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RESUMO

ARJONA, J. C. Propriedades fisicas e estabilidade térmica em agua
de microcapsulas de PHB/VMF2. 2016. 49 f. Dissertagdo (trabalho de
formatura) - Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2016.

Os estudos de nanocompésitos polimero/argila sdo muito importantes para a
ciéncia e tecnologia. Os diferentes sistemas que podem ser produzidos
possuem propriedades Unicas que podem ser amplamente investigadas e
caracterizadas. Neste trabalho, busca-se avaliar as propriedades que
microcapsulas do nanocompésito PHB/VMF2 possuem em meio aquoso. As
microcapsulas foram caracterizadas por FTIR, MEV, TG/DTG, DRX, e sua
estabilidade térmica em agua foi avaliada nas temperaturas de 5, 21, 40 e 60°C
por 30 dias. DRX mostrou que o nanocompdsito foi formado por intercalagao;
FTIR revelou o aparecimento de um pico proximo a 989 cm-! no espectro do
nanocompésito, correspondente ao modo de estiramento Si-O no espectro de
VMF2. As microcapsulas apresentam formato esférico, com didmetro médio
encontrado por MEV de 12 pm, e estabilidade em meio aquoso.

Palavras-chave: Microcapsulas, nanocompdésitos, PHB, argila brasileira,
estabilidade em agua.



ABSTRACT

ARJONA, J. C. Physical properties and thermal stability in water of
PHB/VMF2 microcapsules. 2016. 49f. Dissertagdo (Trabalho de Formatura) —
Escola Politecnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2016.

The characterization of nanocomposites microcapsules made of biodegradable
polymers is really important to science and technology. Different systems that
can be produced have unique properties which can be investigated and
characterized. The aim of this study is to evaluate PHB/VMF2 microcapsules
properties in water. The microcapsules were analyzed by FTIR, SEM,
ATG/DTG, XRD and their stability in water was evaluated at 5, 21, 40 and 60°C,
during 30 days. RXD shows that nanocomposites were made by intercalation;
FTIR appearing close a 989 cm™ in spectrum of nanocomposite that matches
the stretch of Si-O in VMF2's spectrum. The medium diameter of
microcapsules, was determined by SEM, was 12 pym.

Keywords: Microcapsules, nanocomposites, Brazilian clay, stability in
water.
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1 INTRODUGAO

Nanomateriais sédo aqueles em que, pelo menos uma de suas trés
dimensdes deve estar dentro da escala nanométrica; e estdo difundidos em
diversas areas do mercado, como componentes de circuitos eletronicos,
catalisadores de células a combustivel, para aumentar a eficiéncia de coletores
de energia solar, na indtstria aeroespacial, entre outros [1]. Além disso, os
nanomateriais podem ser empregados como reforgos em matrizes de outros
materiais, gerando o0s nanocompoésitos; de forma que no caso de
nanocompoésitos de polimeros reforgados com argila, pesquisas indicam
melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, em relagdo ao
polimero original [2].

A importancia de constantes pesquisas na area de nanocompésitos se da
pelo fato de que as propriedades citadas podem ser controladas para atingir o
padrao necessario para a aplicagdo do material resultante. Tanto o tamanho e
a forma da fase dispersa (nanoparticulas), como a dispersdo na matriz
(polimero), ou seja, a concentracdo da carga, sua orientagdo e composigao
quimica, sao importantes para modificar essas propriedades [3].

Os nanocompédsitos poliméricos podem ser utilizados para varias
aplicagdes, uma delas é na obtengdo de microcapsulas. De forma que, haja o
armazenamento do produto desejado durante certo periodo de tempo, porém,
que também haja difusdo do mesmo de maneira gradual, conhecida e
controlada através das paredes do nanocompésito; logo, 0 material do qual as
microcapsulas séo produzidas deve dissolver ou se degradar no meio de uso, a
uma taxa conhecida [4].

Como as microcapsulas estdao em diversas aplicagdes, a pesquisa na
area tem crescido desde o Ultimo século, e vem unindo diversas areas de
pesquisa. Isso € devido ao fato de que microcapsulas podem proteger lipidios
ativados, sabores, fragrancias, antioxidantes, micronutrientes, drogas e outras
substancias sem modificar as propriedades. Portanto, sdo utilizadas em
diversas industrias: alimenticia, farmacéutica, de cosméticos, téxtil,
petroguimica, energética, de construgao civil, agricola entre outras [5-12].
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As caracteristicas das microcapsulas irdo depender de sua produgio, por
exemplo, de caracteristicas como a velocidade de agitagdo, emulsificantes e a
pureza dos materiais, pois influenciard nos didmetros das microcapsulas, e,
consequentemente, em suas propriedades. A estabilidade térmica das
microcapsulas pode ser verificada através das seguintes técnicas: analise
termogravimétrica/termogravimetria derivada (TG/DTG) e analise térmica
diferencial (DTA). Difratometria de raios X (DRX) e a espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) sdo utilizados para se
obter as caracteristicas estruturais do nanocompésito. A microscopia eletrdnica
de varredura é utilizada para observar a morfologia presente nos
nanocompdsitos [13,14].

No caso deste trabalho, o nanocompdsito polimero-argila foi utilizado para
obtengéo de microcapsulas com finalidade de encapsular 6leos, administrando-
os por liberagdo controlada (delivery systems). Apresenta-se a obtencio e
caracterizacdo de microcapsulas de nanocompdsitos produzidos a partir de
PHB, o poli(3-hidroxibutirato), e argila brasileira procedente de Vitéria da
Conquista - BA.

