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RESUMO

A busca por ampliagdo dos usos de polimeros biodegradaveis e
represadores de carbono (aqueles que séo produzidos a partir de compostos
naturais) tem se tornado importante nas ultimas décadas quando se observa os
estudos referentes a produgdo de lixo e consumo de plasticos em geral.
Somado a esse fator, existe um campo amplo para uso desses polimeros na
produgdo de micro e nanocapsulas. A descoberta de possibilidade de criagao
de capsulas a partir de bioplasticos e compositos de bioplasticos € essencial
para novas alternativas em substituigdo de materiais ja tradicionais e mais
poluentes.

Este trabalho teve como objetivo estudar da viabilidade de formagao de
capsulas a partir de material nanocompésito formado por PBSL [poli(succinato
de butileno-colactato)] e argila esmectitica brasileira (VMF2), visando seu uso
em sistemas de liberagao controlada.

O compésito foi produzido com sucesso. As microcapsulas foram
formadas a partir do método de emulsao e difuséo de solvente.

Caracterizagdes do DRX indicou esfoliamento da argila no compbsito e o

MEV apresenta a formagéo com sucesso das microcapsulas de PBSL/VMF2.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Motivacgao

Junto ao avango da ciéncia, ha a necessidade de maiores controles de
processo e liberagdo de agentes ativos, assim como o encapsulamento das
mesmas. Os avangos nas mais variadas areas como farmacéutica, medica e
de engenharia criam demandas por ferramentas e materiais cada vez mais
complexos e de uso especifico e controlado. Somando-se a isso, temos um
junto & modernizagdo da industria e dos materiais constituintes dos novos
produtos o aumento do uso de polimeros, gerando a necessidade da criagao
de uso biodegradavel e compativel com usos biolégicos (no caso da industria
cosmética, por exemplo). O material GS Pla® utilizado nesse trabalho é
biodegradavel e produzido em grande escala, o que torna o estudo das suas

utilidades de grande importancia dado o cenario atual.

1.2.Argilas

A argila € um material proveniente da decomposi¢éo, durante milhées de
anos, das rochas que existam em abundancia na Terra.
As argilas podem ser primarias ou secundarias. As primarias séo formadas no
mesmo local da rocha sem acédo de intempéries atmosféricas. Possuem
particulas mais grossas e coloragao mais clara, sao pouco plasticas, porém de
grande pureza e possuem alto nivel de fusao; ja as secundarias-sedimentares,
aquelas que tém sido transportadas para mais longe da rocha de formagéao
pela agua, vento ou desgelo, tém na unido de suas particulas de varias fontes
a constituicdo da argila. Caso a particula tenha sido transportada pela agua ou
sofrido intemperismo mais severo, ocorre desintegragao das particulas,
levando a diminuigdo de dimensdes. As secundarias sdo mais finas e plasticas
que as primarias, no entanto, podem conter impurezas ao se misturarem com

outras matérias organicas.’




Argila, em termos historicos, se refere a uma questdo de tamanhos de
particulas. Em relagdo a geologia, pioneira nesses estudos, argila designa
minerais que apresentem uma granulometria inferior a dimensées de 2um.
Essa designagdo firmou-se por estudos petrograficos (estudo das
caracteristicas das rochas) numa época onde o microscopio otico nao era
capaz de diferenciar particulas inferiores a 2pm, assim, todas seriam
categorizadas como argila.’

Hoje em dia, argila adquire diferentes defini¢gées dependendo da area de
estudo e do interesse de cada uma dessas areas. Em geotécnica sé&o
particulas inferiores a 4um, por exemplo. !

Para efeito de estudo e aplicagao neste trabalho de conclusdo de curso,
sera considerado argila em termos tecnoldgicos da ciéncia dos materiais nos
ambitos quimicos e granulométricos. Temos entdo os filossilicatos, ou seja,
silicatos em folha que formam folhas paralelas de tetraedros de silicato com
Si,0s, denominados argilominerais, tais como caulinita, esmectita, ilita, talco e
pirofilita.

Os argilominerais sdo abundantes na crosta terrestre e s&o os principais
constituintes do solo. Apresentam ions disponiveis para troca ibnica, sé&o
coléides eletronegativos represadores de cation, tém capacidade de absorver
4gua e alta plasticidade devido a sua formagéo estrutural em lamelas
sobrepostas e a possibilidade de cisalhamento entre elas. Ainda podem
apresentar moléculas orgéanicas. !

