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RESUMO

Materiais biodegradaveis vém chamando bastante atencao nas ultimas décadas, sendo o
poli (acido latico) o mais interessante entre eles, pois apresenta boa processabilidade, boas
propriedades mecénicas e baixa densidade. Porém é muito fragil e tem baixa temperatura de
amolecimento, o0 que restringe sua gama de aplica¢fes. Dessa forma o presente trabalho ira
apresentar a obtencdo de nanocompdsitos de poli (acido latico) e nanocristais de celulose,
chamados de whiskers de celulose ou simplesmente whiskers, visando a modificacdo dessas
propriedades. Os whiskers foram obtidos a partir de celulose extraida da casca da soja, através
de um processo constituido de quatro etapas, totalmente livres de cloro. A obtengdo dos
nanocristais foi comprovada tanto através da técnica de espalhamento de luz como por
microscopia eletrbnica de transmissdao. Os nanocompdsitos foram obtidos por casting
utilizando tetraidrofurano como solvente e diferentes quantidades de whiskers e a fim de se
obter uma melhor dispersdo dessas nanocargas foi utilizado dodecil sulfato de sdédio como
surfactante. O material obtido € totalmente biocompativel, portanto mostra-se bastante
promissor para aplicacBes na area da medicina, como por exemplo, para a fabricacdo de
tecidos para enxerto, pecas para implante ou como meio de cultura de células e engenharia
tecidual. Todos os materiais utilizados nesse trabalho foram escolhidos com o intuito de

diminuir o impacto ambiental durante a obtencdo do produto final.

Palavras-chave: nanocompositos, nanocristais de celulose, casca da soja.
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1. APRESENTACAO

Polimeros obtidos a partir de recursos renovaveis atrairam bastante a atencdo nas
ultimas duas décadas, principalmente, devido a duas razdes: as preocupa¢des ambientais e a
percepcdo de que os recursos petroliferos séo finitos. Geralmente polimeros provenientes de
fontes renovaveis sdo classificados em trés grandes grupos, o primeiro grupo séo os polimeros
naturais, tais como o amido, a celulose e as proteinas; o segundo grupo sdo os polimeros
sintéticos obtidos de monémeros naturais, como o poli (&cido latico) PLA; o terceiro grupo é
formado pelos polimeros obtidos pela fermentacdo microbiana, por exemplo, o
poliidroxibutirato (PHB). Esses polimeros, assim como os derivados do petréleo, podem ter

suas propriedades melhoradas pela fabricacdo de blendas e compdsitos.

O poli (acido latico) € um polimero biodegradavel versatil. Devido a sua
biodegradabilidade, sua boa biocompatibilidade, sua bioabsortividade, boas propriedades
mecanicas e baixa densidade, ele tem sido bastante utilizado em aplicacdes médicas e em
pecas automotivas. O mercado para o PLA tem crescido substancialmente nos altimos anos,
porém devido a sua fragilidade e baixa temperatura de deformacéo térmica o uso de reforcos
para a maioria das aplicacGes é necessario. Um dos materiais mais estudados como reforgo

para esse polimero sdo as fibras naturais.

Fibras vegetais tém como grande vantagem sobre os demais tipos de fibras de reforgcos o
fato de serem renovaveis, terem baixa massa especifica e baixa abrasividade, o que diminui o
desgaste dos equipamentos durante seu processamento. Nanocristais de celulose sdo
considerados uma boa alternativa nesse quesito, pois apresentam uma alta razdo de aspecto e
elevada dureza, o que torna necessdria uma propor¢do muito menor de carga/matriz
polimérica para uma melhoria no desempenho. Quando resolvido o problema de
compatibilidade entre a carga de nanocristais e 0 polimero base, tem-se resultados de reforgo
e melhoria das propriedades térmicas sem a modificacdo do aspecto fisico do mesmo. Assim
como o PLA, os cristais derivados da celulose tém ainda a vantagem de serem
biocompativeis, podendo ser usados como refor¢co para tecidos e pecas de implante ou para a

cultura de células e engenharia tecidual sem problemas de intoxicacao.

Esses nanocristais de celulose séo conhecidos como whiskers de celulose e podem ser

isolados através de hidrélise ou de métodos mecénicos de qualquer meio que apresente uma
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quantidade significativa de celulose em sua composicdo. Esse fato levou a um grande nimero
de publicagfes onde os autores utilizam diferentes materiais, geralmente provenientes de
residuos agricolas, para isolar essas nanoparticulas. Esse fato, aliado ao grande volume de
producdo de soja no nosso pais, assim como na regido Sul, motivou-nos a propor o
desenvolvimento de nanocompdsitos de PLA com whiskers de celulose obtidos a partir da

casca da soja.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. POLI (ACIDO LATICO)

Devido a maior conscientizacdo ambiental da populacdo, a preocupacdo devido ao uso
de polimeros ndo degradaveis para embalagens e bens de consumo em geral intensificou o
interesse, tanto no ambito académico quanto no industrial, em desenvolver materiais

biodegradaveis.

Polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes renovaveis e irdo se transformar
em &gua, didxido de carbono e biomassa. A quantidade de didxido de carbono liberada
durante a sua degradacdo é a mesma que foi aprisionada durante o cultivo da fonte usada para
sua producdo (PETERSSON, L.; KVIEN, I.; OKSMAN, K., 2007), ndo contribuindo para o
acumulo desse géas na atmosfera, consequentemente ndo contribuindo para o efeito estufa.
Esses polimeros podem ser obtidos de matérias-primas agricolas, da fauna marinha, de

atividades microbianas, além de residuos da indUstria de alimentos.

Para que o material possa ser considerado biodegradavel é necessario que ele seja
hidrolisavel em temperaturas de até 50°C, quando colocados em ambiente de compostagem,
em um periodo que varia de alguns meses até um ano. Outro pré-requisito importante para
esses polimeros é que seus produtos de degradacdo ndo sejam toxicos. Existe uma grande
gama de poliésteres que possuem essas propriedades desejadas. Dentre eles, 0 mais atrativo €
o poli (acido latico) (PLA), isso porque a matéria-prima para sua fabricacao, o acido latico, é
facilmente obtida através de processos biotecnolégicos a partir de materiais de baixo custo
(GUPTA, AP.; KUMAR, V., 2007).

O PLA é entdo um poliéster termopléastico biodegradavel produzido a partir de L-acido
latico e D-acido latico, que podem ser obtidos tanto por métodos quimicos como por métodos
bioldgicos. O método bioldgico € mais utilizado, pois se baseia na fermentacédo do amido e de
outros polissacarideos obtidos a partir da beterraba, cana-de-agucar, milho, batata, além de
outras formas de biomassa. Suas propriedades sdo determinadas pela proporgdo existente
entre esses dois isdbmeros em suas moléculas, podendo variar de um polimero amorfo a um
polimero semi ou até mesmo altamente cristalino (PETERSSON, L.; KVIEN, I.; OKSMAN,

K., 2007). Na Figura 1 esta representada a estrutura molecular dos isdmeros do &cido latico.
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Figura 1. Isdbmeros do &cido latico.

