e a concentração se manteve constante no período, 

como observada na FIGURA 4.19. O MnCO3 e os óxidos MnO e MnO2 apresentaram 

de forma semelhante ao MnSO4. Deste modo, é indicado que comportamento de 

liberação ocorreu de forma brusca e rápida para as condições utilizadas neste 

sistema. Assim, a fibra de PLA:amido tem apenas a função de suporte, como 

demonstrada na FIGURA 4.20, e não do controle de liberação de modo lento. 

 

 

FIGURA 4.20 - Esquematização do sistema da liberação. 

 

Wang et al.63 verificaram um comportamento semelhante ao comparar a 

liberação de drogas polares em fibras apolares, como o PLA, e após modificação 

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 período quando comparado à fibra de PLA. A liberação de 

ativos polares a partir da fibra de PLA apresentou-se de forma brusca, tal como neste 

trabalho. 

Em fertilizantes, na liberação de fósforo, Jamnongkan et al.30 variou a 

composição da estrutura dos filmes utilizados como suporte (PVA, PVA:quitosa e 

quitosa). Os autores verificaram que apenas a última apresentou um maior 

retardamento de liberação de 5 para 10 dias. A presença da quitosana em 50% no 

PVA não prolongou o tempo de liberação. Tal efeito pode ser comparado com a blenda 

PLA:amido que teve o intuito de aumentar a hidrofilicidade e polaridade da mesma. 

Entretanto, não se obteve comportamento prolongado o mesmo apresentado para os 

filmes de PVA/quitosana. 

Assim, blendas de PLA:amido obtidas no método de eletrofiação e nas 

condições utilizadas esse sistema na liberação de particulados de manganês como 

fontes de fertilizante foi observado a liberação rápida e imediata do íon manganês. De 

modo, que os resultados obtidos nestas condições para o compósito PLA:amido:Mn 

tem como função principal a liberação do fertilizante a fim de minimizar os efeitos de 

lixiviação dos particulados. 
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5 Conclusões 

 

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

que: 

 A variação na composição dos solventes na solução polimérica influencia na 

estrutura do PLA. Características como viscosidade, condutividade e volatilidade dos 

solventes da mesma, resultam em diferentes interações com o polímero e as 

propriedades finais. 

 A inserção de amido nas fibras de PLA aumenta os diâmetros das fibras, bem como 

o emplacamento entre estas, diminuindo a área superficial, sendo a concentração de 

20% apresentando mínimas perdas com a inserção do segundo biopolímero.  

 A presença de amido nas fibras de PLA favorece a permeabilidade à água no 

material, resultado que pode favorecer a degradação da blenda após a liberação do 

manganês fertilizante. 

 A incorporação de sais e óxidos de manganês às blendas de PLA:amido ocorre de 

modo distinto, devido ao processo de obtenção da solução polimérica e a interação 

dos ativos com a matriz.  

 O comportamento de liberação dos íons manganês foi de modo distinto de acordo 

com a solubilidade de cada um dos particulados. 

 A incorporação dos particulados de manganês, foi de modo heterogênea na 

superfície na blenda como apresentado pelas imagens de microscopias. Sendo a 

fonte de carbonato a mais bem distribuída e incorporada com 12,5% (m/m) na blenda. 

 A liberação dos particulados sólidos acondicionados no compósito permitiu a 

liberação dos íons Mn com uma liberação comum, de forma a permitir a liberação do 

fertilizante no tempo imediato de aplicação, sendo a blenda um suporte a fim de 

minimizar a perda por lixiviação das partículas ao serem aplicadas diretamente no 

solo. 
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6 Sugestões para Trabalhos Futuros 

 

 Quantificar o valor nominal de manganês incorporado no compósito;  

 Avaliar a biodegradação da matriz polimérica PLA:amido no solo; 

 Executar ensaios agropecuários em casa de vegetação para o compósito 

polimérico PLA:amido contendo partículas dos percursos inorgânicos de manganês.  
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