A montmorilonita, por exemplo, principal argilo-mineral do grupo
esmectita, & caracterizada por intercalagéo de estruturas em forma de folhas na
proporgdo de duas lamelas tetraédricas de silica e uma lamela central
octaédrica de alumina sendo a unido entre essas camadas dada por ligagao
entre hidroxila e oxigénio. A Figura 1 mostra a estrutura molecular da

montmorilonita.
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Figura 1 Estrutura molecular da Montmorillonita com presenga de citions entre lamelas 2

As argilas possuem uma infinidade de utilizagdes, os primeiros usos de
objetos de argila documentados datam do periodo neolitico, cerca de 20000
anos antes de cristo. Seu uso principal foi o de recipiente impermeével (Figura
2) de agua, possibilitando ao ser humano transportar o recurso hidrico sem

perdas, dando origem as migragdes e facilitando a vida em sociedade .’




Figura 2 Potes céramicos da era do bronze de fabricagdo manual 4

Com a evolugdo humana, a argila passou a ser submetida a processos
mais complexos, especializando sua utilizagdo. Hoje, produzem-se materiais
ceramicos, que participam de um grande leque de finalidades, desde usos
tradicionais como recipiente impermeavel para liquidos até usos tecnoldgicos
como refratarios superpuros, facas de corte “eterno” e refor¢o em compositos e

nanocompaositos de outros materiais.’

1.2 Polimeros

No ultimo século, ocorreu um grande avango e crescimento de mercado de
fabricacdo de pecgas estruturais pela descoberta de um novo tipo de material
que viria a se tornar um importantissimo material alternativo e possibilitaria
criagdo de novos objetos de produgdo e de aplicagbes tecnoldgicas com
propriedades antes ndo imaginadas, os polimeros. Estas macromoléculas
sempre estiveram presentes na humanidade, e, na verdade, constituem parte
fundamental da vida em si, ja que até mesmo a fonte de material genético e
formada por cadeias de carbono, assim como tecidos, érgaos, etc. Os
primeiros polimeros utilizados pela humanidade foram de origem natural, como
o couro, as fibras vegetais e animais e, mais recentemente, o latex para

borracha e a seda na inddstria téxtil. ®




Apesar da revolugdo dos materiais poliméricos ter ocorrido ao meio do
século passado, a palavra polimero ja havia surgido tecnologicamente falando
por criacao do cientista alemao J. Berzelius (1832). Curiosamente, esse termo
foi inventado para se referir a moléculas que apresentavam o0s mesmos
elementos quimicos, porém nao possuiam as mesmas propriedades quimicas
ou mecanicas, como o etileno e buteno.

Polimeros sdao macromoléculas de cadeias carbdnicas formadas por
diversas unidades estruturais de menor tamanho conhecidas como meros. Os
tipos e quantidades de meros que constituem uma macromolécula definem as
caracteristicas e denominagdo do polimero. Assim encontramos dimeros
(formados por dois meros), trimeros (formados por trés meros) e polimeros
(formados por mais de trés meros). °

A formacdo da cadeia & possibilitada pelas caracteristicas do atomo de
carbono. O carbono possui pequeno raio atdmico, e combina-se facilmente
com outros atomos de pequeno raio criando com facilidade cadeias multiplas. A
capacidade de se repetir em unidades formando uma cadeia comprida &
denominada concatenacao. O estado de oxidagdo mais comum do carbono &
4+, ou seja, para um equilibrio eletrénico ele deve realizar 4 ligagoes
covalentes e por isso pode formar uma infinidade de combinagdes e
compostos. °

Os polimeros podem ser sintetizados a partir de substéncias
monoméricas, proporcionando sua produg¢do por meios naturais, como por
exemplo, o latex ou por meios artificiais, como o nylon. Chamamos esse
processo de polimerizaggo. Em uma macromolécula formada por
polimerizacdo, é possivel reduzi-la a uma sequéncia de unidades de repeticao
constitucional (URC), que sdo a menor unidade constitucional cuja repeti¢ao
descreve um polimero regular para fins de analise. As caracteristicas da
macromolécula séo regidas pelas propriedades e quantidades das URC que
por sua vez organizam-se em cadeia de acordo com o método de
polimerizagao utilizado na sua estruturacao.’

Os polimeros podem ser formados por dois tipos de processos principais

que sdo condensagao e adigao:
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O processo de polimerizagao e as condigées do reator podem atribuir
diferentes propriedades ao polimero.

A reagdo de condensagéao ocorre entre grupamentos funcionais como, por
exemplo, dois mondémeros contendo fungao alcool e acido carboxilico gerando
poliésteres, tais como o Nylon-66 (Figura 3), ou, entre amina e acido
carboxilico gerando poliamidas, tais como o poli(tereftalato de etileno) (PET). A
condensagdo pode gerar produtos secundarios tais como moléculas de agua,
acido cloridrico ou aménia.