2 REVISAO DA LITERATURA

21. PHB

Ao longo dos anos, as agdes humanas que negligenciaram o meio
ambiente corroboraram com o problema em escala mundial: o descarte de
materiais polimeéricos com longos periodos de degradacédo. Além disso, a sua
origem baseada em produtos fésseis, ajudou a aumentar a quantidade de
carbono na superficie terrestre. Dessa forma, como uma alternativa mais
sustentavel (ecofriendly) surgiram pesquisas na &area de polimeros
biodegradaveis, que além de ter maior taxa de degradabilidade nzo resultam
em produtos téxicos ao meio ambiente, podendo sofrer agdes de micro-
organismos presentes no solo [15].

Outro fator importante que foi fundamental para novas pesquisas na area
de produgdo de polimeros biodegradaveis foi a oscilagdo nos pregos dos
combustiveis fosseis, que, como eram a matéria-prima principal, afetava
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diretamente no prego final dos polimeros. Atualmente, apesar de ainda se
utilizar polimeros que nao provém de fonte renovavel, eles estdo caindo em
desuso em algumas areas, pois a reciclagem dos mesmos em grande parte
das aplicagbes, médicas e alimenticias, por exemplo, é invidvel, devido a
contaminagdes, de forma que o residuo descartado prejudica 0 meio ambiente
[16].

Em particular, o PHB, poli(3hidroxibutirato), € o principal poliéster
biodegradavel, produzido por fermenta¢éo de bactérias, [15,17] a partir de uma
fonte de carbono renovavel, geralmente biomassa de cultivos de larga escala.
Sua produgdo é de alto custo tanto devido aos métodos para se retirar o
polimero do meio de fermentagado e depois purifica-lo, como também devido a
necessidade de grandes quantidades de solventes polares, 0 mais comum, o
cloroférmio, que necessitardo de descarte correto para ndo atacar o meio
ambiente [17].

O PHB ¢ produzido através do processo de policondensagio da molécula
de acido 3-butirico, como representado na Figura 1; de maneira simplificada, a
produgdo ocorre da seguinte maneira: o aglcar da cana é invertido por
processo enzimatico, ocorre sua fermentagdo, transformando-se em um
xarope, e este sera utilizado pelas bactérias que, em seu interior, produzirdo o
polimero. Este n&o & o unico método para a produgio de PHB, porém, é o mais
utilizado industriaimente. H& ainda dois outros métodos: polimerizagdo por
abertura de anel da B-butirolactona racémica e por plantas geneticamente
modificadas [18].

ay o a0
3. . i | é i
HO=CH-CHy-C— Ol ——» L (H—(1,-C—0

= n
{a) (b}

Figura 1. Policondensacéo do acido 3-butirico em poli(3-hidroxibutirato). (a)
féormula estrutural do acido 3-butirico; (b) formula estrutural da unidade de
repeticado do PHB [17].
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Seu ciclo de vida, por ser um biopolimero e biodegradavel, é fechado,
pois 0 COz2, agua e energia solar empregados na formagéo da cana-de-aglcar,
serao liberados no final de sua vida, devido as agbdes dos microorganismos,
que produzirdo enzimas que quebrarao as cadeias do PHB tanto pelo processo
aerdbico, liberagdo de CO2, &gua e biomassa, quanto pelo anaerdbico,
liberagdo de CO2, agua, metano e biomassa [18].

Apesar de ter sido reconhecido industriaimente na década de 1960, o
PHB comegou a ser produzido no Brasil na década de 1990 com a parceria
entre IPT (Instituto de Pesquisas Tecnolégicas) e Copersucar (Cooperativa dos
produtores de cana de aglcar e alcool do Estado de Sao Paulo) {18], a partir de
uma bactéria. Desde entdo, pesquisas visam melhorar geneticamente as
bactérias produtoras para aprimorar o produto [19].

Usualmente, um polimero de alta cristalinidade (50-70%), de massa molar
de cerca de 150.000 g/mol, sua biodegradagao ocorre em tempo curto e possui
boas propriedades de barreira. Em propriedades mecanicas, possui médulo de
elasticidade de 5 GPa, tensdo de ruptura a tragcdo de 25 Mpa e com alta
fragilidade, 3-5% de alongamento na fratura. Apresenta estabilidade térmicas
com temperatura de transicao vitrea (Tg) de 55°C e temperatura de fuséo (Tm)
de 175°C, entretanto sua temperatura de inicio de degradacdo € baixa, 200°C
[3, 15].

22. VMF2

VMF2 é o nome dado a argila utilizada neste trabalho, que é uma
bentonita brasileira procedente de Vitdria da Conquista-BA. As bentonitas sao o
grupo de rochas que possuem montmorilonita como seu principal argilomineral
[20, 21]. No Brasil, estima-se que sua concentracdo seja de aproximadamente
35 mil toneladas, de acordo com os dados de 2013, sendo as maiores reservas
encontradas nos estados do Parana, Sao Paulo e Paraiba [20].

No que se refere a estrutura, a das esmectitas, € chamada de 2:1, pois é
uma argila composta de duas folhas de tetraedros de silicatos com uma de
octaedro de aluminio no centro [22], como representado na Figura 2. Devido
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aos cations que fazem parte tanto do octaedro como dos tetraedros ha uma
deficiéncia de carga positiva, o que faz com que entre os planos dos poliedros
e em sua superficie sejam incorporados cations Na* ou Ca?* hidratados para o
balanceamento de cargas,; por isso, que se denomina esmectitas sédicas ou
calcicas, respectivamente [21]. As esmectitas calcicas ou com variedade de
cations sdo predominantes no Brasil e ndo incham ou incham muitc menos do
que as sodicas, ou seja, conseguem adsorver em torno de suas lamelas menos
moléculas de agua [23].

