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Resumo

Uma das grandes dificuldades dos produtores agricolas é atender a enorme demanda por
alimentos e ndo agredir a natureza com agrotoxicos e/ou fertilizantes em excesso. Atualmente,
para produzir muito é necessario aumentar a area produtiva, muitas vezes desmatando ou
utilizando produtos nocivos ao meio ambiente e a salde humana para acelerar o crescimento
das plantas. Além disso, 0 esgotamento do solo faz com que haja necessidade de corretivos
com nutrientes que sofrem perdas significantes por lixiviagdo. Para minimizar esse tipo de
problema, foram desenvolvidos sistemas de liberacdo controlada de nitrato de zinco
incorporado a mantas geotéxteis micro e nanofibrosas de Ecoflex®, que € um polimero
biodegradavel, produzidas pela técnica Solution Blowing Spinning (SBS). Essas mantas foram
caracterizadas por Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia de luz ultravioleta (UV-
VIS), Termogravimetria (TG), Calorimetria diferencial exploratéria (DSC), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), medidas de diametro de fibras e ensaios de crescimento da
planta com a cultura do milho (Zea mays). A adicdo de nitrato de zinco nédo alterou
significantemente o comportamento térmico nem a morfologia das fibras, no entanto,
aumentou levemente o grau de cristalinidade por ter atuado como nucleante. O teor de
nutriente liberado pela manta, em meio aquoso, foi crescente com os dias e com o aumento do
teor incorporado as fibras. Além disso, as imagens de MEV de amostras ap0s 0 crescimento
das plantas, mostram raizes e rizébios entrelacados as fibras, indicando que raizes interagiram
com a manta retirando 0s nutrientes necessarios para o crescimento, conforme corroborado
pelas medidas de acompanhamento do crescimento das plantas nas quais as fibras com
nutrientes incorporados proporcionaram maior crescimento e melhor desenvolvimento das
plantas. Foi provado que é possivel liberar o nutriente lentamente de acordo com a
necessidade da planta, ou seja, além de dosar o teor de fertilizante é possivel controlar o tipo
que sera liberado na plantacdo e nos diferentes estagios de crescimento, mostrando que a
técnica SBS ¢ eficiente no desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada de nutrientes

agricolas.

Palavras chave: Solution Blowing Spinning. Nutrientes. Ecoflex®.
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Capitulo 1

1 Introdugéo

Devido a grande demanda por alimento, os produtores precisam da maior eficiéncia possivel
durante a producdo de alimentos. Isso implica em produzir em larga escala e no menor tempo
possivel. Na maioria dos casos, hd o desmatamento de matas nativas para substituir por
plantio de soja, arroz, milho, gado, etc. Além disso, a utilizacdo de sementes transgénicas e
agrotoxicos faz com que as plantas crescam mais rapido e com maior eficiéncia [1].

O problema disso tudo € que causa um enorme impacto ambiental e prejudica a saude
das pessoas que comem alimentos contaminados por produtos quimicos. Portanto, o grande
desafio mundial do setor agricola é produzir muito, mas de forma sustentavel e lucrativa.
Evitando perdas dos nutrientes por volatilizagdo, lixiviacdo e outras intempéries [1].

Para produzir em larga escala e com eficiéncia é preciso saber exatamente o que a
planta precisa em cada fase do seu crescimento e entender como ocorre essa troca de
nutrientes. Dessa forma podera ser dosado a quantidade ideal de fertilizante em cada etapa.
Esse sistema solo-planta s6 funcionara bem se isso acontecer e se as plantas serdo capazes de
realizar as reacOes necessarias para seu desenvolvimento absorvendo o0s macros e
micronutrientes necessarios para sua vida [2].

Atualmente, ha uma pressdo da sociedade para desenvolver tecnologias para resolver
estes problemas. Isso foi impulsionado devido ao acimulo de grandes perdas na producao
agricola devido a fatores como: seca, pre¢os baixos, falta de incentivo do mercado mundial,
entre outros. Uma das tentativas de minimizar esses prejuizos e a0 mesmo tempo diminuir o
impacto ambiental é a utilizacdo de fertilizantes com a liberagé@o controlada.

Neste trabalho, a técnica utilizada para produzir tal sistema de liberagdo foi a fiacéo
por sopro em solugdo, do inglés, Solution Blow Spinning (SBS). Essa técnica é capaz de
produzir micro e nano fibras poliméricas em larga escala com potencial em diversos setores
do mercado, inclusive a agricultura. Através desta técnica pode-se incorporar mais de um tipo
de macro e micronutrientes nas fibras e, a partir disso, estudar a liberacdo deles in vitro e no
solo [3,4].
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O objetivo deste trabalho é avaliar a aplicabilidade das mantas poliméricas, feitas a
partir da técnica de SBS, e estudar o processo de crescimento da cultura do milho quando

varia a porcentagem de nutrientes nas mantas.