Ja a polimerizagdo por adigdo (Figura 4) ndo apresenta liberagao de
subprodutos, ela se baseia na saturagdo de carbonos que estao insaturados.

Essas ligagcées insaturadas, quando ativadas, permitem que haja o
11




acoplamento de outras moléculas também insaturadas, tornando uma ligagao
covalente entre dois carbonos da mesma molécula em uma ligagéo covalente
intermolecular, juntando dois monémeros que se tornam mais saturados do que
suas situacdes iniciais.”

Existem varios processos ou técnicas de polimerizagdo, entre os quais
podem ser citados: polimerizagdo em solugédo, em bloco, em suspensao ou em
emulsdo. O conceito de emulsificagdo é importante para a produgéo tanto no
uso de polimeros pré-formados ou com formagao in situ. Os primeiros estudos
sobre a polimerizagdo por emulsificagdo tiveram inicio durante a primeira
guerra mundial

A polimerizagdo por emulsdo é um processo heterogéneo de formagao de
polimeros a partir de mondmeros no qual esses mondémeros séo dispersos em
fase continua (inorgénica ou organica insoltvel) por adi¢ao de surfactantes e
radicais livres solUveis na fase continua iniciadores de polimerizagdo. O
resultado de uma polimerizacao por emulsificagdo & uma dispersao estavel de
um polimero em meio aquoso o qual historicamente recebe o nome de latex.

Esse processo proporciona um controle sobre pardmetros do produto
desejado nas suas propriedades coloidais entre outras. Esses parametros sao
formais como morfologia, distribuicdo de tamanhos de particulas, concentragao
de particulas, propriedades de formagado de filmes e intrinsecas como
composigdo, microestrutura, distribuigdo de massa molar, grau de
cristalinidade, etc.

A polimerizagdo por emulsido possui diversas vantagens na formagao de
polimeros em escala industrial. O problema de transferéncia de calor &
controlado, ja que ha uma fase aquosa continua no préprio meio de reagao,
pode-se utilizar 4gua como meio solvente, evitando a manipulagdo de
solventes organicos téxicos no meio ambiente. O produto do processo € um
liquido, o que facilita seu manuseio e transporte, é possivel obter polimeros de

massa molecular elevada com velocidade maior em relagao a outras técnicas.’
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1.2.1 Poli(acido latico)

O poli(acido latico) ou acido 2-hidroxiproprandico (Nomeagéo IUPAC),
também chamado de PLA [(Poly Lactic Acid)] € um polimero da familia dos
poliésteres termoplasticos. O PLA pode ser produzido por sintese quimica
promovida por bactérias através da fermentagéo latica de amido ou glicose. A
fonte desses insumos pode ser o milho, amido de arroz, trigo, batata, agucares
entre outros. Como polimero, é fabricado sem o petréleo como base, ele é de
grande importancia ambiental para a fixagéo de carbono e sustentabilidade na

produgao de plasticos.™
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Figura 5 Estrutura quimica do poli( 4cido latico)'®

A producéo de PLA pode ser realizada por dois processos diferentes a partir da
glicose fermentada com o auxilio de bactérias. Um deles é o processo direto,
neste o acido latico é polimerizado por condensagdo formando o polil( acido
latico). No processo indireto, o acido latico é transformado em lactideo e em

seguida polimerizado a poli( lactideo ). '
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Figura 6 Rotas de produgio do PLA'

Segundo Wang et. al. (2008) , dado que o PLA tem propriedades
similares a polimeros termoplasticos sintéticos, tem-se estudado a sua
presenga em diversos materiais. O poli( acido latico) se assimila ao poliestireno
cristal e ao poli (tereftalato de etileno) (PET), principalmente, na resisténcia

mecanica.

1.3. Compésitos entre Polimeros e Argila

Materiais compdsitos sdo aqueles que apresentam mais de um componente
em sua constituicdo, o que nao pode ser confundido com fases diferente como,
por exemplo, os agos que apresentam ferrita e martensita 8 apesar de que em
ambos 0s casos ha mudanca de propriedades mecéanicas a partir da interagéo
entre as fases. Os compositos apresentam uma fase dispersa com dimensées

definidas denstro de uma fase continua matriz.
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Compdsitos podem ser constituidos de uma vasta gama de materiais
diferentes, os quais sozinhos ndo poderiam apresentar as propriedades que
apresentam em conjunto. Eles podem ser compostos das familias de materiais
metalicos e polimeros; polimeros e ceramicos; e metais e ceramicos, por
exemplo.