O O
HO HO
\\\\\‘ OH \\\\" OH
W TR
CH; 3 H
L - Acido Latico D - Acido Latico

Poli (&cido latico) é um biopolimero disponivel comercialmente e um dos poucos, hoje
em dia, que tem propriedades semelhantes aos termoplasticos derivados de combustiveis
fosseis. Possui alta resisténcia mecéanica e facil processabilidade, comparéveis com o
poliestireno e o polietileno tereftalato (PET), podendo assim ser processado por técnicas
convencionais como moldagem por injecédo, por sopro, termoformagem e extrusdo. A Figura 2

ilustra a estrutura quimica do poli (D-4cido latico).

Figura 2. Estrutura do Poli (D-4cido latico).

) O

n

Apesar de biodegradavel o PLA apresenta uma vida Util razoavel para a maior parte das
aplicacdes, como por exemplo, a fabricacdo de embalagens de uso Unico e pouco tempo de
prateleira. Quando descartadas em ambiente de compostagem essas embalagens irdo se
decompor em produtos inofensivos a0 meio ambiente. Esse fato vem como uma solugdo ao

problema da grande quantidade de embalagens plasticas descartadas diariamente.
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O PLA também tem grande potencial para aplicacfes médicas, como ja vem ocorrendo,
pois € um polimero bioabsorvivel. Atualmente vem sendo utilizado para a fabricacdo de
parafusos ortopédicos, suturas e proteses. O PLA de baixa massa molecular pode ser utilizado
como tecido de engenharia (GUPTA, A.P.; KUMAR, V.; 2007).

No entanto o PLA tem uma temperatura de amolecimento mais baixa quando
comparado com polimeros de propriedades equivalentes derivados do petréleo. Sua baixa
temperatura de amolecimento resulta em restrigdes para sua aplicacdo. Muitas pesquisas vém
sendo realizadas para contornar esse tipo de desvantagem. A preparacdo de nanocompdsitos

vem se mostrando um método promissor nesse quesito.

Recentes avangos nessas pesquisas, juntamente com a melhoria dos processos de
producdo do PLA, abriram uma promissora perspectiva no setor de fibras téxteis, embalagens,
filmes, artigos moldados por injecdo e termoformagem. Em alguns setores suas aplicagGes
vao desde sacos de lixo biodegradaveis, bandejas de frutas e legumes termoformadas até a
producdo de capsulas para a liberacdo controlada de medicamentos e também de fertilizantes
de pesticidas no solo. A Figura 3 mostra algumas das possiveis aplicacbes do PLA. Um
mercado bastante promissor para o PLA € na area de implantes médicos, devido a sua
biocompatibilidade, porém ainda bastante restrito devido a caréncia desse material em certas

propriedades mecanicas.

Figura 3. Possiveis aplicacdes para o PLA.

Embalagens

Liberacio controlada
de drogas

Tecidos

Tecidos de <

. —————> Compositos
engenharia

Implantes e

Suturas Produtos

Produtos Ortopédicos
Farmacéuticos

FONTE: Adaptado de GUPTA, 2007.
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2.2. CELULOSE

A celulose é 0 mais abundante e onipresente polimero do planeta, sendo amplamente
utilizada na industria nas mais diversas aplica¢fes. O recurso natural, contendo celulose, mais
explorado comercialmente ¢ de longe a madeira. A palavra ‘material’ deriva do latim, onde

significa “tronco de arvore”.

Entretanto, a competicdo de diferentes mercados em conjunto com o declinio das
florestas tropicais ira tornar dificil fornecer as quantidades requisitadas de celulose a partir da
madeira a precos razoaveis, desta forma, outros vegetais, além das arvores também séo
potenciais fontes de celulose, por exemplo, o linho, rami, juta e algoddo. Outra possivel e
bastante promissora fonte de celulose séo os residuos agricolas, como a palha de milho, casca
de trigo, arroz e soja, bagaco de cana, casca de banana e fibra de coco (EICHHORN, S. J., et
al., 2010). Além destes, existem também fontes de celulose ndo vegetais, como a celulose
produzida por bactérias ou por tunicados (LEITNER, J., et al., 2007).

A celulose é classificada como um carboidrato, podendo ser sintetizada a partir de
monossacarideos ou hidrolisada a monossacarideos. A unidade repetitiva do polimero de
celulose é conhecida como celobiose e é composta por duas moléculas de glicose unidas por
ligagbes B-1,4-glicosidicas (Figura 4). Devido a essa estrutura, a celulose estabelece fortes
ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares, tendo assim uma forte tendéncia a formar
cristais, 0 que a torna insolivel em &gua e na maior parte dos solventes organicos
(EICHHORN, S. J., et al., 2010).

Figura 4. Unidade repetitiva da celulose.
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FONTE: EICHHORN, 2010.
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O tecido de origem vegetal encontra-se na natureza como uma espécie de compdsito de
fibras de celulose mantidas coesas com uma matriz de lignina e hemicelulose, que serve como
protecdo mecanica e contra o ataque de microorganismos (JAYARAMAN, K., 2003). Em sua
composicdo sdo encontrados também compostos inorganicos, como silica, e compostos
organicos menores, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros, os quais sdo chamados de
extrativos e sao facilmente extraiveis com solventes (ARAUJO, J. R.; WALDMAN, W. R.;
DE PAOLI, M. A,, 2008), (MOHAN, D.; PITTMAN, C.U.; STEELE, P. H., 2006).

Apesar do teor de extrativos ser, em geral, relativamente baixo em relacdo a massa total
da fonte de celulose a ser usada, na maioria dos casos sua remocdo total ndo é alcangada com
sucesso no processo de polpacdo da celulose. Dessa forma, os extrativos lipofilicos podem se
aglomerar durante as préximas etapas do processamento da pasta de celulose formando
incrustaces. Portanto, etapas de extracdo antes da polpacdo sdo necessarias para evitar
problemas em etapas posteriores do processo, pois essas incrustacdes provocam reducdo na
producdo, aumento de gastos com manutencdo e diminuicdo expressiva da qualidade do
produto final (MORAIS, S. A. L.; NASCIMENTO E. A.; MELO, C., 2005).

A hemicelulose é composta por diferentes tipos de polissacarideos de massas
moleculares relativamente baixas, com estruturas aleatdrias e altamente ramificadas. Ao
contréario da celulose, que apresenta apenas ligacdes 3-D-glicose, a hemicelulose é formada
por polimeros nos quais, condensadas aleatoriamente, estdo presentes diversas unidades de
acucar, tais como, a manose, xilose, &cido glucorénico e glicose, entre outros. A Figura 5
mostra exemplos de algumas dessas moléculas formadoras da hemicelulose (FENGEL, D.;
WEGENER, G., 1989) .

A lignina é uma macromolécula de estrutura complexa, tendo como base polifendis e é
formada por ligagdes cruzadas a-aril éter e B-aril éter. Esse composto é responsavel, em parte,
pela resisténcia mecénica dos compostos lignocelulésicos, atuando como um cimento entre as
fibras de celulose e como agente enrijecedor em seu interior. Existem ligacdes covalentes
entre a lignina e o0s constituintes da celulose e da hemicelulose, o que aumenta
consideravelmente a forca de adeséo entre as fibras da celulose e essa resina (JOHN, M. J.,

THOMAS, S., 2008). A Figura 6 mostra uma das possiveis estruturas da lignina.
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Figura 5. Algumas das bases formadoras da hemicelulose.
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Figura 6. Uma possivel estrutura para a lignina.
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As fibras da celulose sdo compostas de microfibrilas resultantes do arranjo das cadeias
de celulose e séo constituidas de regides cristalinas altamente ordenadas e de regiGes amorfas.
As regides cristalinas sdo resultantes da polimeriza¢do por processo enzimatico e das pontes
de hidrogénio inter- e intra moleculares existentes na celulose, enquanto as regiées amorfas
sdo resultado de alteragdes no processo de cristalizacdo dessa polimerizacdo, que levam a uma

formagéo desordenada.
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A porcdo cristalina pode ser isolada por um processo simples de hidrolise controlada,
onde a parte amorfa, por ndo ser ordenada e consequentemente menos compactada, ird sofrer
hidrolise mais rapidamente, o que possibilita essa separacdo. O resultado desse processo sera
cristais de celulose de proporcdes nanométricas conhecidos como whiskers. A Figura 7 ilustra

os dois tipos de celulose e essa quebra preferencial da por¢cdo amorfa.