Capitulo 2

2 Fundamentacao Tedrica

2.1. Sistema solo planta

Para que as plantas extraiam os nutrientes do solo é preciso haver interacdes entre o solo e a
planta. S8o reagdes, normalmente reversiveis, entre os diversos componentes do solo que
fazem parte dos elementos minerais envolvidos nas reacfes. Todos as plantas precisam de
elementos essenciais para completar o ciclo de vida. Elas precisam de 18 elementos, 15 séo
nutrientes minerais (macro e micronutrientes) e 3 elementos ndo-minerais, séo eles: carbono
(C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). Estes trés elementos sdo diretamente assimilados pelas
plantas devido a grande disponibilidade no meio ambiente [1,2,5,6].

Os nutrientes sdo divididos em duas classes, macronutrientes e micronutrientes. Os
macronutrientes sao necessarios em maiores quantidades do que 0os micronutrientes e por isso
estdo presentes em abundancia nos tecidos das plantas, sdo eles: C, H, O, N, P, S, K, Ca e Mg.
Os micronutrientes sdo: B, CI, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn. Para que as plantas consigam
completar seu ciclo normal de vida o solo deve ter nutrientes essenciais. Uma deficiéncia
desses elementos faz com que a planta ndo complete seu ciclo, porque 0s nutrientes sao
capazes de reagir quimicamente ou fisicamente e alimentar corretamente a planta. Isto implica
em diminuigdo na sua produtividade. Os elementos quimicos a seguir sdo capazes de nutriz de
forma adequada os vegetais, sdo eles: C, H, O, N, P, K, S, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, B.
Especialmente o Na, Cl e Si afetam o crescimento de algumas plantas de forma positiva e em
algumas espécies em particular esses elementos tem uma importancia ainda maior. Além

disso, existem elementos ndo essenciais que ajudam no crescimento da planta de forma
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indireta. O cobalto é necessario para a proliferacdo de algumas bactérias fixadoras de

nitrogénio e isso acaba ajudando no desenvolvimento do cultivo em questéo [7,8].

2.2.  Os principais tipos de cultivo no continente americano

Os principais cultivos do continente americano sdo o trigo, milho, soja e arroz. O processo de
mecanizagdo, implantagdo de novas tecnologias e melhoramento genético no setor agricola
brasileiro faz com que o Brasil aumente sua produtividade sem aumentar a area de plantio
demasiadamente. A rotacdo de culturas é de extrema importancia para a manutencdo de um
solo com as melhores caracteristicas possiveis. Diversos estudos mostram gue a soja quando
antecede o cultivo do milho gera um residuo benéfico de N, fazendo com que o milho
necessite de menos adubo para completar seu ciclo [9].

O milho é um dos principais insumos utilizados para alimentacdo animal na forma in
natura. Além disso € uma das principais espécies na conversao de energia solar em fitomassa.
Uma semente de 260 mg pode gerar, no final da colheita, 250 g de grdos por planta. Isto é de
extrema importancia pelo fato do Brasil ser um pais com grande incidéncia de luz solar
durante todo o ano. O monitoramento dos teores de nutrientes no solo e na planta é importante
para se controlar a produtividade da planta naquele solo. Isto se deve a capacidade da cultura
de extrair nitrogénio, principalmente, podendo haver a necessidade de até 190 Kg/ha de N

para se produzir 9 t/ha de grdos [9,10].

2.3. Liberacéo controlada de nutrientes

Para reduzir a quantidade excessiva de nutrientes existem os sistemas de liberacdo controlada
qgue minimizam as perdas por lixiviagdo, imobilizacdo, desnitrificacdo e evaporacdo dos
macros e micronutrientes. Esses metodos conseguem reter agua no solo, atuam como
condicionador de solo, controlam a quantidade de nutriente liberado garantindo dessa forma a

fertilidade por muito mais tempo [11].
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Segundo o comité europeu de normalizacdo (CEN) o conceito de fertilizante de
liberacdo lenta é quando hé a liberagdo de no maximo 15% dos nutrientes em 24 horas: 75%
em 28 dias; liberacdo de pelo menos 75% no tempo de liberacdo declarado. Caso ndo obedeca
a esses critérios os fertilizantes serdo de liberacdo controlada ou comuns. Tudo isso devera ser
muito bem estudado para cada cultura, porque ndo adianta a liberacdo do nutriente ser
diferente da taxa de absorcdo do fertilizante pela planta. Os dois devem entrar em sincronia

para maximizar o crescimento da cultura [12,13].

2.4. Polimeros biodegradaveis

De nada adiantaria controlar o uso dos fertilizantes se ap6s o final da colheita existir residuos
gerados pelo uso de fertilizantes de liberacdo lenta. Muitos desses residuos sao gerados por
polimeros de origem ndo renovavel, normalmente de origem do petroleo. Como seu custo é
bem menor do que os biopolimeros, a utilizacdo do melhor material para 0 meio ambiente
ainda precisa ganhar forgas. Para garantir o seu maior uso € necessario pesquisar formas de
otimizar e aumentar o uso deles, dai vem a importancia da utilizacdo de polimeros
biodegradaveis incorporados com nutrientes para serem liberados aos poucos na plantagdo e
potencializar a absorcdo pela planta [14].