Esses materiais reforgados sao utilizados para aplicagées simples ou até
mesmo para fabricagido de pegas de alta tecnologia e solicitagdes mecéanicas
em ambito militar, como nos cagas F-22.°

Os compdsitos podem ter sua estrutura dividida em duas partes com a
finalidade de estudos. Essas estruturas sao a matriz e o reforgo.

A matriz confere a forma do material, preenchendo os espagos entre os
outros componentes dando estabilidade estrutural e mantendo as distancias
relativas entre as particulas do material de reforgo. Também cabe a matriz
parte representativa das propriedades mecanicas do compésito referente as
suas proprias caracteristicas e tipo de adesao nas interfaces com o reforgo.

Ao reforgo, cabe alterar as propriedades do conjunto de acordo com suas
proprias propriedades mecanicas, magnéticas, quimicas, etc. 8

Com uma propriedade em mente, é possivel compor um material compdosito
com diferentes tipos, proporgoes, dispersées e processos de mistura entre
materiais que podem agir sinergicamente para tal objetivo dependendo da
afinidade entre eles.”

Dependendo da dimensdo dos reforgos, é ainda possivel dividir os
compdsitos em nanocompdsitos e compésitos. Os nanocompasitos referem -se
aqueles materiais que apresentam particulas de reforgo com alguma de suas
dimensdes <100 nm °, como, por exemplo, as argilas.

Os nanocompositos de matriz polimérica reforgcada com argila apresentam
ganhos de propriedades evidentes. Obtém-se maior resisténcia, modulo de
elasticidade, estabilidade dimensional, diminuigdo da permeabilidade a gases,
aumento da estabilidade térmica, retardancia de chama e, principalmente, para
este trabalho de conclusdo de curso, o aumento da estabilidade quimica. A
Figura 8 mostra esquema ilustrativo da estrutura de um nanocompdsito

polimero/argila.
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Além da capacidade de conferir melhoras de propriedades do compdésito em
si, a adicdo de argilas aos polimeros proporciona novas fungbes, como a
capacidade de represar compostos organicos nas vacancias lamelares
inerentes as argilas sendo de grande importancia nas areas farmacéutica,

industrial e protecao ambiental.®

Particulas lamelares aglomeradas

Modificagao quimica
e insercdo de macromoleculas

Figura 7 Esquema de estrutura lamelar e seu esfoliamento com a inser¢fio de polimero na estutura’

1.4. Microcapsulas e Nanocapsulas

Sao denominadas microcapsulas os sélidos com dimensédo de micron, ou
seja, microparticulas, com capacidade de represar substancias que nao fazem
parte de sua composigdo e tornar essas substancias utilizaveis no decorrer de
seu uso ou absorvendo substancias de um meio externo. As microcapsulas
poliméricas podem ser biodegradaveis ou ndo, dependendo da matriz
polimérica utilizada.

Microcapsulas possuem a capacidade de absorver Oleos e materiais
sintéticos por meio da parede de sua estrutura ou de acumula-la em seu
centro. Elas funcionam como um sistema vesicular no qual as substancias s&o
represadas em solventes dentro de membranas poliméricas. 1

As nanocapsulas apresentam os mesmos padrdes que as microcapsulas,
porém com algumas mudangas em sua cinética devido a diferenga de

dimensdes. ™
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Figura 8 Magnetude e perfil de liberagio de compostos encapsulados em relagio 4 morfologia e
caracteristicas quimicas“

O grande potencial das capsulas reside na relagéo da estrutura com seu
carregamento quimico. A incorporagdo de uma substéncia ativa em capsula
pode controlar o seu carreamento no meio em que deve agir, separar
substancias que devem ser carreadas juntamente, mas nado devem entrar em
contato imediato, evitar a degradagédo da substancia encapsulada e dosar a

liberagéo gradual de uma substancia para o meio em tempos desejados (Figura
g).12

1.4.1. Métodos de Preparagiao de nanoparticulas e macroparticulas

As nanoparticulas sdo fonte essencial para a produgdo de capsulas. A
partir dessas, de acordo com o arranjo inerente a particula, cavidade,
capilaridades ou qualquer meio de represamento de material diferente da
matriz que a compde, pode denominar-se capsula caso apresente as seguintes
caracteristicas. "'

As particulas de dimensées reduzidas, indiferenciaveis a olho nu
humano, podem ser produzidas de diferentes formas, na maioria delas, e nas
mais modernas, é necessaria a dispersdo de solugao ou de emulsdo em meio

n&o solvente ou por vaporizagéo e posteriormente sua precipitagao.
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A preparagao de nano e microparticulas ocorre principalmente por dois
métodos: preparagéo por polimerizagao in situ ; preparagdo com polimeros pré-
formados sintéticos, naturais e dessolvatagéo de macromoléculas.’