Figura 7. llustracéo da porgéo amorfa e da porgéo cristalina da celulose, assim como alteracdes
resultantes de sua hidrolise.

{ cristalino ; amorfo i cristalino

oQgog

S 7

FONTE: adaptado de VAN ZYL, 2011.

2.3. NANOCRISTAIS DE CELULOSE (WHISKERS)

Os cristais de celulose sdo também conhecidos na literatura como nanofibras,
nanocelulose, nanofibrilas, nanocristais de celulose, ou whiskers. O termo whiskers é usado
para designar qualquer nanoparticula cristalina alongada, ja o termo nanofibrila, deve ser
usado somente para designar nanoparticulas longas e flexiveis que alternam porgdes

cristalinas e amorfas. Ou seja, o termo ndo é utilizado corretamente para designacdo desses



18

monocristais, porém € muito encontrada essa associa¢do na literatura (EICHHORN, S. J., et
al., 2010).

Esses whiskers nada mais sdo que monocristais altamente perfeitos de dimensfes
nanométricas, formados pela porcdo cristalina da celulose, constituidos de longas fibras de
alta resisténcia mecanica, que recebem esse nome por se parecerem com bigodes de gato
(HAO X. Y., et al. 2005). Devido as suas dimensdes nanométricas, nanocompositos
preparados com base nesses cristais apresentam algumas propriedades Unicas, quando
comparados aos seus analogos de dimensdo da ordem de micrémetros.

Figura 8 llustragdo de um nanocristal de celulose.

FONTE: adaptado de SCRIBD, 201-.

Os nanocristais de celulose vém sendo muito estudados principalmente para sua
utilizacdo na producdo de nanocompdsitos, com o intuito de proporcionar ganho nas
propriedades mecanicas e térmicas desses materiais (EICHHORN, S. J., et al., 2010). Os
whiskers apresentam vantagens em relacdo a outros materiais nanoestruturados, como o baixo
custo de matéria-prima, sendo obtidos de fontes renovaveis, bem como caracteristicas
diversas, dependendo do seu substrato de origem e propriedades mecénicas que podem ser
comparadas as de nanotubos de carbono e de outras nanofibras inorganicas (NOORANI, S;
SIMONSEN, J.; ATRE, S., 2007), (STURCOVA, A.; DAVIES, G.R.; EICHHORN, S.J;;
2005).

Dependendo da fonte de onde sdo extraidos e também de acordo com o processo de
extracdo utilizado, esses nanocristais apresentam algumas variagdes, como, por exemplo, a
razdo de aspecto (L/d, onde L é o comprimento da fibra e d sua espessura) que pode chegar a
valores em torno de 100 (SAMIR, W. A. S. A.; ALLOIN, F.; DUFRESNE, A., 2005). Os
efeitos dos diferentes modos de preparo das nanofibras tém sido estudados por diversos
autores, Dong e seus colaboradores (1998), por exemplo, constataram que 0 aumento do

tempo de hidrdlise diminui o comprimento das nanoparticulas e causa um aumento na carga
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superficial, em decorréncia do aumento da extensdo do processo de sulfonagéo da superficie
dos cristais de celulose. Outros autores relatam, também, que além da diminuicdo do
comprimento das fibras, o tempo de hidrolise diminui a polidispersdo dos nanocristais, sendo
que a razdo acido/polpa associado aos diferentes tempos de hidrolise tem um efeito similar
(SAMIR, W. A. S. A.; ALLOIN, F.; DUFRESNE, A., 2005) .

2.4.  NANOCOMPOSITOS

Nanocompositos sdo, por definicdo, materiais onde estdo incorporadas particulas de
dimensBes nanométricas em uma matriz de um determinado material. O resultado da adicéo
dessas particulas € uma melhoria consideravel nas propriedades deste material, que podem ser
mecanicas, térmicas, propriedades de barreira, Oticas ou na condutividade -elétrica
(AZONANO: Atrticles, 2012).

Com o intuito de produzir nanocompdsitos totalmente biodegradaveis, tanto a matriz
polimérica quanto o nanoreforco devem ser de fontes totalmente renovaveis e biodegradaveis.
Os whiskers de celulose tém atraido significativamente a atencdo durante a ultima década,

para serem usados como reforcos em nanocompdsitos de diferentes polimeros.

A utilizacdo dos whiskers de celulose como reforco em matrizes poliméricas € um novo
campo na nanotecnologia e com isso ainda existem muitos obstaculos a serem vencidos.
Primeiramente esses nanocristais de celulose ndo sdo produzidos industrialmente, de forma
que a utilizacdo de tensoativos, enxertia de poli (etileno glicol) e silanizacdo parcial.
Entretanto, estas duas ultimas modificacbes sdo bastante complexas, além de ter sido
demonstrado que os nanocristais modificados tém menor poder de reforco do que os nao
modificados (PETERSSON, L.; KVIEN, I.; OKSMAN, K.; 2007).

As principais formas de obtencdo de nanocompdsitos com whiskers de celulose
relatadas na literatura consistem em incorporar fisicamente nanocristais em suspensao em

diferentes solventes & matriz polimérica.

Se a matriz polimerica ndo é solivel em agua, € necessario dispersar 0s nanocristais no

mesmao solvente orgéanico no qual o polimero € soltvel.
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Partindo-se dos nanocristais dispersos em &gua, pode-se efetuar um processo de troca de
solvente, até chegar-se a suspensdo dos nanocristais no solvente orgénico. Essa suspensao é
misturada, até total homogeneizacdo com a solucdo do polimero em igual solvente. A seguir a
solucéo é vertida sobre uma superficie lisa (como por exemplo, uma placa de Petri) deixando-
se evaporar lentamente o solvente a temperatura ambiente até a formacgdo de um filme. Esse

processo é denominado comumente film casting.

Outra possibilidade consiste em sublimar a agua através do processo de liofilizacéo e,
apos, dispersar 0s nanocristais em solvente orgénico podendo-se empregar casting ou
incorporar 0s nanocristais diretamente ao polimero por compressao ou extrusao (HAJJI, P., et
al., 1996)

A literatura relata a obtencdo de um organogel com os whiskers em solvente organico.
Esse gel é obtido diretamente com 0s nanocristais em suspensdo aquosa, 0S quais S&o
submetidos a ultrasom e em seguida gelificados por meio de troca de solvente miscivel com
um solvente aquoso. Nesse gel os whiskers estdo dispersos e podem ser incorporados mais
facilmente a matriz polimérica (CAPADONA, J. R., et al., 2007) .