Um tipo de polimero esta sendo bastante empregado na fabricacdo de sacolas de lixo,
filmes para proteger alimentos, fraldas infantis, hastes flexiveis com pontas de algod&o para
higiene pessoal é o a base de amido ou amido termoplastico que também tem sua importancia
na agricultura por ser utilizado para cobrir solos e recipientes para plantas, reduzindo o tempo
de degradacdo na natureza por ser um biopolimero.

Existem diversas formas de se controlar a liberacdo como: solubilidade controlada em
agua do revestimento semipermeavel, oclusdo do substrato insoltvel, hidrolise lenta de
compostos de baixo peso molecular solGveis em &gua, producdo de nanofibras ricas em

nutrientes e outros métodos desconhecidos [13,15].

2.5.  Formas de processar esses polimeros
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Eletrospinning ¢ uma técnica de fabricacdo de micro e nano fibras que possuem diversas
aplicacdes, seja na industria alimenticia, na medicina, farmacéutica, téxtil, agricultura e etc.
Ela utiliza alta voltagem entre o bico injetor de polimero e um anteparo metalico coletor de
fibras para promover o estiramento das cadeias do polimero e formar as fibras. A técnica
surgiu em 1909, mas sé apds quase 80 anos conseguiu se destacar na producdo de nanofibras
mundialmente. Além desse método existe o solution blowing spinning que surgiu em 2009
como uma forma inovadora de producdo de fibras devido a sua facilidade no uso e alta
produtividade. Mesmo apds apenas 10 anos a técnica é extremamente utilizada em todo o
mundo, porque é muito mais vantajosa do que qualquer outra anteriormente criada. A
vantagem dessa técnica em relacdo aquela € que ndo ha utilizacdo de eletricidade para
formacgdo da estrutura, mas sim ar comprimido. Isto faz com que se obtenha fibras com
menores didmetros, a producdo seja mais rapida e o formato das fibras € moldado com maior
agilidade e versatilidade devido ao anteparo ndo necessitar ser metalico. Dessa forma, a gama
de aplicagdes das fibras feitas a partir do SBS se expande [3,16].

O esquema 1 mostra o funcionamento do sistema de SBS que € composto por: cilindro
com um gas pressurizado, bomba injetora, manémetro, bico de fiacdo e o ar comprimido e
finalmente um anteparo ou coletor para coletar as fibras. A bomba injetora forca a passagem
do fluido polimérico por dentro do bico e na parte externa o ar envolve a solucéo criando uma
forca de arraste. Isso faz com que os mondmeros se orientem na dire¢do do ar a medida que o0
solvente evapora. Essa combinacdo faz com que fibras sejam formadas com aspecto visual
muito parecido com um chumaco de algoddo. A distancia de trabalho da ponta do bico até o
anteparo € importante para dar tempo de o solvente evaporar e chegar ao coletor apenas as
fibras secas. Diferentes formatos de coletores podem ser utilizados para moldar na geometria

desejada o produto final, seja em tubos, mantas, retangulos, circulos, esferas, etc. [3].
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Esquema 1: sistema de fiacdo por sopro em solucéo [3].
Capitulo 3

3. Experimental
3.1 Materiais

Foram utilizados os seguintes materiais:

-Ecoflex® (BASF, Alemanha), é um copoliéster aliafatico aromatico que tem o mero

de acordo com o esquema 2 abaixo.

@) 0 0

Il | I
C—0—(CHp)y—0—C—(CH,)s ——

Esquema 2: mero do Ecoflex®.
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Ecoflex® F Blend C1200 (BASF, Alemanha) é um polimero biodegradavel composto
por 1,4-butanediol, acido adipico e acido tereftalatico. Possui aparéncia transparente e
estrutura semicristalina. A faixa de fusdo é em torno de 110 a 120°C, densidade de 1,25-1,27
g/cm3, tensdo de 35/44 N/mmz2, tem a marca PBX 7020 e um faixa de fluidez de 2.7-4.9
g.10min"t com um carregamento de 2.16 kg e 190 °C [17].

-Nitrato de zinco (Din&mica, Jodo Pessoa). Massa molar de: 297,49g/mol, 99% de

pureza;

-Cloroférmio PA — A.C.S (1480G) 100%, Synth.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das solucdes

Para a producdo de mantas, foram usados 15 mL de uma solugdo a 10 %(m/v) de Ecoflex em
cloroférmio.
Em seguida, o nitrato de zinco foi disperso na solucdo polimérica através de sonicacao

por 60 min no aparelho da schuster para melhor dispersdo das particulas.

Foram obtidos 6 teores diferentes de nitrato de zinco em relacdo a massa de polimero
(1,59): 0; 0,6; 1,2; 1,8; 2,4 e 3% de Nitrato de Zinco. As amostras foram denominadas,
respectivamente, de M0, M1, M2, M3, M4 e M5. Estes teores foram escolhidos com base nos
valores necessarios para nutrir uma planta de milho pelo periodo de estudo. Os valores foram
fornecidos pelo Prof. Leonidas Pires da UFLA [18,19].

