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Resumo

A incorporagdo de fertilizantes particulados em fibras poliméricas tem como objetivo a liberacdo
destes ativos a partir de um suporte com alta area superficial e propriedades biodegradaveis. Desta
forma, visa-se minimizar a perda por lixiviagdo ao ser aplicado diretamente no solo e aumentar a
eficiéncia de absor¢do nos nutrientes liberados pelas raizes. Assim, o presente trabalho teve como
interesse a obtengdo de um compdsito com matriz biodegradavel de PLA (acido poli-L-latico):amido
na forma de fibras, com a impregnacao de solidos particulados que possam atuar como fontes de ions
manganés. As fibras de PLA:amido:Mn incoporadas com manganés foram obtidas empregando-se o
método de eletrofiagdo com uso de MnO, MnO,, MnCO; e MnSO, como precursores de Mn**. Foram
realizadas caracterizacdes da forma e estrutura do composito com o uso da técnica de difragdo de raios
X (DRX) e pela técnica de microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (SEM-FEG).
Assim, foram obtidas fibras compositos de PLA:amido com incorporagdo de 12,5% (m/m) de
manganés na matriz polimérica. Contudo, ndo foram observadas altera¢Ges na estrutura da fibra de
PLA:amido:Mn nesta concentragdo de manganés, possibilitando a manutencdo das caracteristicas
iniciais do suporte.
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STRUCTURE AND FORM CHARACTERIZATIONS OF PLA:STARCH:Mn COMPOSITES
FIBERS FOR MANGANESE RELEASE

Abstract

The incorporation of particulate fertilizers into polymer fibers aims to release these compounds from a
carrier with a high surface area and biodegradable properties. In this way, it is aimed to minimize the
loss by leaching when applied directly to the soil and increase the absorption efficiency by the roots.
Thus, the present work had as interest the obtaining of a composite with biodegradable matrix of poly-
L-lactic acid (PLA):starch in the form of fibers, with the impregnation of particulate solids that can act
as sources of manganese ions. The PLA:starch:Mn fibers were obtained using the electrospinning
method under the addition of MnO, MnO,, MnCO; and MnSO, as Mn** precursors. X-ray diffraction
(XRD) technique and the field scanning electron microscopy technique (SEM-FEG) were used to
characterize the shape and structural characteristics of the composite. Thus, were obtained
PLA:starch:Mn fibers composite with the 12.5% (m/m) of manganese incorporation in the polymer
matrix. It was not observed changes in the structure of the PLA:starch:Mn fibers in this concentration
of manganese, allowing the maintenance of the initial characteristics of the support.
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1 INTRODUCAO

Na agricultura o uso de fertilizantes como insumos tem a finalidade de garantir o fornecimento
necessario de nutrientes minerais para as plantas. Os nutrientes minerais estdo presentes em diversas
atividades metabolicas das plantas como fotossintese, respiragdo e produgdo de energia (MENGEL,
K., 1978). O manganés, bem como os outros nutrientes, ¢ absorvido pela planta na forma de ions.
Porém, ao ser aplicado no solo, grande parte do fertilizante ¢ perdido devido ao processo de lixiviagao,
diminuindo a eficacia da absorg¢do pela planta (DUCIC,2005).

Um método de melhorar a eficicia no fornecimento do fertilizante é por meio de uso de
suportes de liberagdo. Estes suportes podem ser formados a partir de biopolimeros, obtidos de fontes
renovaveis, em abundancia e de baixo pre¢o. Além disso, a combinacdo de dois ou mais biopolimeros
permite o melhoramento das caracteristicas mecanicas e térmicas, a fim de possibilitar a moldagem em
diferentes processamentos e obter distintas propriedades (LOPEZ, 1992).

O acido poli-L-latico (PLA) € um biopolimero semicristalino com propriedade plastificante, o
que permite a aplica¢do desde sacolas plasticas a materiais cirtirgicos (BRITO,2011). Na liberacdo de
fertilizante a partir de uma matriz de PLA, o mesmo pode demorar cerca de meses para se decompor
(METTERS, 2000). Para o melhoramento e redugdo do tempo da decomposigdo, pode ser utilizado
blendas com outros polimeros hidrofilicos, como o polietilenoglicol (PEG) e amido, na qual permite
maior contato com a superficie aquosa e consecutiva degradagdo, bem como a redugdo de custos
(NAMPOOTHIRI, 2010). O amido ¢ um polissacarideo formado por duas unidades basicas: a
amilose e a amilopectina. As hidroxilas presentes ao longo da cadeia polimérica geram alta
hidrofilicidade favorecendo a degradagdo (SHI, 2013).