L N §

@ Totrahedral

~lam o——( Xctithedral

Basal spacing

o—Teuahedral

O AL le, Mg, L
® 0y

®0
@ 1.1 Na. Rb, (s

Figura 2. Esquema da estrutura 2:1 das argilas esmectitas [22].

Como pode ser observado na Figura 2, uma folha ou lamela de argila na
propor¢ao 2:1 de tetraedros e octaedros, respectivamente, possui cerca de 1
nm de espessura, sendo que sua base pode possuir de 30 nm a muitos micra
de extensdo. E é este fato que faz com que a argila apresente estrutura
lamelar. Além disso, como suas particulas se dispersam em camadas
individuais e se ajustam & superficie devido as trocas idnicas, sédo bastante
utilizadas como nanocargas [22].
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Devido a estrutura lamelar, as nanoparticulas de argila apresentam alto
volume ratio, de forma que a porcentagem de atomos/moléculas na superficie
das mesmas seja mais alta do que em particulas micro ou macro. Esse fato
aumenta a interagdo entre carga/matriz, pois fortalece as forgcas de van der
Waals e eletrostaticas, permitindo que baixas adicdes de nanocarga alcancem
consideraveis mudang¢as nas propriedades [24].

2.3. MATERIAIS NANOCOMPOSITOS

Peguenas adigbes de argila, cerca de 1-6% em massa, em materiais
poliméricos podem causar melhorias nas propriedades do nanocompoésito
formado em comparagdo ao polimero virgem [1]. Isso ocorre, pois como a
argila possui estrutura lamelar, mesmo em quantidades pequenas, se estiver
bem dispersa no polimero, permite que haja bastante interagdo entre os dois
materiais. De forma que, dependendo desta interagdo, o nanocompodsito
podera ser de 3 diferentes classes: intercalado, floculado e esfoliado. Uma
esquematizagdo desses trés diferentes tipos de nanocompésitos pode ser
observada na Figura 3, onde as barras mais grossas representam as camadas
de argila e as linhas finas, os polimeros [22].

latovcaloted d-ond-Resculoind

Figura 3. Esquematizacdo dos nanocompésitos intercalados, intercalados-
floculados e esfoliados, respectivamente [22].

Os nanocompésitos intercalados s&o aqueles em que o polimero se
intercala entre as camadas de argila de maneira ordenada e bastante regular,
e, em geral, as propriedades desses nanocompositos se assemelham muito as
da argila. Os floculados sao bem parecidos aos intercalados, porém, neles ha
interacéo entre as bordas das particulas de argila, que estardo ligadas por
pontes de hidrogénio. E os esfoliados sao aqueles em que as folhas das argilas
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estdo completamente separadas umas das outras, diferentemente dos dois
anteriores tipos de nanocompésitos, e o polimero consegue se difundir por
entre as lamelas de argila [22], de forma que o produto final apresenta
melhores propriedades devido @ maior interagdo entre a argila e o polimero [1].

Além da maneira como as nanoparticulas estejam dispostas na matriz, a
fragdo de volume, o formato, a distribuicdo, grau de disperséo, orientacéo e
interagdo entre as partes afetam as propriedades do polimero: podendo
aumentar seu modulo de Young; a resisténcia & tragdo, ao calor, quimica e a
UV; melhoram as propriedades de barreira; retardam a propagacdo de chama,
aumentam a sua estabilidade no meio ambiente, acentuam a degradagdo de
polimeros biodegradaveis, entre outras [22,23,1]. De forma que esses materiais
sdo aplicados em diversas areas, como nas industrias militar, automotiva,
aeroespacial, de equipamentos eletrdnicos entre outras [24].

Diversos estudos com diferentes matrizes poliméricas e argilas mostram
que, quando as particulas estdo bem distribuidas na matriz, as propriedades
mecéanicas do nanocompésito sao superiores ao do polimero original [24].
Entretanto, grandes adigdes de argila ndo acentuam essa melhoria, ao
contrario, ela é reduzida devido & diminuigdo da flexibilidade do material [1].
Além das propriedades mecanicas, as térmicas também s&o melhoradas:
aumenta-se a temperatura de trabalho, a faixa de temperatura em que se
mantem estavel o nanocompésito e a diminuigcdo do coeficiente de expanséo
térmica [24].

2.4. OBTENGAO DE NANOCOMPOSITO POLIMERO/ARGILA

Ha diversos métodos de produgdo de nanocompdsitos, sendo os mais
importantes: intercalagdo de nanoparticulas com polimero ou pré-polimero por
solugdo, polimerizacao in situ intercalada, intercalagéo por fusdo, mistura direta
de polimeros e particulas, polimerizagao in situ e processo sol-gel [1]. No caso
deste trabalho, a formag¢ao do nanocompdsito é feita por solugao.

Essa técnica consiste em dispersar a argila em um solvente polar, de
forma que haja inchamento. O mesmo solvente sera utilizado para solubilizar o
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polimero, e, em seguida, a solugdo polimérica é vertida na solugao contendo a
disperséo de argila para que ocorra a intercalagdo das cadeias poliméricas
entre as lamelas de argila. Apds esta etapa, obtém-se o nanocompdsito em
solugéo [1].