3.2.2 Preparacgdo das mantas
Na etapa de preparacgéo das soluges foi preciso decidir previamente qual a quantidade de

amostra necessaria para se obter uma manta com 15 cm de didmetro e resistente o suficiente

para ser manuseada
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Apo0s a etapa de dispersdo das particulas a solugdo ja estd pronta para obtengdo das
mantas. A solucdo polimérica é disposta em 3 seringas de 5mL cada. A taxa de injecdo da
solucédo é de 7,2 mL/h e a distancia do bico ao coletor circular € de 40 cm. Durante 42
minutos a solucdo é fiada dando origem as fibras poliméricas que, quando em grande volume,

formam uma manta circular de 15 cm de didmetro que é justamente o tamanho do coletor.

3.2.3  Analise diametro de fibrassMEV

A morfologia das fibras foi observada utilizando um microscépio eletronico de varredura,
modelo Leo 1430 da Zeiss. Previamente, as amostras foram metalizadas com duas camadas de
ouro, com 90 segundos para cada recobrimento, em um ‘’Sputter Coater’’ da Emitech,
modelo KSSOZ, em atmosfera de argonio. Foram escolhidas 3 imagens, por condi¢do, com
3000 vezes de aumento para medir os didmetros das fibras. Com auxilio do software
analisador de imagens ’ImageJ’’, National Instituts of healt, USA os diametros das fibras
foram analisados. Mediu-se o tamanho da escala de cada foto (10 micrometros) e a partir
desse comprimento conhecido os didmetros das fibras foram medidos. Tomou-se o cuidado de
ndo medir duas vezes a mesma fibra e nem de medir duas fibras unidas e que aparentavam ser
apenas uma como mostra a Figura 1. Cada foto apresentou em média 100 medidas,

totalizando 300 medigdes por condicao.

[ \}*— / R e .
- 3 v = & File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
: Bl T o) < (SE <kl Al a0 onjswl 482 0] |»
™, » B
: S 4 Results - o x
File Edit Font Results
|Area  [mean |Min |max |angle  [Length | =
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SJ|84 0028 126583 123000 131626 -26666 0194
fl65 0028 143995 140000 146111 -26.666 0.194
86 0028 131079 124,944 135167 -45000 0193
87 0028 103583 86750 113125 0000 0192
88 0.037 149,125 131.000 161.000 18.435 0.297
89 0046 76678 64000 81977 90000 0337
90 0028 97.864 865250 106875 90.000 0216
91 0037 169677 148500 186626 26666 0247
92 0037 101458 93250 107.917 90000 0312
93 0.037 83010 79.750 85875 0.000 0.240
94 0046 126510 112.000 132.875 56.310 0.355
‘ R\ 96 0.046 77.223 58.438 84.250 90.000 0.409
a7 . 96 0028 104620 81.000 121333 0000 0179

EHT = 10.00kV Mag= 3.00 KX | Probe = 380 pA Photo No. = 6709 97 0028 51948 47688 56000 90000 0218

Signal A=SE1 WD = 11mm Aperture Size = 30.00 um Date :20 Feb 2018 B8 0016 50629 138300 88,090 0,000 10,129
99 0028 51.333 48.250 54 375 26.565 0.227

100 0028 51375 43812 59000 90000 0.161
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Figura 1: processo de medicdo do diametro das fibras
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As imagens de MEV foram feitas antes do plantio e apds os 45 dias de cultivo. A
intencdo é verificar se realmente ha nutrientes nas fibras antes do plantio, se ha degradagdo e
mudanca de formato nas fibras apds o plantio e se as raizes das plantas irdo interagir de forma

positiva com as fibras ricas em nutrientes.

3.24  Analise térmica TG/DTG

A andlise termogravimétrica foi realizada na méquina do modelo DTG-60H e da marca
Shimadzu. A quantidade de amostra utilizada foi de 6 mg, numa taxa de aguecimento de
10°C/min, atmosfera inerte de nitrogénio e a temperatura variou de 25°C até 1000 °C. Para

plotar os gréficos foi utilizado o programa Origin [20,21].

3.25  Andlise por DSC

As amostras de DSC foram realizadas num DSC-60 Plus da Shimadzu. A atmosfera utilizada
para realizar o ensaio foi de nitrogénio, a massa da amostra foi de aproximadamente 6,7 mg, o
fluxo do gas de 50 mL/min a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min desde a temperatura
ambiente até 200 °C. Depois a amostra foi resfriada de 200 °C até a temperatura ambiente
novamente e posteriormente aquecida até 200 °C. Todas as amostras obedeceram a essas
condigdes de andlise. Para plotar os graficos foi utilizado o programa Origin [21].

3.2.6  Andlise por DRX

A analise de DRX foi realizada na maquina do modelo D2 Phaser e marca Bruker.
Apds a preparacdo da amostra e sua correta disposicdo no DRX foram utilizados como
parametros a variagdo do angulo (20) de 5° até 60°. O time (s) foi de 0,5; o incremento de

0,02225° por passo. Para plotar os graficos foi utilizado o programa Origin [21].