Entretanto, a maioria dos métodos de preparagao baseia-se no método
de emulsificagdo em processos mecanicos relacionados a técnicas de alta
energia de emulsificagdo. Eles permitem a preparagdo de emulsées com gotas
de tamanho uniforme que podem de forma relativamente facil ter sua producao
escalada a grandes quantidades de emulsdes com caracteristicas bem
definidas'. Um rotor gera deformagdo na pré-emulsao por meio de tensao
cisalhante o que causa uma instabilidade de Rayleigh (quando um liquido de
menor densidade empurra o de maior densidade). Essa instabilidade faz com
que as gotas deformadas se quebrem em gotas de menor tamanho, assim,
tem-se que esse processo é capaz de controlar o tamanho das particulas
formadas de acordo com o cisalhamento aplicado pelo sistema de rotor no

liquido emulsificado.'

1.4.1.1. Preparacgio de Capsulas por polimerizacao

Na preparagdo de particulas por polimerizagcdo, podemos ter a
separacdo de matéria continua por emulsao ou polimerizacao interfacial.

Na polimerizagdo por emulsdo, temos um meio de produgado rapido e
facilmente escalavel. Nesse segmento, dispersa-se o monémero em uma
emulsdo ou emulséo invertida dependendo da polaridade do monémero em
questao.

Este processo vem perdendo importancia devido ao uso de solventes
organicos, surfactantes e iniciadores téxicos que sdo eliminados. As
nanoparticulas comumente sao obtidas a partir de dispersao por surfactantes
em solventes como ciclohexano, n-pentano, tolueno e cloroférmio (altamente
toxicos).

Quando emulsificado, a polimerizagdo do monémero € iniciada através
de diferentes mecanismos, entre eles encontro de radical ou ion com a gota
emulsificada, criagdo de radical a partir de quebra de moléculas por radiagado

UV, luz de elevada intensidade (laser) ou radiagdo gama. Apds a primeira
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quebra inicia-se o crescimento de cadeia por mecanismo anibnico (ha a criagao
de uma molécula ionizada que reage com os monémeros restantes,
adicionando-os a cadeia em crescimento) de polimerizagao.

Outra técnica de formacéo de particulas por polimerizagéo € por meio da
Polimerizagédo Interfacial. Um monémero € dissolvido junto ac material que
deseja-se encapsular em o6leo e alcool 100%. Centrifuga-se a mistura com
surfactante e vagarosamente adicionam-se iniciadores para ativagdo dos
mondmeros. De acordo com a vazado de iniciadores colocados no sistema,
concentracdo de mondmeros, velocidade de centrifugagdo obtém-se diferentes

tamanhos de capsulas. "'

1.4.1.2. Preparacgio de Capsulas com Polimeros pré-formados Sintéticos
ou Naturais

Neste processo, o encapsulamento e formagédo de particulas de
pequenas dimensdes é feito através de macromoléculas pré-formadas. Neste
processo, a maioria dos polimeros utilizados nao sdo biodegradaveis ou sao de
dificil degradagao.

Um processo importante de formagéo de capsulas a partir de polimeros
é dado por emulsificagdo ou evaporagao do solvente. Neste, emulsifica-se uma
solucdo de polimero e seu solvente em agua. Entdo a temperatura €
aumentada ou a mistura é agitada de forma a evaporar o solvente do polimero
causando sua precipitagdo no meio onde nao é solvente, no caso a agua ou
meio nao solvente como cloroférmio e acetato de etila. No caso de
encapsulamento de substancias, o material a ser encapsulado deve ser sollvel
na solucdo polimérica para dispersar-se em nanogotas com auxilio de um

agente dispersor de alta energia de homogeneizagao. M

19




2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estudar da viabilidade de formacéo de
capsulas a partir de material nanocomposito formado por PBSL
poli(succinato de butileno-colactato)] biodegradavel e formado como

copolimero de PLA e argila esmectitica brasileira (VMF2).