2.5. MICROCAPSULAS

Microcapsulas s&o definidas como microparticulas nas quais o material
encapsulado esta inteiramente rodeado e protegido pelo material transportador.
Podem possuir formato irregular ou esférico, serem ocas (material polimérico
somente na parede) ou ndo, a membrana pode ter diferentes camadas ou
apenas uma, como esquematizado na Figura 4 e consegue-se encapsular
substancias soélidas, liquidas ou gasosas [4,25). S&o consideradas ideais
quando resistem a desidratacdo ou hidratagdo rapida sem ruptura da
membrana externa, porém deve haver liberagdo do material encapsulado por
ela, logo deve ser uma membrana semipermeavel ou degradar a uma taxa

(C)D
(f) .

confiavel ao longo do tempo [4,26].
’ O ’ .
’ . (e)o

Figura 4. Esquematizagao das morfologias das microcapsulas (a) esférica, (b)
microesfera, (c) irregular, (d) encapsulagéo de diferentes substancias, (e) de
diversas paredes e (f) agregados de microcapsula [25].

O emprego das microcapsulas pode tornar possivel a liberagéo controlada
de farmacos, a protecdo de materiais encapsulados contra efeitos
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atmosféricos, a protecdo de materiais higroscopicos, a reducéo dos riscos a
salde minimizando irritagdes gastrointestinais, 0 mascaramento de sabor e
odor do material encapsulado, a ocultagido de propriedades fundamentais, a
separagao de componentes incompativeis por razdes funcionais; além disso, a
encapsulacdo de substancias liquidas converte o liquido para um pé fino,
melhorando, assim, sua facilidade de manuseio [26].

Alem disso, o desenvolvimento de pesquisas e métodos de producao das
microcapsulas deve ser consolidado em escala industrial, pois influenciara a
ampliagao de diversas areas como a industria farmacéutica na liberacéo
controlada (delivery system) de farmacos, de cosméticos (alguns oleos
essenciais), catalise (liberacdo de enzimas) e terapia celular; também podem
ser encapsulados aditivos alimenticios, pesticidas entre outros. Isso é
importante, pois, como mencionado, protegem o material encapsulado,
reduzindo a reatividade do mesmo com o meio externo, controlando a sua taxa
de liberagéo ou de evaporagao [27,28].

Em particular, as microcapsulas de PHB s3o estudadas para aplicagdes
na area de encapsulagdo de farmacos, justamente para se livrar de residuos de
alta toxicidade, substancias instaveis, com administragdo ineficiente, entre
outras caracteristicas. Além disso, o fato de ser biocompativel permite
aplicagbes subcutaneas ou intramusculares [29]. As microcapsulas em gerall
promovem maior adesdo do paciente ao tratamento, devido a mucoadeséo,
gastrorresisténcia, reprodutibilidade e o fracionamento da dose, promovendo
diminuicdo de efeitos colaterais devido as baixas doses do farmaco
administrado no paciente [30].

2.6. METODOS DE OBTENGAO DE MICROCAPSULAS

Ha diversos métodos para a obtencdo das microcapsulas, sendo os
principais: emulsificagdo-difusdo por extracdo e/ou evaporagdo do solvente,
coacervacao e métodos mecanicos [30]. No caso deste trabalho, foi utilizado o
método de emulsificagdo com uso de solvente, suas vantagens sdo poder
encapsular substéncias hidrossollveis e lipossolliveis, ser uma técnica simples
de execugdo com alta reprodutibilidade [30,31].
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No caso deste trabalho foi utilizada a emulsdo agua/6leo (A/O), em que o
polimero & dissolvido em um solvente orgénico, e, na solugio aquosa havera
um agente tensoativo, no caso, poli(dlcool vinilico) (PVA). A emulsido A/O é
preparada a temperatura ambiente, a partir da adigdo da solugéo organica na
solucdo aquosa, sob agitacdo elevada. O solvente orgénico é entéo retirado
aos poucos das goticulas de Oleo por difusdo, e as microcapsulas sdo
formadas [30].

Um esquema do processo € apresentado na Figura 5 [31]. As
propriedades das microcapsulas serdo afetadas pela solubilidade da
substéncia encapsulada, a natureza dos volumes das fases interna e externa, a
concentracdo do agente tensoativo, a natureza e concentragio do polimero, o
volume e a hidrossolubilidade do solvente de extracdo, a temperatura e
agitacao [30].

Fase aquosa

Agua destilada
saturada com agente
tensoativo

7 Agitacao = Microcapsulas em

———————————— elevada AJO emulséo solugdo
Fase organica

Solvente saturado com

polimero e substancia
a ser encapsulada

P

Figura 5. Esquematizacédo do método de produgéo de microcapsulas pelo
método de emulsdo proposto por Quintanar-Guerrero et al adaptado [31].

2.7. ENCAPSULACAO DE OLEOS EM MICROCAPSULAS

Oleos essenciais, marinhos e vegetais sdo bastante utilizados pela
sociedade devido & sua gama de propriedades que pode ser utilizada em
muitas areas da industria. Entretanto, por serem instaveis quimicamente na
presenga de luz, oxigénio, umidade e/ou calor - estdo suscetiveis a oxidagéo e
a perder massa molar por conta da volatilidade de seus componentes - devem
ser bem armazenados para que haja preservagao de suas propriedades (flavor,
aparéncia, viscosidade, perfume, entre outros) [25].
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Estudos comprovam que a microencapsulagdo previne a oxidagdo por
umidade, ions metalicos, oxigénio e calor, pois forma uma barreira funcional
entre a substancia armazenada e o meio, impedindo que ocorram reacgdes
quimicas e fisicas entre eles. Ha diversos estudos que comprovam melhorias
no armazenamento de Oleos de peixe, microalgas, linhaga, soja, girassol,
améndoa, abacate, de folhas, frutas, entre outros [25].