3.2.7  Estudo da liberagao controlada do nitrato de zinco in vitro por UV-VIS
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As amostras foram avaliadas num espectrofotdmetro da Shimadzu modelo UV-1800.
Para descobrir se o aparelho seria capaz de realizar leituras precisas das concentragdes
minimas e maximas liberadas pela manta foi feita uma curva de calibracdo. Os teores
minimos e maximos das amostras analisadas foram 0,024mg de nitrato por 1 ml de &gua e
0,1206mg de nitrato por 1 ml de &gua respectivamente.

Entdo, para saber se o aparelho seria capaz de realizar as leituras, diluicbes foram
feitas com o nitrato de zinco em agua destilada. As concentracGes para determinar a curva de
calibracdo possuem valores abaixo do minimo (0,00009mg/mL, 0,005mg/mL e 0,01mg/mL) e
uma proxima a maxima (0,1mg/ml) para garantir que o aparelho possuia limite de trabalho
compativel com os valores estudados. Como o aparelho apresentou leituras nessas duas
condicdes, foram escolhidas a massa e o volume das amostras que seriam ensaiadas. Elas
possuiam massa de aproximadamente 0,1609g e foram colocadas em potes com 40 mL de
agua destilada, uma amostra por condicdo e uma amostra por pote. Os ensaios foram
realizados nos tempos de: 0; 1; 2; 3; 4; 12; 24; 48; 72; 96; 120; 144; 168; 336; 504; 672; 840;
1008; 1176; 1344; 1512 e 1680h, totalizando 60 dias de ensaio.

Nesse estudo, a analise foi feita desde 1100 nm até 190 nm para todas as condicdes e a
velocidade de varredura foi média. Para plotar os gréaficos foi utilizado o programa Origin
[21].

3.2.8 Cultivo do milho

3.2.8.1 Plantio do milho

Para a avaliacdo das micro e nanofibras como fonte de micronutrientes (Zn) um
experimento foi montado em condigcdes de casa de vegetacdo. Amostras de um latossolo
vermelho foram coletadas na camada de 40 — 100 cm na Universidade Federal de Lavras,
Minas Gerais (915 m de altitude, 21°13'34" S e 44°58'31” W). Amostras do solo foram secas
ao ar e passadas em peneira de 2 mm para posterior caracterizacdo quimica e textural [22].

Ap0s a caracterizacdo o solo (1.5 kg) foi colocado em sacos plasticos e misturados com

CaCO3 + MgCOz em uma relagdo molar de Ca/Mg de 3:1, objetivando elevar a saturagéo por
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bases do solo & 70%. O solo foi mantido com umidade & 80% da capacidade de campo e
incubado por 30 dias.

Apbs o periodo de incubacéo o solo foi seco ao ar, homogeneizado e fertilizado com os
seguintes nutrientes: N, P, K, S, Cu, Mn, Fe, B e Mo, os quais foram aplicados nas doses de
200; 200; 150; 40; 1,33; 3,66; 1,55; 0,81 e 0;15 mg kg™, respectivamente, para atingir a
condicéo de fertilidade ideal para o crescimento de plantas em vasos. O solo e os fertilizantes
foram misturados e homogeneizados antes do cultivo. A aplicacdo do N e K foi realizada em
3 vezes, no plantio e aos 15 e 30 dias apds a emergéncia [18,19].

Para a condugdo do experimento quatro sementes de milho (Zea mays) foram
plantadas em cada vaso contendo 1,5 kg de solo e desbastadas 10 dias ap6s a emergéncia,
mantendo uma planta, a qual foi cultivada por 45 dias. O Zn foi aplicado utilizando nano
fibras como fonte deste micronutriente ou ZnSO4 no tratamento controle. A nano fibra foi
aplicada a 4 cm abaixo da superficie do solo. Para a avaliacdo do efeito da nano fibra como
fonte de Zn apo6s 45 dias de cultivo determinou-se a altura das plantas de milho.

O delineamento utilizado foi inteiramente casualizado com quatro repeticdes. Os 8
tratamentos foram os seguintes: 1 - Controle 1 (solo sem adubacéo); 2 - Controle 2 (solo com
a aplicacdo de 5 mg kg de Zn utilizando ZnSQOs); 3 — Nanofibra + 0,0 mg Zn; 4 - —
Nanofibra + 1,98 mg Zn; 5 — Nanofibra + 3,96 mg Zn; 6 — Nanofibra + 5,94 mg Zn; 7 —
Nanofibra + 7,92 mg Zn; 8 — Nanofibra + 9,90 mg Zn. As doses de Zn via nano fibra foram
0,0; 1,32; 2,64; 3,96; 5,28 e 6,60 mg kg, respectivamente.