Atualmente a literatura relata que na maior parte dos nanocompdsitos obtidos por
casting foram utilizados solventes de alto impacto ambiental, como por exemplo, tolueno e
cloroférmio. Alguns autores fazem tratamentos prévios dos whiskers a fim de alcancar uma

maior dispersdo dos nanocristais em solventes organicos.

Petersson e colaboradores (2007) utilizam um tratamento com terc butanol e surfactante,
sequido de liofilizacdo dos cristais e adi¢do de cloroférmio. Apds a adi¢do do solvente, para
melhorar a dispersdo, a suspensdo € sonificada. Outros autores usam ainda, por exemplo,
enxertia da superficie dos nanocristais com caprolactona (LIN, N., et al., 2009) e modificacédo
superficial com anidrido maleico (PANDEY, J.K., et al., 2009), utilizando cloroférmio como
solvente. Siqueira et al utiliza tratamento prévio dos whiskers com enxertia de n-dodecil
isocianato e troca de solvente de &gua para tolueno para incorporar as nanocargas a
policaprolactona (SIQUIERA, G., BRAS, J., DUFRESNE, A., 2009).

Entretanto, chegou-se a conclusdo que, apesar de o0s nanocristais modificados
apresentarem uma dispersdo melhor na matriz polimérica, as propriedades mecanicas sdo

iguais ou inferiores as encontradas para os whiskers sem tratamento, mas ainda assim



21

superiores as propriedades do PLA puro (PETERSSON, L.; KVIEN, I.; OKSMAN, K.; 2007
(PANDEY, J.K., et al., 2009), (LIN, N., et al., 2009).

Nanocompdsitos com whiskers modificados com anidrido maleico apresentaram ainda
diminuicdo da temperatura de degradacdo, tendéncia acentuada com o aumento da proporcao
de nanocristais na matriz polimérica, também notada para whiskers sem modificacdo
(PANDEY, J.K,, et al., 2009). Nanocompositos de poli (&cido latico) com nanocristais de
celulose apresentaram diminui¢cdo na temperatura de amolecimento e na temperatura de
transicdo vitrea, quando comparados a matriz polimérica pura (PANDEY, J.K,, et al., 2009),
(LIN, N., et al., 2009).

Acredita-se que outra opcao para obtencdo desses nanocompositos seria a dispersdo dos
nanocristais em uma matriz polimérica fundida através de agitacdo mecéanica, ou seja, atraves
de um processo de extrusdo. Porém poucos estudos tém sido relatados em relagdo a producgéo
de nanocompositos por processo de extrusdo devido a natureza hidrofilica dos
polissacarideos, que provoca uma aglomeracao irreversivel durante a secagem. Isso ocorre
porque se formam ligacdes de hidrogénio entre a porcdo amorfa do polimero e as
nanoparticulas. Dessa forma, foi relatada a preparacdo de nanocompoésitos de PLA com
whiskers de celulose através do bombeamento da suspensdo de nanocristais na matriz
polimérica fundida durante o processo de extrusdo. Outra tentativa foi a de usar alcool
polivinilico (PVA) como compatibilizante para promover a dispersdao dos nanocristais na
matriz de PLA (DUFRESNE, A., 2010).

Outro fator limitante na producdo desses nanocompaositos de PLA por extrusdo € o fato
de a temperatura de degradacdo dos whiskers ser bastante varidvel conforme a fonte do
material, sendo em alguns casos menor do que a temperatura de processamento do PLA.
Dessa forma os parametros de processos devem ser cuidadosamente controlados, para
minimizar a degradacdo dos whiskers de celulose, resultante das tens6es de cisalhamento e da
temperatura envolvida (MOON, R. J., et al, 2011) .

ndo estdo disponiveis comercialmente; em segundo lugar sua obtencdo € demorada e
geralmente esta associada a um baixo rendimento; por ultimo, séo reforcos dificeis de serem
incorporados em materiais que ndo sdo sollveis em agua, devido as fortes interacfes entre
eles provenientes das ligacGes de hidrogénio presentes entre os whiskers. O PLA produzido
industrialmente, diferentemente do de fontes naturais, € insolivel em agua. Dessa forma os

cristais de celulose devem ser transferidos para um solvente no qual o PLA é soluvel, a fim de
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se obter filmes de nanocompdsitos por casting (PETERSSON, L.; KVIEN, I.; OKSMAN, K;
2007).

Para garantir a dispersdo dos whiskers em outros solventes que ndo a &gua e

consequentemente na matriz polimérica, alguns tratamentos tem sido utilizados, por exemplo,
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3. SITUACAO ATUAL

A soja tem se mostrado a cultura de maior producdo no agronegdcio brasileiro, com
uma producdo de aproximadamente 68 milhdes de toneladas de gréos na safra 2009/2010
(IBGE, 2010), resultando em 7 milhes de toneladas de casca de soja. A casca de soja é
usualmente utilizada na fabricacdo de racdo para alimentacdo animal, porém em uma
quantidade maxima de 10% em massa, devido ao seu alto teor de fibras, ou incinerada
(MENEZES, R. R,, et al., 2008), (SANTOS, J.W., et al., 2008) .

Esse subproduto apresenta quantidade apreciaveis de celulose, podendo variar entre 40 e
60% em massa, podendo ser utilizada para obtencdo de celulose e whiskers de celulose, o que
agrega valor a esse material, gerando ganhos para a economia do pais. Utilizando-se o método
de Segal, contatou-se que aproximadamente 70% da celulose encontrada na casca de soja esta
na sua forma cristalina, tendo grande potencial para a producdo de whiskers de celulose a
partir da mesma (CAMPELLO, M., 2009).

Os whiskers obtidos da casca de soja podem ser incorporados a diferentes matrizes
poliméricas para fabricacdo de nanocompositos. Como citado anteriormente nesse trabalho,
um polimero promissor para fabricacdo de nanocompositos com esses whiskers € o poli (acido
latico), pois apresenta o maior potencial de producdo entre os biopolimeros. No entanto,

apresenta um alto custo, que é de aproximadamente US$ 4,40/kg.

Em 1954, a empresa Dupont patenteou um processo de producdo de PLA, onde o
polimero apresentava maior massa molar do que o PLA produzido até entdo. Porém, sua
suscetibilidade a reacdo com agua diminuiu o interesse pelo mesmo e ele ndo foi mais
estudado. Quando Kulkarni e colaboradores demonstraram que essa degradacdo poderia
ocorrer in vivo, ouve grande interesse da area médica pelo material (MOTTA, A. C., DUEK,
E. A. R., 2006).

No final da década de 80 as empresas Dupont, Cargill e Coors Brewing (Chronopol)
fizeram grandes esforcos para a producdo de PLA commodity. Em 2000 foi criada uma joint
venture Cargill Dow LLC, denominada NatureWorks®. O objetivo da juncdo da Dow
Chemical e da Cargill é produzir PLA em escala comercial e desenvolver produtos com o
mesmo. Hoje a NatureWorks® é a maior produtora mundial de PLA, com uma producédo de
140 mil toneladas por ano.
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Apesar do mercado ainda bastante restrito, ndo ha excedentes de produgdo do PLA, pelo
contrario, ha necessidade do aumento da capacidade produtiva. A NatureWorks® pretende
abrir uma segunda fabrica, provavelmente fora dos EUA, ao final de 2013/ inicio de 2014
(BIO-POL BLOG, 2010) .