2.7.1 Oleo de Copaiba

O o6leo de Copaiba é um 6leo resina encontrado nas cores amarelo ouro
ou marrom, extraido do tronco de arvores chamadas copaibeiras. Essas
arvores s3o naturais da América Latina e Africa Ocidental; no Brasil, sdo
encontradas nas regibes Sudeste, Centro-Oeste e Amazlbnica. Desde a
chegada dos portugueses em terras brasileiras, esse 6leo é utilizado para
diversos fins medicinais: ao longo de mais de 500 anos de histéria, ha relatos
de sua utilizagao para tratar ferimentos, em cicatrizagdes ou como analgésico
[32].

O ¢dleo resina de copaiba é composto em sua maioria de uma parte
soélida, 55 a 60%, os acidos diterpénicos, diluida em 6leo essencial, composto
de sesquiterpenos oxigenados e hidrocarbonetos. A composi¢do das fases
pode variar de acordo com as espécies e fatores bioldgicos ou abibticos [32].

O uso industrial do 6leo-resina pode ser como combustivel; fixador de
odores em perfumes; em vernizes, como secativo; como solvente em pinturas
de porcelana; aditivos de alimentos; e, também, na industria de cosméticos, em
cremes, sabonetes, xampus, devido as suas propriedades emolientes,
bactericidas e anti-inflamatérias. Bem como, é utilizado na medicina tradicional,
sendo suas principais propriedades terapéuticas: a atividade anti-inflamatéria,
agao cicatrizante, potencial antisséptico, antitumoral, antibacteriano, germicida,
expectorante, diurético, analgésico; possui agao antiviral, antidiarreica, contra
reumatismo, psoriase, hemorragias, urticarias e outras [32].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Foi utiizado PHB de alta massa molecular (Mw 300.000 g/mol) do
fornecedor Biocycle. A argila utilizada foi chamada de VMF2 e € uma bentonita
vermelha, purificada [36] a partir de esmectita verde procedente de Vitéria da
Conquista - BA. Oleo de Copaiba & um produto natural da regido norte
brasileira e disponibilizado comercialmente. O solvente cloroférmio foi utilizado
com 99,8% de pureza, produzido por Synth. O PVA utilizado possui 99,6% de
pureza, produzido por Sigma Aldrich. Também foi utilizada agua destilada para
a preparacao das solugdes e lavagem das microcapsulas.

3.2. METODOS

3.2.1. Purificagao da argila

E um processo necessario para retirar as impurezas da argila e melhorar
suas propriedades. A argila retirada da regido do nordeste brasileiro foi
catalogada como VM, foi mantida a 60°C, para secagem, e passou pela
peneira de 200 mesh usando reagentes especificos e em seguida foi lavada
com agua destilada. A purificagdo ocorreu por via imida. 30% de VM seca foi
disperso em agua deionizada e agitada a 10.000 rpm por 60 minutos, em
seguida foi deixada em repouso por 20 horas. Ap6s 0 repouso, observou-se a
formacao de trés diferentes fases, separadas pela coloragdo, as quais foram
identificadas pelas coloracdes rosa, vermelha e verde como VMF1, VMF2 e
VMF3, respectivamente [33].

3.2.2. Obtengao do nanocompésito

Neste trabalho foi utilizado o método de obtengdo de nanocompésito em
solugdo utilizando como solvente o cloroférmio. Foram preparadas duas
solugdes: uma com 3,6% de PHB em agitacdo magnética por 30 minutos e a
40°C e outra com 0,4% de VMF2 em agitacdo magnética por 3 horas a
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temperatura ambiente. A solugdo de PHB, apés resfriamento, foi vertida sobre
a solucdo de argila sob agitagdo magnética, durante 30 minutos.

3.2.3. Obtenc¢do dos filmes

Os filmes do polimero e do nanocompoésito foram obtidos recobrindo
placas de Petri (P6) com 5 mL da solugdo de nanocompdésito, em seguida
permaneceram em capela por uma noite. Neste trabalho, os filmes foram
obtidos com o objetivo de auxiliar na preparag¢do e caracterizacdo das
microcapsulas.

3.2.4. Obtencdo das microcapsulas

Microcapsulas de PHB e PHB/VMF2 foram obtidas pelo meétodo de
emulisido-difusdo modificado [34], a partir das solugdes do polimero e do
nanocompésito. Inicialmente, preparou-se uma solugdo aquosa de 0,5% de
PVA, a qual colocou-se sob agitagdo mecanica de 2400 rpm e, em seguida,
adicionou-se, lentamente, a mesma propor¢ao em volume de solugéo de PHB
ou de nanocompdsito, previamente preparadas.

As microcapsulas formadas ficaram em descanso por 24 horas, para
decantacédo, em seguida foram lavadas com agua destilada por 4 vezes. Apos
24 horas de descanso, foi removido o sobrenadante das microcipsulas e
metade das mesmas foram transferidas para placas de Petri para secar a
temperatura ambiente. A outra metade foi dividida em 4 por¢des e transferidas
para tubos de vidro com tampa de rosca, contendo agua destilada, onde foram
mantidas em solugdo por 30 dias, em diferentes temperaturas (8°C, 21°C, 40°C
e 60°C) para verificagdo da estabilidade térmica.
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As microcapsulas contendo 6leo seguem as mesmas etapas de
preparagao, entretanto, na solugao aquosa de PVA foi adicionado 0,5% de 6leo
de copaiba, antes da adi¢do da solugéo organica de PHB ou de PHB/VMF2.