3.2.8.2 Cinética de liberacdo de Zn pelas nano fibras por ICP-OES.

A técnica de Espectrometria de Emissédo Atdmica com Fonte de Plasma (ICP-OES) foi
utilizada para determinacao dos teores de nutrientes de forma mais precisa do que o UV-VIS.
Essa técnica permite dosar simultaneamente varios elementos e é bastante utilizada para
analisar extratos de solos e plantas. O aparelho utilizado foi o ICP-OES espectrometro (Model
Blue, Germany) sob atmosfera de argbnio. Para a avaliacdo da liberagdo de Zn, a manta de
nano fibra contendo 7,92 mg de Zn foi colocada em frasco contendo 200 mL de agua e
agitada a 120 rpm em agitador horizontal. Para fins de comparacdo foi utilizado a fonte
ZnS0O4, sem nenhuma forma de encapsulamento, com a quantidade aproximada de 7,92 mg de

Zn. Este procedimento foi realizado em duplicata. As amostras foram agitadas e aliquotas das
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amostras foram coletadas a 0,25; 0,50; 1,0; 3,0; 6,0; 12; 24; 48; 72; 120 e 240 horas apds
agitacdo. Para determinacdo dos teores de Zn foram coletados 5 mL de solugdo em cada
intervalo e adicionados 5 mL de agua para reposi¢do do volume inicial da solucdo. As

determinagdes dos teores de Zn nas aliquotas coletadas foram determinadas por ICP-OES

[23].

Capitulo 4

4. Resultados e Discussao

4.1 Anélise diametro de fibrassMEV

A Figura 2 apresenta os histogramas com a distribuicdo dos diametros das fibras com
polimero puro e com adi¢do de nitrato de zinco. Para todas as amostras os diametros se

distribuiram em uma faixa predominantemente entre 200 e 500 nm.
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Figura 2: histograma dos didmetros das fibras.

A Tabela 1 apresenta os diametros médios para as amostras antes do plantio e
submetidas a cada teor de nitrato de zinco.

Tabela 1 — Diametros médios para as amostras de Ecoflex® com teores de nitrato de zinco

N° Experimento

Diametro Medio (nm)

MO

309 + 147

22
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M1

390 + 209
M2

393 + 161
M3

332+ 176
M4

404 177
M5

339 +170

As andlises dos diametros médios das fibras, obtidos com ajuda do software ImageJ a
partir das imagens de MEV, para a faixa experimental explorada, indicaram que ndo ha
variagdo significativa no didametro das fibras quando se adiciona nitrato de zinco. Como a
porcentagem de nitrato de zinco maxima (3%) € pouca, as condi¢des de processamento nao se
alteram de maneira significativa para modificar os diametros das fibras. No, entanto,
conforme visto, estas fibras tiveram sua cristalinidade e o comportamento térmico levemente
modificados com a adicéo de nitrato de zinco.

A Figura 3 mostra as imagens que foram utilizadas para medicdo do diametro das

fibras. Todas foram feitas antes do plantio.
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Figura 3:imagens de MEV das condi¢Ges MO até M5
A andlise do MEV além de servir para medir os diametros das fibras, mostrou a

morfologia das raizes e das fibras depois dos 45 dias de plantio. Ap6s o periodo de estudo
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podemos perceber que o formato circular das fibras se manteve, ndo houve degradacao
completa do polimero e houve uma grande interacdo das raizes com as fibras comprovando
que as fibras ndo impediram que a planta absorvesse 0 nutriente necessario para seu
crescimento.

A Figura 4 mostra a interagdo fisica das raizes do milho apds os 45 dias de plantio. A
faixa retangular s&o as raizes da planta e os fios mais finos sdo as nano fibras poliméricas e é

possivel observar a interacao entre elas.

| O e
10 pm EHT=1000kV Mag= 3.00KX |Probe= 99pA Photo No. = 618 l
[pre— SignalA=SE1 WD= 6mm Aperture Size = 30.00 ym Date :14 Aug 2018
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10 pm EHT=10.00kV Mag= 1.00KX |Probe= 99pA Photo No. = 619 l
H Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size =30.00 ym Date :14 Aug 2018

Figura 4: interacdo entre as raizes (retangulares) e as nano fibras (cilindros).

A Figura 5 mostra a presenca de esferas que aparentam ser microrganismos fixadores
de nitrogénio. O feijdo, por exemplo, possui nddulos nas suas raizes que ajudam a capturar
nitrogénio do solo para a planta. O aspecto das esferas observadas na figura abaixo se
assemelha bastante com esses microrganismos indicando a presenca de elementos fixadores
de nitrogénio devido ao nutriente incorporado na manta ser o nitrato de zinco. Mais uma vez

mostrando que as mantas séo eficientes na conducao de alimento para as raizes da planta.
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10 pm EHT=10.00kV Mag= 300KX |Probe= 99pA Photo No. = 630 u

SignalA=SE1 WD= 7mm Aperture Size = 30.00 ym Date :14 Aug 2018

urPs

10 pm EHT=10.00kV Mag= 100KX |Probe= 99pA Photo No. = 631 l
H Signal A=SE1 WD= 7mm Aperture Size = 30.00 pm Date :14 Aug 2018

Figura 5: presenca de microrganismos fixadores de nitrogénio nas fibras.