2.1. Objetivos especificos

1- Preparag¢ao do nanocomposito PBSL/VMF2;

2- Obtencao de filme nanocompdsito PBSL VMFZ2;

3- Caracterizacao de filme nanocompésito usando as técnicas DRX, MEV ;

4- Obtencao de microcapsulas a partir do nanocompésito PBSL /VMF2;

5- Caracterizagédo das microcapsulas usando as técnicas microscopia 6tica,
DRX e MEV.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

O polimero base utilizado na formagdo das capsulas foi adquirido na
forma de pellets de PBSL de origem japonesa, empresa Mitsubishi Chemical
Corporation (Figuras 10 e 11). O PBSL possui temperatura de fuséo entre 173—
178 °C, temperatura de transigéo vitrea entre 60-65 °C e cristanilidade em
torno de 37%, densidade 1,24g/cm?® e limite de escoamento 24MPa. 1% 1

A argila utilizada como carga nanométrica foi uma esmectita brasileira de
cor vermelha, procedente de mina localizada no estado da Bahia. Utilizou-se
agua destilada em todos os experimentos. Todos os solventes utilizados

apresentavam grau P.A. (para analise).
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Figura 9 Lote importado de PBSL japonés proveniente da empresa Mitsubishi Chemical
Corporation

» & ¥ 3

Figura 10 Pellets de PBSL da Mitsubishi Chemical C-o}-pdration
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3.1.1. Testes de solubilidade

Foram realizados testes de solubilidade para o PBSL usando os
solventes tetrahidrofurano, acetato de etila, acetona, acido acético e
cloroférmio. Aproximadamente, 100 mg do polimero foi adicionado a 30 mL de
cada solvente. Deixou-se a mistura em repouso durante 24 horas. Conforme
mostrado na Figura 12, o polimero apresentou boa solubilidade em cloroférmio,

portanto, esse foi o solvente escolhido para ser usado neste trabalho.

Figura 11. Teste de solubilidade para PBSL nos solventes: a)dcido acético, b)cloroférmio, c)acetona,
d)acetato de etila, e)tetrahidrofurano.

3.2.Métodos

3.2.1. Obtengiao do nanocompdsito

2,5 g de PBSL foram adicionados a um béquer contendo 50 mL de
cloroférmio. A mistura foi colocada sob agitagdo magnética (500 rpm), a
temperatura ambiente, por aproximadamente 30 minutos, ou até dissolugéo
total do PBSL. 0,4 g da argila foi adicionado a 50 mL de cloroférmio e a
dispersdo foi colocada sob agitagdo magnética (500 rpm) durante
aproximadamente 60 minutos. A seguir, a solugdo do PBSL foi vertida sob a
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dispersao da argila, sob agitagdo magnética, durante trés horas. Apds o tempo
de agitagdo, obteve-se uma solugdo de nanocompésito que foi deixada em
repouso durante 20 horas. Apés o tempo de repouso, transferiu-se 10 mL da
solugdo de nanocomposito para uma placa de petri (P6) e 10 mL da solugéo de
PBSL em cloroférmio também foram transferidos para outra placa de petri (P6),
em seguida, as amostras foram deixadas em repouso por 20 horas. Apos as 20
horas, ocorreu a evaporagao do solvente observou-se a formagéao de filmes nas
duas placas, conforme mostrado nas Figuras 13 e 14. Os filmes obtidos, PBSL

e nanocomposito foram caracterizados.

Ay-—
s

R~ - ~ Dae
Figura 13 Filme de nanocompésito (PBSL e Montimorilonita) formado na placa de petri apos

evaporagfio de clorofémio
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3.2.2 Obtencao de microcapsulas

O método utilizado para obtengdo de microcapsulas foi através de
emulséo e difusdo do solvente. O nanocompdsito obtido no processo anterior,
apos as 24h em repouso, foi adicionado por meio de gotejamento a 200 mL de
uma solugdo 1% poli(vinil alcool) (PVA) em agitagdo mecanica (ca. 1500 rpm),
conforme mostrado na Figura 15. Ap6s a adi¢cdo o sistema foi deixado em
repouso para deposigdo total das microcapsulas e formagdo de um
sobrenadante contendo agua, PBSL e cloroférmio. A seguir, retirou-se o
sobrenadante e as microcapsulas foram lavadas com 300 mL agua destilada.

Esse processo de lavagem foi repetido trés vezes.

= 3 Vi

Figura 14 Microcépsuls em suspenﬁo durante 5 agitagio mecinica do PVB solubilizado.
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3.2.3 Microscopia é6tica

Utilizou-se a técnica de microscopia 6tica para ter acesso a forma das
microcapsulas, através de um estereomicrocopio marca Zeiss, modelo Stemi
2000C.