3.2.5. Difracao de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram obtidas pelo método do pé, utilizando o
difratdbmetro de raios-X da PANalytical, modelo X’Pert PRO com detector
X'Celerator. As condi¢cbes de andlise foram: tubo de Cu, energia 45 mA x 40
kV, faixa angular de 2,5 - 90° (28), passo angular de 0,02°, com tempo/passo
de 50s.

3.2.6. ATR-FTIR

As amostras de microcapsulas e VMF2 foram analisadas por
espectroscopia na regido do infravermelho por refletancia total ATR-FTIR
atraves do aparelho Nicolet iS5 da marca ThermoFisher Scientific, a
temperatura ambiente e 100 scans.

3.2.7. Microscopia 6tica

Amostras dos fimes e microcapsulas foram analisadas por
estereomicroscopio Zeiss, modelo stemi 2000, para analise morfoldgica,
homogeneidade dos filmes e didmetro médio das microcapsulas.

3.2.8. Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV)

As amostras de VMF2, microcapsulas de PHB e de nanocompésito puras
e com Oleo encapsulado foram analisadas por MEV através do aparelho
Cambridge Stereoscan 440 apparatus, com elétrons secundarios e detectores
de elétrons retroespalhados. Todas as amostras foram recobertas com
particulas de ouro.
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3.2.9. Estabilidade térmica das microcéapsulas

Microcapsulas de PHB e de PHB//MF2 foram submetidas a um teste de
estabilidade térmica em agua. O teste foi conduzido de acordo com as
orientagcbes da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para
estabilidade de cosméticos [35]. As microcapsulas foram mantidas nas
temperaturas de 5°C, 21°C, 40°C e 60°C por 30 dias. Em seguida, foram
observadas através do microscopio 6ptico para observagdo de possiveis
mudancas em seu formato e rupturas.

3.2.10. Andlises termogravimétricas (ATG/DTG/DTA)

Os filmes de PHB e PHBNMMF2 foram analisados por analise
termogravimétrica (ATG), termogravimetria derivada (DTG) e termogravimetria
diferencial (DTG) através do aparelho STA 449 F3 Jupiter, da marca Netzsch,
em atmosfera de nitrogénio, com taxa de 2,5 (K/min).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Difracdo de raios-X é um método de determinagdo de fases cristalinas
de materiais, isso porque os atomos em sdlidos cristalinos sdo separados entre

si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda (4)

dos raios X, de forma que quando os raios incidem sobre o material, origina-se
o fendémeno de difragdo, segundo a lei de Bragg, equagdo 1, abaixo, que
relaciona o angulo de difragéo (26) com a distancia entre os planos (d) [36].

nd = 2dsenf (Eq. 1)

E uma técnica simples e rapida para a caracterizagdo das fases
cristalinas presentes em argilas e argilominerais. Picos estdo bem definidos
podem ser comparados com os da literatura, caracterizando os argilominerais
correspondentes [37]. A Figura 6, mostra os graficos DRX para amostras
VMF2, microcapsulas PHB e PHB/VMF2,
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Figura 6 Gréafico DRX da argila VMF2, das microcapsulas de PHB e de
PHB/VMF2. Para o grafico de VMF2, M e K significam, respectivamente,
montmorilonita e caulim.

Observando a curva da amostra de VMF2 pode-se verificar a presenca e
posicdo do pico doo1=12,57 A, e ocorre ao redor de 8°, que esta relacionado a
distancia basal das lamelas e é utilizado para identificar as argilas esmectitas,
mais especificamente a presen¢a do argilomineral montmorilonita. Em seguida,
tem-se os picos em 12,5° (do01=6,65 A), 25° (doo2=3,32 A) e 30° (doos=2,92 A),
que correspondem ao caulim [33,37-39].

A caracterizagdo de polimeros por DRX também pode ser feita, para
determinar a cristalinidade dos mesmos, isso é possivel pois as cadeias
poliméricas ficam empacotadas de maneira ordenada, regular e repetitiva
definindo a fase cristalina tridimensional, os cristalitos. Para os polimeros, a
regiao com picos indica cristalinidade, enquanto que a regido difusa, indica a
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regiao amorfa. Observando a curva do PHB e do nanocompésito, podem ser
observados diversos picos, que comprovam a cristalinidade de ambos os
materiais [40]. Além disso, em ambos os casos ha o surgimento dos picos ao
redor de 13° e 17°, que indicam alta cristalinidade das amostras [41].

Na curva do nanocompésito, ndo sao observados picos em angulos
diferentes dos encontrados no PHB puro, o que indica que n&o houve
diferentes formas de cristalinidade, arranjo dos atomos, com a presenca da
VMF2 [40]. Entretanto, observou-se aumento na intensidade dos picos, 0 que
indica o aumento da fase cristalina [41]. Um indicio de que houve formagao de
nanocomp@sito por esfoliagdo é a nao ocorréncia de picos (001) atribuidos a
MMT da argila no DRX do nanocompésito [42].

4.2. ATR-FTIR

A técnica de Transformada de Fourier-Espectroscopia de Infravermelho,
na sigla FTIR em inglés, € uma técnica utilizada para a verificagdo da presenca
de grupos funcionais em uma molécula. Para que isso ocorra, a radiagdo
infravermelha deve ser absorvida ou emitida por eles, através das vibragdes
caracteristicas de cada molécula ou grupo funcional em determinada
frequéncia sendo analisada por detector apropriado [43]. E uma técnica
utilizada para se verificar qualitativamente a amostra, utilizando pouco material
sem destrui-lo, além disso, na literatura podem ser encontradas explicagcdes
dos espectros correlacionando o numero de onda, ou comprimento de ligagao,
com os grupos funcionais e ligagbes presentes [44].