4.2 Andlise térmica TG/DTG

A estabilidade térmica do Ecoflex® analisada na Figura 6 mostra a perda de massa em
funcdo da temperatura e a maxima decomposi¢do. A amostra que obteve a menor perda de



28

massa foi o polimero puro (MO), mas muito proximo das condices M1, M2 e M4. A
condigdo M5 foi a segunda a perder mais massa e a M3 a que perdeu quase 100% de sua

massa.

E possivel perceber que & medida que aumenta o teor de nitrato de zinco, a tendéncia é
antecipar os eventos térmicos que ocorrem na manta. Isso € devido ao nitrato acelerar o
processo de degradacdo do polimero ja que possui grande afinidade com a &gua e por possuir
0 nitrogénio que pode atacar a ligagdo C=0 do Ecoflex®. Na explicacdo da técnica de UV-
VIS ficaré claro por que as curvas ndo obtiveram comportamento linear em relagéo ao teor de

carga, ou seja, quanto maior a quantidade de nutriente, mais deslocada a curva [24].
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Figura 6: (a) analise termogravimétrica, (b) imagem ampliada da regiéo final.

4.3 Analise térmica por DSC

As propriedades térmicas do Ecoflex® com adi¢do de nitrato de zinco em 5 teores
diferentes foram analisadas por DSC como mostra a Figura 7. As curvas mostram as
transformacdes de fases que aconteceram ap0s remover o histérico de fabricacdo da manta
(segunda corrida).

Como é possivel perceber, a curva preta (polimero puro) mostra um processo de
cristalizacdo em uma temperatura mais baixa das demais. A medida que a quantidade de
nitrato aumenta, ha a tendéncia de cristalizacdo em temperaturas mais altas. Isso indica que a
carga age como um nucleante fazendo com que os sitios nucleantes comecem a agir em
temperaturas mais altas. 1sso sera confirmado na técnica de DRX através da intensidade dos

picos.

Durante o aquecimento, houve a aparicdo de dois picos de fuséo em MO.

Provavelmente por ter uma cristalizacdo mais tardia houve a formagéo de uma segunda fase
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cristalina com uma faixa de fusdo mais elevada. A faixa de fuséo inicial das amostras foi em
torno de 120 °C, mas o comportamento na fusdo seguiu a mesma ldgica da cristaliza¢do (s6
que na ordem inversa). O polimero puro apresentou faixa de fusdo mais baixa e a medida que

a concentracao de nitrato aumentava essa faixa ficava mais elevada. [24].

Fluxo de calor (uV)

4 I 4 I 4 I
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7: segunda corrida DSC Ecoflex®.

4.4 Analise por DRX

A morfologia do Ecoflex® foi caracterizada por difracdo de raios X, Figura 8 (a). Na
Figura 8 (b), o DRX mostra que o Ecoflex® puro possui uma estrutura semicristalina com
tendéncia de formar picos em 2teta igual a 16,83°; 19,55°; 22,53° e 24,03°. Mas quando
adicionado o nitrato de zinco na manta em maior quantidade, ele tende a agir como um
nucleante, ja que a intensidade dos picos aumentou, ou seja, ha um ligeiro aumento na

organizacao de longo alcance das moléculas [24].
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4.5 Estudo da liberagdo controlada de nitrato de zinco in vitro por UV-VIS

Como mostra a Figura 9, todas as amostras que possuem nitrato de zinco apresentaram
um pico inicial de liberacdo. A rapida liberacdo inicial esta ligada com a difusdo do nutriente
disponivel na superficie da matriz polimérica, acompanhada da liberacdo progressiva pela
exposicdo por maior tempo ao meio aquoso. Ao longo das 4 primeiras horas esse teor liberado
foi novamente absorvido pelas fibras e a absorbancia regrediu. A medida que as horas passam
as fibras adquirem o mesmo comportamento de liberar e absorver o nitrato até que chega um
momento em que elas se estabilizam e comecam a liberar mais nitrato para 0 meio do que

absorver, em torno de 200 horas.
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Figura 9: UV-VIS das mantas com adic¢do de nitrato de zinco.

Como ¢ possivel observar na Figura 10, ha uma ma distribuicéo do nitrato na manta. E

como apenas uma fragcdo da manta é retirada para anélise, 0 comportamento de liberacdo no
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UV-VIS ndo foi linear, ou seja, quanto maior o teor de nitrato de zinco maior deveria ser a
absorcdo de luz ultravioleta pelo meio. Esse problema aconteceu com as outras
caracterizacdes, mas de forma mais intensa. Justamente porque a fracdo analisada no DSC,
TG e DRX foi menor do que no UV-VIS. Como nesta caracterizacdo a fracdo foi a maior de

todas o erro foi minimizado.

10 pm EHT=1000kv Mag= 3.00KX |Probe= 380pA Photo No. = 6737

I i Signal A=SE1 WD= 12mm Aperture Size = 30.00 pm Date :20 Feb 2018 g

Figura 10: MEV com regiéo superconcentrada de nitrato de zinco.