Portanto, este trabalho visou a obtencdo de fibras de PLA:amido via eletrofiagdo, nas quais
incorporou-se fontes de manganés com distintas solubilidades. Assim, foi obtida uma matriz
polimérica com alta area superficial e biodegradavel para futura aplicagdo em fertilidade do solo.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparacao da Solucio Polimérica

Inicialmente foi preparada a solu¢do polimérica de PLA:amido:Mn. Para isso, foram
solubilizados 0,8 g de PLA (MM: 66.000g/mol) - Nature Works em 6 mL de cloroférmio P.A sob
agitacdo em temperatura ambiente até a completa solubilizagdo dos granulos. Paralelamente 0,16 g de
amido soluvel (Sinth) foram dispersados em 2 mL de N,N dimetilformamida P.A a temperatura
ambiente por 30 minutos. Em seguida 0,1 g de manganés proveniente dos sais ¢ 6xidos de manganés
(MnO, MnO,, MnCO3; ¢ MnSQ,) foram adicionados na solu¢do de amido e homogeneizados por 30
minutos & temperatura ambiente. Na sequéncia foi realizada a mistura das solu¢des e homogeneizadas
por 1 hora sob agitacdo magnética a temperatura ambiente.

2.2 Eletrofiacao

Processualmente, foi realizada a obtencdo das fibras PLA:amido:Mn por meio da técnica de
eletrofiaco. Para tal, utilizou-se a condi¢do de 5 cm de distancia do coletor, vazio de 0,6 mL h™' e
tensdo entre 14-30 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizada a caracterizagdo estrutural das fibras de PLA:amido:Mn por meio da técnica de
difragdo de raios X, como apresentada na Figura 1. Por meio do difratograma ¢ possivel observar que
a incorporagdo de manganés na concentragdo de 12,5% (m/m) com PLA n2o acarretou na alteracdo da
cristalinidade da fibra de PLA:amido. Foi observado os picos referentes a semicristalinidade do PLA
da fase a em 20 = 16° ¢ 19° (SCHLEMMER, 2010).
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos sais e 6xidos de manganés incorporados ao composito PLA:amido:Mn.

Para o composito de PLA:amido:Mn obtido a partir do MnCO; foi observado os picos
caracteristicos do sal, sendo o mais relevante em 26 = 32° (NASSAR, 2016). A auséncia dos demais
picos da fase, pode estar relacionada a incorporagdo inferior ao limite de detec¢ao do equipamento. Os
resultados obtidos sdo semelhantes aos compositos de PLA com 6xidos de aluminio 3% (PLA/AlOx)
obtidos por CAILLOUX et al. (2016), que apresentaram o mesmo comportamento de
semicristalinidade do PLA quando puro, sem a alteragdo dos picos do polimero.

Abaixo encontra-se a imagem de microscopia realizada, Figura 2, a fim de confirmar a
presenga dos particulados na matriz do compdésito.

Figura 2. Imagens de FEG dos compositos com incorporagdo de a-) MnSQOy, b-) MnCOj;, ¢-) MnO e d-) MnO,.

Por meio da detecgdo por elétrons retroespalhados foi observado a presenga dos sais ¢ 6xidos
de manganés (coloracdo mais clara) na superficie das fibras de PLA:amido:Mn (coloragdo mais
escura). Portanto, ocorreu a incorporagdo de distintas fontes de sais e 6xidos de manganés nas fibras
de PLA:amido.
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4 CONCLUSAO

Por meio da técnica de eletrofiagdo é possivel obter um suporte biodegradavel de fibras de
PLA:amido:Mn com alta area superficial e com capacidade de ser impregnada por fontes de manganés
com diferentes caracteristicas de solubilidade. Além disso, a incorporagdo da concentragdo de 12,5%
(m/m) de manganés ndo alterou as caracteristicas da matriz polimérica, garantindo a manutengdo das
propriedades do suporte.
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