O espectro vibracional das argilas também pode ser utilizado para se
verificar a sua estrutura. No caso de VMF2, como pode ser observado na
Figura 7, hd os picos 3620 e 916 cm’, que s&o tipicos de esmectitas
dioctaédricas (as que possuem folhas octaédricas constituidas por gibbsita
[AI(OH)3] [45]. Percebe-se a presenga do grupo OH, pelos picos em 1640, 3690
e 3620 cm [45,46]; no pico 916 cm™, indica a presenga das vibragdes de
ligagdo de Al2OH; ja os picos em 1000 e 1120 cm™ provavelmente sao
atribuigbes as viragdes de Si-O e de outros silicatos, como a caulinita [46,47].
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Figura 7. FTIR das amostras de VMF2, microcapsulas de PHB e

PHB/NVMF2.

No caso do PHB, o pico de 1720 cm-! é o mais intenso e é referente as
vibragdes da ligagdo C=0, ja os valores de nimero de onda de 1450 a 1000

cm™ séo devido as deformagdes das ligagbes CHs, CH2 e C-O [48]. Sendo os
picos em 1720 e 1280 cm! caracteristicos do polimero [49]. No caso do
espectro de nanocompésito PHB/VMF2, os numeros de onda dos picos
principais se apresentam bem proximos aos do espectro do PHB puro,
entretanto, ha uma diminuicdo da intensidade, quando comparados, 0 que
provavelmente foi causado pela interagdo entre argila e polimero. Além disso,
0s picos localizados em 1060 cm~' e 1050 cm™ no polimero foram deslocados
para frequéncias menores, 1052 cm™! e 1042 cm-, respectivamente, indicando

a formagéo do PHB/VMF2 e confirmando os dados de DRX.
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43. MEV

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica baseada na emissao
de um feixe de elétrons que percorre toda a amostra interagindo com os
eletrons dos atomos da superficie [50]. H& detectores que irdo captar os
elétrons secundarios e os retroespalhados, a energia emitida por eles é
computada e a imagem formada [51]. Na Figura 8, observa-se a microscopia
eletrbnica de varredura da argila VMF2, nela pode ser observada a morfologia
lamelar da mesma: as camadas estruturais de argila.

g HV/ det mag

Eegserey 12.00 kV ETD 40 000 x 10

Figura 8. MEV da argila VMF2 com aumento de 40.000X.

Na Figura 9, mostra-se os resultados de MEV para as microcapsulas de
PHB, nela pode ser observada a morfologia das microcapsulas: o formato
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esférico e a parede heterogénea. Foi observado que o didmetro médio dessas
microcapsulas é de 13,4 ym.

Figura 9. MEV de microcapsulas de PHB (a) 5.000 x e (b) 20.000 x de
aumento.

Na Figura 10, s&o observadas as microscopias eletrdnicas das
microcapsulas de PHB/VMF2, que também se apresentam em formato esférico
e com a parede semelhante as microcapsulas de PHB puro. O didametro médio
das microcapsulas, nesse caso, foi de 12,8 um.

Figura 10. MEV de microcapsulas de nanocompésito PHB/VMF2 (a) 5.000
x e (b) 20.000 x de aumento.

33



As microcapsulas encapsuladas com 6leo de copaiba também foram
avaliadas por MEV, e como pode ser observado na Figura 11, embora as
microcapsulas também apresentem estrutura esférica, elas mostram fraturas
em sua parede, 0 que pode indicar que elas sdo a melhor opgao para o
encapsulamento de o6leo, jA que, ndo impedem totalmente o contato do
encapsulado com o meio ambiente. As microcapsulas, neste caso, apresentam
didmetro médio de 35,2 ym.

Figura 11. MEV de microcapsulas de PHB com 6leo de Copaiba
encapsulado (a) 500 x e (b) 5.000 x de aumento.

Ja na Figura 12, hd a MEV das microcapsulas de PHB/VMF2 que tém
6leo de copaiba encapsulado, assim como as de PHB, apresentam formato
esférico, porém sem as fraturas na superficie de sua parede, de forma que é
possivel inferir que a adicdo de VMF2 no polimero melhora a resisténcia
mecéanica do PHB. As microcapsulas de nanocompésito de PHB/NVMF2
apresentaram didmetro médio de 32 um.
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Figura 12. MEV de microcapsulas de nanocompésito PHB/VMF2 com 6leo
de Copaiba encapsulado (a) 500 x e (b) 5.000 x de aumento.

4.4. ESTABILIDADE TERMICA

A estabilidade térmica das microcapsulas foi analisada por microscopio
Optico, que fornece a morfologia das amostras analisadas através de um
conjunto de lentes, a objetiva e a ocular [52]. Na Figura 13, tem-se as
microcapsulas de PHB que ficaram durante 30 dias submetidas a diferentes
temperaturas: 5°C, 21°C, 40°C e 60°C. ApGs esse tempo, observou-se que as
microcapsulas que estavam a 60°C se mostraram embranquigadas e com
algumas deformagdes e fraturas.
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Figura 13. Microscopia 6ptica com 100X de aumento das microcapsulas de
PHB que permaneceram durante 1 més em solugdo aquosa em diferentes
temperaturas (a) 5°C, (b) temperatura ambiente, (c) 40°C e (d) 60°C.

Ja na Figura 14, mostra-se as microscopias opticas das microcapsulas de
nanocomposito PHB/VMF2, que foram submetidas ao mesmo teste que as de
PHB puro. Embora as microcipsulas que ficaram a 60°C também
apresentassem a coloragdo esbranquicada, elas se mantiveram no formato
esférico, sem a observagao de fraturas ou irregularidades.
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Figura 14. Microscopia éptica com 100X de aumento das microcapsulas de
PHB/VVMF2 que permaneceram durante 1 més em solugdo aquosa em
diferentes temperaturas (a) 5°C, (b) temperatura ambiente, (c) 40°C e (d) 60°C.