4.6 Cultivo do milho

4.6.1 Plantio do milho

A Figura 11 apresenta o crescimento das plantas apds 45 dias do inicio do plantio. E
possivel perceber que todas as condigdes cresceram mais do que o solo controle que nédo
possui adi¢do de fonte de Zn. Outro resultado surpreendente foi a nano fibra com 0 mg de Zn
que apresentou um crescimento semelhante as outras condi¢cdes com adicdo de fonte de Zn.
Isso foi possivel, provavelmente, porque a manta a medida que a manta se degradava fornecia

alimento para o crescimento da planta e além disso protecdo fisica contra o ataque de pragas.
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O crescimento do milho foi, quase que proporcionalmente, maior a medida que o teor de Zn
aumentava na manta. Desde o teor de 1,98 mg de Zn (0,6% de Nitrato de Zinco) até o de 9,9
mg de Zn (3% de nitrato de zinco), quando se aumentou a quantidade de nutriente 0 milho
também cresceu mais ao final da colheita. Um fato a ser notado € que todas as mantas, mesmo
a com a concentracdo minima de nitrato de zinco, foi suficiente para fornecer este nutriente as
plantas e garantir um crescimento adequado. Isto se deve ao fato de as mantas serem formadas
por micro e nanofibras com alta area superficial o que faz com que os pontos de contato
dessas fibras com o sistema radicular das plantas sejam elevados, permitindo assim uma
transferéncia mais efetiva de nutrientes. Tal fato pode ser observado e corroborada pela
caracterizagdo por MEV, pois a fixacdo de nutrientes pelos rizébios ocorreu nas raizes e nas

fibras de forma indistinguivel mostrando que houve uma boa integracéo fibras-raizes.
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Figura 11: altura do milho ap6s os 45 dias para os diferentes teores de Zn.

A Figura 12 representa os cultivos de milho ao final dos 45 dias. Como o gréafico da
Figura 11 mostrou, mesmo sem adicdo de fonte de Zn a primeira manta do lado esquerdo da
Figura 12 forneceu alimento a medida que o polimero se degradava e protecdo promovendo

um maior crescimento do milho em relacdo ao solo controle também sem adicéo de Zn.
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Figura 12: efeito dos sistemas de liberacdo controlada no crescimento do milho (Zea Mays). ZnSo4 e Soil
representam as plantas controles com 7,92 mg de ZnSO4 e sem adicdo de ZnSO4 respectivamente. As demais

plantas sdo com nano fibras incorporadas com Omg de Zn até 9,9 mg de Zn.

4.6.2 Cinética de liberacdo de Zn pelas micro e nanofibras

As Figuras 13 e 14 mostram a cinética de liberacdo do Zn através das nano fibras e
quando imerso diretamente em &gua, respectivamente. Quando comparados, a liberagcdo do
nutriente através das nano fibras foi feita de forma muito mais lenta e gradual nas primeiras
horas e ao longo do teste o teor de Zn permaneceu bem mais estavel até o encerramento em
240 horas. Enquanto a diferencga entre o teor méaximo e o teor final foi de 11,63mg/L para o
Zn sem manta, quando incorporado nas nano fibras a diferenca foi de apenas 2,6 mg/L
mostrando um controle bem maior na liberagdo do nutriente para 0 meio. Quando juntamos
essas informacdes com a caracterizacdo pelo UV-VIS é possivel provar que as mantas foram
realmente eficientes na liberacéo dos nutrientes de forma controlada.
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Figura 13: cinética de liberagdo do Zn quando incorporado nas micro e nanofibras.
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Figura 14: cinética de liberacdo do Zn diretamente em meio aquoso (7,92 mg de Zn por 200 ml de agua
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5. Conclusbtes

Foi possivel a obtencdo de micro e nano fibras de Ecoflex contendo nitrato de zinco com
teores de até 3% em relacdo a massa total da manta, 1,59. A partir desse estudo podemos
concluir que a adicdo de nitrato ndo muda de forma significativa as caracteristicas
morfologicas das fibras de Ecoflex®, possivelmente devido a pequena porcentagem de carga,
embora tenha promovido um efeito nucleante e aumentado sua temperatura de cristalizagdo. A
liberacdo in vitro do nitrato de zinco ocorre seguindo um padrdo bem definido em relacdo a
liberacdo de nutrientes quando se aumenta a porcentagem na manta. Normalmente, quando ha
mais nitrato de zinco na amostra a tendéncia € haver uma liberacao inicial mais elevada e com
os dias esse patamar mais elevado se mantém a medida que a concentracdo de carga aumenta.
Os estudos realizados em solo mostram uma enorme eficiéncia na liberagdo dos nutrientes de
forma lenta fazendo com que o milho se desenvolvesse de forma saudavel e pela liberacdo
controlada dos nutrientes. Os estudos ora desenvolvidos, mostram o potencial do uso de
mantas geotéxteis para desenvolver sistemas de liberacdo controlada para plantas, nos quais as
mantas promovem uma barreira fisica diminuindo perda por lixiviagdo e aumentando, por

conseguinte, a eficiéncia no uso de nutrientes.
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