25

4. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de nanocompdsitos biodegradaveis de poli
(&cido latico) e nanocristais de celulose obtidos a partir da casca de soja, com um processo
totalmente livre de cloro. A obtencdo desses nanocompositos visa 0 aumento de algumas
propriedades mecéanicas e modificacdo das propriedades térmicas do PLA, aumentando assim

sua gama de aplicaces, principalmente na area da medicina.

Para producdo dos nanocompositos, propdem-se a extracdo da celulose da casca de soja
através de um processo de multietapas. A partir dessa celulose purificada obtida visa-se isolar
os whiskers a fim de utiliza-los para produgdo dos nanocompdsitos. Ap6s conclusdo destas
etapas, os whiskers serdo introduzidos na matriz polimérica atraves de um processo de

casting.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnoldgica desse trabalho é a obtencdo de um nanocomposito totalmente
biodegradavel e biocompativel utilizando PLA e whiskers de celulose obtidos da casca de
soja, através de um processo totalmente livre de cloro, utilizando insumos de baixo impacto
ambiental. Esses nanocompositos devem apresentar propriedades térmicas e mecanicas
adequadas para sua utilizacdo principalmente na area médica, como por exemplo, na

fabricacdo de pecas para implantes e tecidos.

Os materiais foram escolhidos levando em conta a ndo toxicidade, biodegradabilidade e
biocompatibilidade do PLA, assim como dos nanocristais de celulose. O impacto ambiental
dos insumos utilizados também foi de grande importancia para a escolha dos mesmos. Dessa
forma, optou-se por um processo de extracdo da celulose ecologicamente correto e um
solvente de baixo impacto ambiental para producdo dos filmes por casting, visando

principalmente utilizar um solvente ndo clorado e ndo aromatico.

Se os resultados esperados forem atingidos, teremos um processo de produgdo desse
material ambientalmente mais favoravel, que vai ao encontro da tendéncia global com a
preocupacdo com o0 meio ambiente, assim como a prépria proposta do PLA, que é sua

biodegradabilidade.
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6. METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS

Foi utilizado poli (acido latico) na forma de pellets, produzido pela NatureWorks,
distribuido no Brasil pela Cargill Brasil, uma das empresar co-fundadoras da NatureWorks
juntamente com a DOW. Casca de soja foi gentilmente cedida pela empresa Solae do Brasil.
Foram utilizados também, hexano (Fmaia, Brasil), etanol (Fmaia, Brasil), hidroxido de sodio
(Labsynth, Brasil), peroxido de hidrogénio (CAQ Quimica, Brasil), acido nitrico (Fmaia,
Brasil), &cido sulfarico (CAQ Quimica, Brasil), acido acético (CAQ Quimica, Brasil),
tetraacetiletilenodiamina (TAED) (Acros Organics), tetraidrofurano (THF) (Fmaia, Brasil) e
dodecil sulfato de sodio (SDS) (Acros).

6.2. OBTENCAO DA CELULOSE

A metodologia que se segue foi feita conforme artigo publicado previamente por
Simone M.L. e colaboradores (ROSA, S. M. L. et al., 2012).

A casca de soja foi primeiramente submetida a extracdo por Soxhlet para remocéo de
pectina, cutina, suberina e demais substancias indesejaveis ao processo. Utilizando trés

diferentes solventes em ordem crescente de polaridade: hexano, etanol e agua.

Em seguida o material é submetido a polpacdo em autoclave (Stermax, Modelo 12
EHD) para retirada da maior parte da lignina e da hemicelulose presentes na casca de soja. O
tratamento é feito com uma solucdo de 5% (m/v) de NaOH durante um tempo de 15 minutos,
a uma temperatura de 121° C e pressdo de 2 atmosferas.

Apobs esse processo a polpa é submetida a duas etapas de branqueamento para a
remoc&o do restante de lignina e de hemicelulose. A primeira etapa de branqueamento é feita
utilizando uma solugdo de peroxido de hidrogénio 2% e TAED (Tetracetiletilenodiamina)
0,2%, em pH 12, por 12 horas a 48 °C. A segunda etapa de branqueamento é realizada
utilizando uma solucéo de acido acético 80% (v/v) e acido nitrico concentrado (70%) a 120°
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C durante 30 minutos. Apds o término da reacdo o material é lavado com etanol e agua

sucessivas vezes e seco em estufa até massa constante.

6.3. ISOLAMENTO DOS WHISKERS DE CELULOSE

A celulose purificada € misturada com &cido sulfarico 64% (m/m) na proporcdo de
1:8,75 (g/ mL) na temperatura de 45 °C durante 90 minutos. A reacdo de hidrdlise é
interrompida com a adicdo de &gua gelada. A suspensdo € entdo colocada em membrana de
dialise (Fisher, cut-off 10.000-14.000 Da) e imersa em agua, até pH neutro para remocéao do
acido sulfarico em excesso. Em seguida a suspensao de whiskers é submetida a 15 minutos de
ultrassom (Thornton, Model USC-1400), colocada em um recipiente apropriado para uso no
equipamento de liofilizacdo e armazenada em freezer. Ap0s estar totalmente congelada é
entdo liofilizada em camara de liofilizacdo (liofilizador Termofisher, modelo Micromoduly
YO-115).

6.4. PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE POLI (ACIDO LATICO) E
WHISKERS DE CELULOSE

Os nanocompsositos foram preparados por casting utilizando tetraidrofurano (THF)
como solvente. Para preparacdo das amostras foram realizados trés diferentes procedimentos,
a fim de melhorar a dispersdo dos nanocristais na matriz polimérica e comparar as
propriedades do composito conforme cada processo. Em todos os processos foram feitos
quatro diferentes de filmes, um filme sem a adicdo de whiskers (branco), e trés filmes

utilizando 3, 5 e 7% de reforco em massa respectivamente.

No primeiro processo, denominado de tentativa 1 (T1), foram utilizados 0,8 g de PLA e
15 ml de THF. O THF foi adicionado ao polimero em frascos fechados e os sistemas ficaram
3 horas sob agitagdo mecanica a uma temperatura de aproximadamente 50 °C.
Concomitantemente as quantidades respectivas a 3, 5 e 7% de whiskers liofilizados foram

colocadas em 10 ml de THF cada uma e deixadas em ultrassom por um periodo de trés horas.
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Apos a completa dissolucdo do polimero foram adicionadas as suspensdes de whiskers em
THF. As misturas ficaram sob agitagdo vigorosa por um periodo de 30 minutos. Em seguida,
foram colocadas em placas de Petri e de deixadas a temperatura ambiente para evaporagédo do

solvente até massa constante.

A segunda tentativa (T2) foi realizada utilizando 2g de PLA e 30 ml de THF. O tempo e
as condi¢Oes para solubilizar o polimero foram iguais ao primeiro procedimento. Assim como
na tentativa 1 as quantidades respectivas de nanocristais foram adicionadas a 10 ml de THF,
porém o tempo em ultrassom foi de 2 horas. Em seguida, a suspensao de whiskers em THF foi
adicionada a solucdo polimérica e a mistura permaneceu sob agitacdo por 30 minutos.
Passado o tempo de agitacdo, a sistema foi deixado no ultrassom por mais 1 hora. Ao término
desse periodo permaneceram agitando por mais meia hora e entdo foram depositadas sobre
placas de Petri, seguindo 0 mesmo procedimento da primeira tentativa.