3.2.4 Difratogramas de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um difratdmetro
Philips X'Pert PMD, com radiagdo CuKa, operando em 40kV e 20mA com

escaneamento 26 a uma taxa de 0,1°/s.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
acessar estrutura e morfologia das amostras de PBSL, PBSL/argila, e argila,
através de um microscoépio Inspect F50. Antes da microscopia propriamente
dita, cada amostra foi colocada sobre um porta amostra condutor e recoberta

com uma fina camada de ouro.
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4. RESULTADOS

A anélise por microscopia 6tica mostrou que as microscapsulas obtidas

apresentavam forma esférica e tamanhos variados (Figura 16).

Figura 15 Microscopia 6tica de microcipsulas de nanocompésito (PBSL+VMF2)
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A analise dos filmes obtidos por microscopia eletrénica de varredura
mostra que o filme de PBSL apresenta buracos, atribuidos a evaporagao do
solvente (Figuras 17 e 18). Porém, para o sistema PBSL/VMF2 observa-se
uma morfologia diferente, o filme apresenta uma superficie agranulada e
sinterizada com cavidades mais discretas, como pode ser observado nas

Figuras 19 e 20, indicando que a matriz PBSL foi reforgada pela adigdo da
argila VMF2.

Figura 17 Microscopia eletronica de varredura de filme de PBSL. E possivel notar orificios.

27




300 pm
VME+PLA

=
£
Lap)
o™~
-—

>
o
o
=
7!

3
>
+
—
7]
=2
B
A
=1
=
w2
=
=™
E
=]
(]
=]
=
«
=
)
-
)
E
=
=]
-
]
Tt
-
=
7]
-
-
«
>
']
-
]
1<
=
«©
=
N
U
—
[
IS
=9
<
]
@
=4
!
2
- -]
—
®
e
=
20
=

10.00 KV ETD

E
b1

12

10.00 kV ETI

Figura 19 Microscopia eletr

Ime de nanocompésito (PBSL+VMF2)

=
=]
=
o
&
o
=
<

28




. | e 158
HV | det imag - WD — ) 1]
10.00 kV ETD'2 000 x 12.7 mm Micro capsula
Figura 20 Microscopia eletronica de varredura das microcapsulas de nanocompoésito
(PBSL+VMF2)

As microcapsulas obtidas (Figuras 21 e 22), quando analisadas por MEV
confrmam o observado por microscopia 6tica, ou seja, obtengdo de
microcapsulas com formas esféricas homogéneas e com tamanhos variados
entre 50-150 um. A analise por MEV também mostrou residuos de
nanocompésitos que nao formaram microcapsulas, o que pode ser atribuido a
microcapsulas danificadas devido ao processo de secagem utilizado,
evaporacgdo em placa de Petri. E possivel que outros processos de secagem,
como liofilizagdo, por exemplo, venham a ser mais efetivos, inclusive
contribuindo para uma superficie mais homogénea, eliminando os pequenos

furos superficiais observados em sua superficie.

29




HV |det mag=s WD | —— Ty 7T
10.00 KV ETD 5000 x 12.7 mm Micro capsula

Figura 21 Microscopia eletrénica de varredura da superficie de uma microcapsula. E possivel notar
um padrio tipo “fendas” e “morros” na textura e orificios discretos(<l pm).

Dada as morfologias apresentadas pelos filmes de PBSL puro e de
composito, foi realizada uma microscopia eletrénica de fratura sob nitrogénio
liquido a fim de aumentar o entendimento do efeito da argila sobre o PBSL em
forma de compdésito e seu efeito sobre as microcapsulas que formou (Figuras
22 e 23).
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Figura 23Fratura sob nitrogénio liquido do filme comésito PBSL/VMF2.

Resultados dos difratogramas de raios-X para o biopolimero PBSL e
para o filme nanocompédsito PBSL/VMF2 sdo mostrados na Figura 24,

enquanto o difratograma da argila esmectita € mostrado na Figura 25.
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Figura 25 Difratograma da argila VMF2.
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A argila VMF2 apresentou pico dgos em torno de 15,3 A correspondente ao
argilomineral esmectitico e pico doot a 7,1 A correspondente a argilomineral
caulinitico. O filme de PBSL apresentou pico amplo entre 4 — 7° (20). O filme de
PBSL com VMF2 apresentou pico doot a 16,5 A.

5. DISCUSSAO

Como se pode observar na Figura 16, sob a microscopia otica
aparentemente, particulas de forma esférica foram satisfatoriamente obtidas,
indicando o sucesso do processo.