As analises através do microscodpio 6éptico mostraram que as
microcapsulas de PHB puro apresentaram mais irregularidades quanto ao
didmetro médio padrdo, e menor resisténcia mecanica a altas temperaturas,
quando comparadas as de nanocompésito. Isso também pode ser um indicio
de que a adicdo da nanocarga melhorou a estabilidade térmica das
microcapsulas em solugao aquosa, ja que melhorou as propriedades térmicas,
como tratado no topico anterior.

4.5. ANALISE TERMICA

As andlises térmicas TG (termogravimetria) e DTG (termogravimetria
derivada) foram desenvolvidas para atuar numa mesma amostra de maneira a
identificar as variagbes de massa na mesma com a variagao de temperatura.
As amostras tém sua massa medida inicialmente e tem a massa monitorada a
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uma taxa constante de aquecimento ao ar ou em atmosfera controlada. De
forma que a partir das curvas DTA, DTG e TG, que foram obtidas através do
software do equipamento, pode-se verificar como um material se comporta
através das mudangas de temperatura, como, variacéo de fases, de estados da
matéria, degradacgao, entre outros [53].

No caso das argilas, em particular, as técnicas também podem ser usadas
para compara-las através da sua capacidade de troca catidnica, peso,
dimensao do cristal, entre outras propriedades [54,55]. Na Figura 15, sao
apresentadas as curvas DTA, DTG e TG da argila VMF2. A curva em verde
(TG), mostra que a decomposicdo da argila ocorre em etapas, isso pode ser
observado pela variagdo de inclinagdo da curva [56], de forma que a 21°C se
inicia a perda de massa, sendo a temperatura inicial de degradacao, a 200°C a
taxa de perda de massa é reduzida, e proxima de 460°C volta a acentuar e
continua ate 890°C, aproximadamente, onde termina com cerca de 98% de
residuo formado.
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Figura 15. ATG/DTG da argila VMF2.
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O primeiro pico do DTA, curva em vermelho, indica reagdes endotérmicas,
a primeira se inicia a 21°C e vai até 270°C, a segunda, partir de 414°C a
730°C. O primeiro pico provavelmente corresponde a perda de &gua
aprisionada entre as camadas de argila e a agua que estava ligada ao cation
de troca, no caso, Ca?*. O segundo pico esta associado a perda de hidroxilas
(desidroxilag¢ao) [53].

Analisando a curva TG, na Figura 16, analogamente como foi feito com a
VMF2, percebe-se que a degradagdo do PHB ocorre em uma Unica etapa, se
iniciando a 110°C e finalizando a 410°C, onde nao ha mais perda de massa
com a variacdo da temperatura, pois ocorre transformagcado de PHB em &cido
crotdnico [567] sem formagao de residuo. Estudos mostram que essa reagéo de
degradagéo ocorre por mecanismo ndo radicalar, sem a influéncia do oxigénio
e atraves da cisdo aleatéria das cadeias por transferéncia de hidrogénio [58]. A
DTG apresenta também duas reagdes endotérmicas, uma que se inicia
proxima a 227°C e termina em 295°C e outra que ocorre aos 427°C,
aproximadamente.
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Figura 16. ATG/DTG do filme de PHB.

De maneira analoga, para 0 nanocompésito de PHB/VMF2, a degradagao
também ocorre em apenas uma etapa, se iniciando em 140°C e continuando
até préximo de 410°C, com cerca de 4,2% de residuo. Ha a presenga de 3
reagdes endotérmicas: a primeira iniciando em 238°C até 300°C; a segunda,
em 325°C, e a ultima, de 340°C a 393°C, aproximadamente.
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Figura 17. ATG/DTG do filme de nanocompdésito de PHB/VMF2.

De forma geral, a Figura 16 mostra que a 110°C a curva de TG comega a
cair, indicando o inicio da degradacdo de PHB, enquanto para PHB/VMF2
(Figura 17) o inicio da degradac&o ocorre a 140°C. Portanto, a temperatura de
degradagéo para o material nanocompdsito teve um ganho de 30°C.
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5 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi concluido, ja que, que houve, a formagao de
nanocompdsito por solucdo de PHB com argila montmorilonita em cloroférmio,
confirmada pelos resultados do DRX e do FTIR. O método de emuisdo e
difusdo do solvente modificado para a produ¢édo das microcapsulas também se
mostrou eficiente, ja que elas mantiveram suas paredes rigidas, forma esférica
e armazenaram material encapsulado.

Também se observou a melhora do nanocompésito PHB/VMF2 quando
comparado a polimero virgem. As melhorias se dao no campo das
propriedades mecéanicas, em que, as microcapsulas de nanocompdsito
apresentaram meihores resisténcias a deformacgao e fratura de parede a altas
temperaturas (60°C), e com paredes mais resistentes, quando encapsuladas
com 6Oleo a temperatura ambiente, sem apresentar fraturas, como ocorreu com
as microcapsulas de PHB puro.

No quesito estabilidade térmica, consideramos que ©0 ganho de
temperatura observado, aproximadamente 10°C, foi suficiente para melhorar as
propriedades térmicas do nanocompésito em relagdo ao polimero original. 1sso
foi observado claramente nos testes de estabilidade térmica em agua, onde as
microcapsulas nanocompésitas apresentaram melhor homogeneidade
morfolégica.
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