A terceira tentativa (T3) utilizou as mesmas quantidades de amostras que a T2, porém
com adicdo de 1% em massa do surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS). Nesse processo, a
solucdo de whiskers e a de SDS em THF foram colocadas no ultrassom por um periodo de 2
horas e meia e em seguida foram misturadas, tendo permanecido sob agitacdo mecanica por
mais uma hora. Apos, foram colocadas sobre as placas de Petri e deixadas secar a temperatura

ambiente.

6.5. CARACTERIZACAO DOS WHISKERS

6.5.1. Espalhamento de Luz

A técnica de espalhamento de luz despolarizada e polarizada foi utilizada para
comprovar a obtengdo dos nanocristais e calcular seus coeficientes de difusdo rotacional e
translacional, respectivamente, a fim de calcular seu tamanho médio através do método
computacional de Broersma. O equipamento utilizado foi um espectrémetro de espalhamento
de luz (Brookhaven Instruments), equipado com um laser He-Ne (Coherent) de comprimento
de onda 632 nm. A suspensdo aquosa de whiskers foi diluida na proporc¢édo de 1:4 e colocada
em uma cubeta de vidro, que por sua vez foi inserida em uma cuba Optica contendo decalina,

com sistema de termostatizacdo. Todas as analises foram realizadas na temperatura de 25°C.
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O polarizador foi calibrado utilizando tolueno, até obtencdo de um valor de razdo de
despolarizacéo (razdo entre a intensidade de luz espalhada despolarizada (lyy) e polarizada
(Ilvw)) concordante com o valor tabelado para essa substancia (LEITE, R. C. C., MOORE, R.
S., PORTO, S. P. S., 1964).

Os dados obtidos atraves do espalhamento de luz, foram tratados utilizando o programa
Microcal Origin 8.5. Esses dados foram importados para o software Origin, onde, a partir da
funcdo de correlacdo da intensidade foi calculada a funcédo de correlagdo do campo elétrico, a
qual foi ajustada por um duplo decaimento exponencial. Apds esse tratamento, utilizando o
tempo de relaxacdo mais curto referente a um whisker isolado, foi calculada a frequéncia de
relaxacdo gamma (I) e os vetores de espalhamento (q%) para cada angulo. O tratamento foi
realizado tanto para os dados obtidos para a geometria VH (espalhamento despolarizado)
quanto para geometria VV (espalhamento polarizado). O vetor de espalhamento é dado pela

seguinte equagao:
2 _ 4mm 0
qg?="""/ asen(Y/y)

Com posse desses dados, foram feitos graficos de I'xq® para cada uma das geometrias,
0s quais mostraram boa linearidade na dependéncia da frequéncia com o vetor de
espalhamento, permitindo o ajuste dos pontos por uma regressdo linear. A partir da
interseccdo da reta do grafico feito com os dados de espalhamento da luz despolarizada
(geometria VH), foi obtido o coeficiente de difusdo rotacional (®). O coeficiente de difusio
translacional foi calculado pela inclinacdo da reta do grafico obtido através do espalhamento

de luz polarizada (geometria VV).

Através do método de Broersma, os whiskers de celulose foram aproximados a cilindros
rigidos em solucdo diluida, relacionando os coeficientes de difusdo rotacional e translacional
com o comprimento do cilindro (L), seu didmetro (d) e a viscosidade do solvente (1)
(BORSALLI, R., et al., 2003, p. 24). O coeficiente de difusdo translacional, D, é dado pela

seguinte equacéo:

~ (k,T)
(Snnl’translacional)

[6— (1) +vl
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Onde:
§=In(*L/y

vi= 0807+ 015/ 4 135, 37/ 122/,

yo=-0193+015/c 481/ 18/ 49/,

E o coeficiente de difusdo rotacional é dado por:

_ (kpT)
(377-'77Lr0tacional)

[6 =<1

Onde

§=114+ 0'2/5 + 16/52 - 63/53 + 62/54

6.5.2. Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Foi utilizado um microscopio eletronico de transmissdo JEOL JEM 1200 FxlII para a
caracterizacdo morfologica dos nanocristais. Uma gota das amostras de whiskers em
suspensdo aquosa foi colocada sobre um grid de carbono sobre cobre de 400 mesh e

contrastadas utilizando uma solucéo 2% de acetato de uranila.

6.5.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram utilizados 17 mg de amostras de casca de soja bruta, celulose microcristalina e de
whiskers de celulose. As amostras foram aquecidas até 700 °C, com uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min. em atmosfera de nitrogénio, num fluxo de 50ml/min. As anéalises foram
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realizadas em um analisador térmico TA Instruments, modelo TGA Q5000 IR, cuja
microbalanca tem uma precisao de + 0.1 pg, permitindo a utilizagdo de amostras com massas

de até 100mg.

6.6. CARACTERIZACAO DO POLIMERO (PLA)

6.6.1. Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A fim de obter os valores médios de massa molecular do PLA utilizado no presente
trabalho, foi utilizada a técnica de GPC. As analises foram realizadas em um equipamento da
marca Viscotek modelo V2001 equipado com detector TDA 302. A fase movel utilizada foi
tetraidrofurado (THF) em um conjunto de colunas HR4E, HR4, HR3 e HR2. A temperatura
da coluna foi de 45 °C.

6.6.2.  Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR-ATR)

A fim de comprovar que o material utilizado trata-se de poli (&cido latico), as amostras
solidas foram caracterizadas através de espectroscopia de infravermelho por refletancia total
atenuada, utilizando um espectrofotdbmetro com transformada de Fourier, de modelo Nicolet
6700, operando na regi&o de 4000 a 700 cm™, com resolugéo de 2 cm™.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1. CARACTERIZACAO DOS WHISKERS DE CELULOSE

7.1.1. Espalhamento de Luz

A técnica de Espalhamento de Luz (LS) é baseada na interacdo da radiacéo visivel com
a matéria. Quando a luz, onda eletromagnética, incide sobre uma particula menor que seu
comprimento de onda ocorre uma polarizagdo dessa onda na dire¢cdo do campo elétrico da
onda incidente. Essa particula entdo passa a atuar como uma fonte secundéria de emisséo de
radiacdo em todas as direcBes. Através de um detector, posicionado no angulo de interesse, €
possivel medir a intensidade dessa radiacdo. Essa técnica se divide em duas, o Espalhamento
de Luz Estatico e o Espalhamento de Luz Dindmico (SILVEIRA, N. P., GIACOMELLI, F.
C., 2008, p. 93).

7.1.1.1. Espalhamento de Luz Estatico

Utilizando o espalhamento estatico, obteve-se a razdo de despolarizagido (pyv), definida
anteriormente neste trabalho como a razdo entre a intensidade de luz espalhada despolarizada
(lvy) e a intensidade da luz espalhada polarizada (Ivv). Os whiskers de celulose tém a
propriedade de despolarizar a luz sobre eles incidida, isso se deve a sua anisotropia. Essa
razdo de despolarizagdo se mostra independente da fonte de onde os nanocristais sdo extraidos
(BICA, C. I. D, et al., 2010). O valor obtido para a razdo de despolarizacdo dos whiskers de
celulose obtidos a partir da casca de soja foi de 0,022, o que se mostra coerente com o pyv
encontrado na literatura para whiskers oriundos da celulose de algodéao (BICA, C. 1. D., et al.,
2006).