As microscopias eletrdnicas de varredura referente as Figuras 17 a 20
comprovam a formacao de dois tipos de filmes poliméricos diferentes. O
primeiro, de aparéncia mais lisa, refere-se ao filme de PBSL puro, essa
amostra de PBSL foi retrada da mesma solugdo que daria origem ao
compdsito. O segundo filme, de aparéncia porosa e irregular, refere-se ao filme
do compédsito VMF2 + PBSL, indicando que houve uma diferenga na estrutura
e a esfoliagdo do VMF2 pelo polimero gerou um novo material.

O MEV de maior aproximagdao do PBSL puro (Figura 18) facilita a
visualizagdo das manchas presentes na Figura 17, deixando claro a presencga
de rasgos no filme. Vale salientar que o filme ndo foi submetido a nenhum
esforco mecénico de tracdo, isso sugere que durante sua formagédo ou
secagem houve tensées residuais as quais 0 material nao resistiu. O fato da
ocorréncia desses orificios ser homogénea na extensdo do material sugere que
a sua causa € um fator intrinseco ao material e nao fatores externos.

O MEV do compdsito gerou uma estrutura curiosa (Figura19), em forma de
esferas empescogadas difere-se do PBSL ausente de VMF2. Ainda assim, no
lugar de rasgos, apresenta poros.

As esferas produzidas pelo processo de encapsulamento do compésito
(Figura 21) apresentam uma superficie similar ao fiime compésito, com uma
topografia irregular semelhante ao filme da Figura 19 e com presenc¢a de poros.

Para maior entendimento do efeito do compdsito nas microcapsulas, as

fraturas sob nitrogénio liquido (Figuras 22 e 23) proporcionam a visualizagéo de
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um material menos poroso e de fratura uniforme para o compésito, indicando
melhora nas propriedades mecanicas.

As curvas de DRX sdo mostradas na Figura 24 para os filmes PBSL e
PBSL/VMF2, e na Figura 25 para a argila VMF2.

A analise dos difratogramas indica que o filme PBSL apresenta para o filme
PBSL indica que esse material apresenta natureza basicamente amorfa, pois
nao se observam picos de difragdo, enquanto o filme PBSL/VMF2 apresenta
natureza mais cristalina exibindo um pico em 16,53 A, o qual foi atribuido a
argila esmectita,.

Comparando os difratogramas do nanocompésito PBSL/VMF2 e da argila
VMF2 observa-se que o pico atribuido a esmectita em d(001)=15,31 A aparece
deslocado no difratograma do nanocompésito, em 16,53 A, indicando
intercalagao do polimero na argila. Por outro lado o pico atribuido ao caulim,
em 7,14 A no difratograma de VMF2, nao foi observado no difratograma do

nanocompdsito, o que indica uma provavel esfoliagdo do caulim.
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6. CONCLUSAO

Usando-se como matriz polimérica o biopolimero PBSL e como carga uma

argila esmectitica brasileira, obteve-se o sistema nanocompdésito PBSL/VMF2.
O sistema mostrou-se adequado para a produgdo de microcapsulas, as
quais foram obtidas, neste trabalho, com didmetros entre 50-150 ym.

As analises realizadas através de DRX e MEV mostraram diferengas
importantes entre as o PBSL e a argila quando comparados ao sistema
nanocompésito. Segundo Silva-Valenzuela et al. (2012), a argila esmectita
utilizada é constituida pelos argilominerais montmorilonita e caulim. Para o
nanocompgésito PBSL/VMF2, os difratogramas indicam que tanto a
montmorilonita com caulim participam do sistema nanocompdésito, estando o
caulim na forma esfoliada e a montmorilonita na forma intercalada. Esta
hipétese é apresentada devido ao pico do caulim ndo ser observado no
difratograma do nanocompésito, enquanto o pico da montmorilonita foi
observado de forma bem menos intensa, fato nunca antes, do nosso
conhecimento, descrito na literatura.

Estudos posteriores devem ser realizados para confirmar essa hipotese e
aperfeicoar o método de obten¢do das microcapsulas, principalmente no que
se refere a etapa de evaporacao tanto do filme como das capsulas, no sentido
de se obsevar uma superficie lisa € homogénea através do MEV.

Este trabalho conclui que microcdpsulas de um polimero de produgéo
ecologicamente sustentavel como PBSL sdo possiveis de ser obtidas, resta
aperfeicoar o meio de produgéo, otimizando alguns parametros de engenharia.
Outro ponto importante a se aprofundar € encontrar um solvente verde para o
PBSL, o que pode ser importante para a producao das capsulas e compativel
com o carater biodegradavel dessa matriz.

De acordo com os resultados descritos, as microcapsulas obtidas
apresentam grande potencial para uso como sistemas de liberagédo controlada

(delivery systems).
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