7.1.1.2. Espalhamento de Luz Dinamico

Com a técnica de Espalhamento de Luz Dindmico (DLS) é possivel medir as flutuacdes

no tempo da intensidade de luz espalhada, causadas pelo movimento Browniano das
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particulas em solucdo. Esse movimento gera um alargamento do espectro de luz emitida pelas
particulas, o qual se relaciona com seu coeficiente de difusdo, o qual, por sua vez, relaciona-se
ao tamanho e forma das mesmas. Esse alargamento espectral € muito pequeno para poder ser
medido diretamente, dessa forma, ao invés de se utilizar o dominio da freqiiéncia, utiliza-se o
dominio do tempo aplicando uma transformada inversa de Laplace, gerando uma funcgéo de

autocorrelacdo G(z).

G(t)=<i(®)i(t+1)>

A Figura 9 mostra uma funcéo de correlacdo obtida para whiskers de celulose da casca
de soja com tempo de hidrolise de 90 minutos a um angulo de espalhamento de 45°. Além da
razdo de despolarizacdo coerente com a literatura, a obtencdo dessa fungéo de correlacdo
também auxilia na comprovacao da obtencdo dos nanocristais, pois além do tempo de retardo
ser referente ao de uma macromolécula, essa funcdo foi obtida na geometria VH, indicando

que as nanoparticulas do sistema medido despolarizam a luz.

Figura 9. Funcéo de correlagdo de intensidade para whiskers de CS preparados com 90 minutos de
hidrolise para a um angulo 45°.
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Através dos dados coletados pelo DLS, obteve-se um coeficiente de difuséo
translacional (D) igual a 4,3 10™** m?%/s e um coeficiente de difusio rotacional (®) igual a 202

s, conforme mostrado na Figura 10. A esses dados foi aplicado o método de Broersma,
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através do qual obtivemos um comprimento (L) igual a 427 nm e um didametro (d) igual a 3,6

nm.

Figura 10. Gréficos da frequéncia (rvy) vs. vetor de espalhamento (%) e frequéncia (r\y) vs. vetor de
espalhamento (g%, respectivamente.
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7.1.2. Microscopia Eletrdnica de Transmisséao

A Figura 11 mostra imagens de microscopia de transmissdo dos whiskers de celulose
obtidos com 90 minutos de hidrélise, com ampliacGes de 0,2 um e 100 nm. Pode-se observar
um emaranhamento das fibras devido, provavelmente, a alta concentracdo inicial das

suspensdes das amostras.

Observando a escala na figura da direita é possivel perceber que o comprimento dos
nanocristais esta de acordo com o valor médio encontrado para 0 mesmo através da técnica de
DLS.
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Figura 11 Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo dos whiskers de celulose obtidos com
90 minutos de hidrolise.

7.1.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 12 mostra a analise de TGA para os whiskers da casca de soja. Essa andlise
fornece informacdes sobre a estabilidade térmica e composicdo das amostras. Observa-se
através da curva de TGA que a amostra apresenta uma perda inicial de massa, de 1% a 3%,
em torno de 50 °C a qual é atribuida a evaporagdo de dgua. Um segundo evento inicia-se em
torno de 136°C referente a degradacdo dos whiskers. Pode-se observar ainda um terceiro
evento em torno de 210°C referente aos nanocristais ndo sulfatados e um quarto evento em
370°C que pode ser atribuido a decomposicdo das moléculas de celulose mais internas.
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Figura 12. Curva da TGA dos Whiskers de celulose.
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A fim de se ter uma discussdao mais detalhada dos eventos térmicos presentes nos
whiskers foi feito um grafico de DTG (Andlise Térmica Derivativa) dos whiskers da casca de

soja, da celulose purificada e da casca de seja bruta. Esse grafico € mostrado na Figura 13.

Nesse grafico podemos observar claramente picos em tono dos 50 °C, 0s quais sao
atribuidos a perda de agua. Segundo relatado na literatura, em atmosfera inerte, lignina e
hemicelulose s&o os primeiros componentes a se degradar, iniciando por volta de 200°C. A
hemicelulose sofre pirdlise total a 315°C, enquanto a lignina persiste até 700°C (MORAN, J.
., et. al., 2008). Na curva referente a casca de soja bruta é possivel observar um ombro em
torno de 270°C, referente ao inicio da decomposicdo da hemicelulose e da lignina. A
degradacéo da celulose inicia-se em torno de 300 °C e se estende até 400°C.

A curva referente aos whiskers evidencia os eventos discutidos para a curva de TGA. O
fato de haverem trés maximos na curva de degradacdo para 0s nanocristais pode ser
justificado pela substituicdo de alguns dos grupos hidroxila da superficie do cristal por grupos
sulfatos na hidrolise &cida, o que, segundo alguns autores, diminui a energia de ativagédo para
a degradacéo da celulose cristalina, tornando-a menos resistente a pirdlise. As por¢des menos
sulfatadas degradam-se a temperaturas superiores, pois sdo termicamente mais estaveis. As
moléculas de celulose internas do cristal sdo mais resistentes a pirélise por ndo terem tido

contado com o acido sulfurico durante a hidrolise acida, de forma que néo foram sulfatadas, e
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permanecem interagindo fortemente através de ligagdes de hidrogénio (MORAN, J. I, et. al.,
2008).

Figura 13. Curvas de DTG para as amostras da casca de soja ndo tratada, celulose da casca de soja e
dos WHCS.
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7.2.  CARACTERIZACAO DO POLI (ACIDO LATICO)

A caracterizacdo do PLA foi feita com fins exploratérios, uma vez que foi adquirido

pronto, porém nao se tinham as informac6es da ficha técnica do produto.

7.2.1. Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A analise de Cromatografia por Permeacdo em Gel foi utilizada com o objetivo de
saber a massa molar do polimero utilizado, uma vez que esse valor pode ter grande variagdo

conforme o método de polimerizag&o utilizado.

Os polimeros ndo apresentam um valor definido de massa molar e sim um valor médio

com sua respectiva distribuicdo. Isto ocorre porque as reagdes de polimerizacao dificilmente
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se desenvolvem sem que ocorram reacOes paralelas, de forma que as cadeias poliméricas ndo
apresentam os mesmos tamanhos ao final da reacdo. Usualmente utilizamos trés tipos de
massas molares médias para polimeros. A Massa Molar Numérica Média (Mn), a Massa
Molar Ponderal Média (Mw) e a Massa Molar Média Z (Mz), essa Ultima é utilizada quando
se pretende valorizar ainda mais o efeito das fragcfes de massa molar mais alta. As massas
molares médias do PLA utilizado nesse trabalho estdo apresentadas na Tabela 1. O polimero

apresentou ainda uma polidispersao, definida como Mw/Mn, de 1,56.

Tabela 1. Valores de massa molar médias do PLA.

Tipo de Massa Molar Massa Molar (Dalton)

Mn 95000
Mw 148000
Mz 258000

7.2.2. Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR-ATR)

A figura 14 mostra o espectro de infravermelho com reflexdo total atenuada do poli
(4cido lético). A banda encontrada em 3000 — 2800 cm™ é caracteristica do estiramento axial
da ligacdo C-H alifatico e a banda em 1747 cm™ é caracteristica do estiramento axial da
ligacdo C=0. Em 1451 cm™ encontra-se uma banda referente & deformagéo angular da ligagéo
CHs. Em 1358 cm™ e 1263 cm™ estdo as bandas referentes as deformagdes angulares
simétrica e assimétrica, respectivamente, da ligacdo C-H. Em 1183 cm™ é visivel a banda
referente & deformacdo angular da ligacdo C=0O e em 1130 cm™, 1079 cm™ e 1040 cm™
encontram-se as bandas referentes a deformacdo angular da ligacdo C-O. O espectro do PLA
mostrado na Figura 14 esta de acordo com o da literatura (GARLOTTA, D. A., 2001).
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Figura 14. Espectro de FTIR-ATR do PLA.
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7.3. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

7.3.1. Aspecto Visual

Tanto os filmes obtidos na primeira tentativa (T1) quando os filmes obtidos na segunda
tentativa (T2) ndo apresentaram boa dispersdo da carga, uma vez que 0S nanocristais de
celulose ndo se dispersaram satisfatoriamente em THF. A fim de resolver esse problema foi
feita uma terceira tentativa (T3) empregando um surfactante para aumentar a interacdo dos

whiskers com o solvente e, consequentemente, melhorar sua dispersdo na matriz polimérica.

Nesse tltimo experimento foi possivel observar uma melhora consideravel na disperséo
das cargas. A quantidade de surfactante utilizada foi de apenas 1% em massa, uma vez que
Petersson et al. (2007) utilizaram uma quantidade de 20 % em massa e observaram uma
significativa perda no médulo de armazenamento do nanocomposito, o que pode ser explicado
pela grande quantidade utilizada, o que causou uma diminuicéo da cristalinidade do material e
aumento da porosidade.
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A escolha do surfactante foi baseada na sua estrutura, uma vez que o dodecil sulfato de
sodio é uma molécula pouco volumosa, pois 0 impedimento estéreo do surfactante dificultaria

a aproximacao das moléculas de whiskers.

7.3.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 15 mostra as curvas de TGA para o PLA puro e para 0s nanocompasistos
obtidos na terceira tentativa (T3), a qual emprega a uso de surfactante.

Figura 15. Gréafico de TGA do PLA puro e dos nanocompositos obtidos na tentativa 3.
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Na faixa de temperatura de 200 a 300C pode-se observar que 0S nanocompositos
comecaram a se degradar antes do PLA puro, o que pode ser explicado pelo fato de a
temperatura de degradagéo dos whiskers ser inferior a do PLA. Nos nanocompositos contendo
de 3 e 5% de whiskers, nota-se uma perda maior de massa no inicio da degradagéo, enquanto
para 0 nanocomposito contendo 7% de whiskers o inicio da degradacdo se aproximou do

comportamento do PLA puro. As baixas concentragdes de nanocargas flexibilizaram mais os
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filmes e diminuiram a estabilidade térmica. Para melhor entender o ocorrido seria necessario
preparar filmes com concentragdes maiores que 7% de whiskers, a fim de investigar se essa
tendéncia continua. Apo0s a temperatura de 375 C, o final do processo de degradacéo para as
amostras com whisker ocorreu em temperaturas maiores. Ou seja, em temperaturas mais altas

a presenca de nanoparticulas cristalinas aumentou a estabilidade térmica nestas condicdes.
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8. FABRICACAO EM ESCALA INDUSTRIAL

Apbs as definicBes dos principais parametros para a obtencdo do produto em escala

laboratorial, foi proposto um processo de producdo em escala industrial.

Nessa etapa foram realizados alguns ajustes nos equipamentos e parametros de
processo, a fim de se obter um produto final com as mesmas caracteristicas do produto obtido

em laboratorio.

No presente trabalho foi feita uma proposta para a producdo de 1 tonelada por dia de

nanocomposito, tendo assim uma producdo mensal média de 20 toneladas.

As esquematicas do processo industrial foram feitas utilizando o software Microsoft

Visio.

8.1. OBTENCAO DA CELULOSE A PARTIR DA CASCA DE SOJA.

A primeira etapa desse processo € a obtencao da celulose a partir da casca de soja. Esse
processo € feito em batelada e segue as etapas conforme a representacdo esquematica do

processo industrial na Figura 16.

Primeiramente, a casca de soja entra em um extrator solido-liquido e fica acondicionada
no meio do equipamento enquanto o liquido passa pela mesma, levando consigo as impurezas
a serem retiradas. Esse extrator estd equipado com quatro valvulas superiores, onde trés delas
irdo liberar os solventes utilizados, cada um conforme a sequéncia exigida pelo processo. A
quarta valvula libera ar seco, utilizado para secar a massa entre as trocas de solvente para
minimizar a mistura dos solventes. Ou seja, nesse equipamento serdo feitas as extragdes
utilizando hexano, etanol e 4gua respectivamente. O numero de ciclos de cada solvente devera
ser ajustado conforme necessidade durante o processo para que o solvente fique incolor ao

final da extracéo.
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Figura 16. Representacdo esquematica para obtengdo de celulose em escala industrial a partir da
metodologia totalmente livre de cloro.
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Na parte inferior do extrator existem trés valvulas para a retirada dos respectivos
solventes. Ao sair do extrator, parte do solvente volta ao topo para continuar no processo de
extracdo e parte dele é enviado para recuperacao ou tratamento conforme necessidade.

A etapa de polpacdo acontece em um reator descontinuo com circulagdo forcada. Nesse
reator, o sélido fica retido por uma peneira localizada na regido central do equipamento e o
licor € retirado por succdo do ponto médio do reator e devolvido ao sistema pela parte
superior e inferior. A composicdo do licor é a mesma utilizada em laboratério, assim como a

pressdo de 2 atmosfera e a temperatura de 121°C.

A terceira etapa desse processo é o primeiro branqueamento, assim como realizado em
laboratério, utilizando as mesmas condi¢cdes de reacdo e as mesmas proporcles de reagente.
Essa etapa tem duracdo de 12 horas e acontece em um reator com agitacdo mecanica envolto
em uma camisa de aquecimento, o qual é mantido a uma temperatura de 48 °C e pressao

atmosférica.

Em seguida a celulose passa para o segundo reator de branqueamento, no qual ira
acontecer o branqueamento &cido. Esse reator, assim como o anterior, é equipado com
agitacdo mecanica e uma camisa de aquecimento repleta de fluido térmico. Essa reacdo

mantém os mesmos parametros de laboratério. Ao sair do reator acido a celulose passa por
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vaso agitado onde serd lavada com &gua e etanol. Ao término da lavagem, segue por um

secador e, ap0ds seca, pode seguir para a etapa de hidrolise.

8.2. OBTENCAO DOS NANOWHISKERS DE CELULOSE

Apos a obtengdo da celulose proveniente da casca de soja, segue-se a etapa de hidrdlise
a fim de isolar os nanocristais de celulose. Essa etapa estd ilustrada na representacdo

esquematica do processo industrial na Figura 17.

Figura 17. Representacdo esquematica da produgéo de whiskers de celulose.
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Primeiramente, a celulose j& branqueada proveniente da etapa anterior entra no reator de
hidrolise, o qual estd equipado com agitacdo mecanica e camisa de aquecimento. A reacao
deve ter um controle de temperatura rigoroso a fim de evitar a degradacdo da celulose na
presenca do acido. As condicBes de reacdo sdo idénticas as utilizadas em laboratério. Ao
término da reacdo, é adicionada uma quantidade de agua gelada equivalente a 10 vezes o

volume reacional.

Em seguida o material entra em um sistema de purificagdo com membranas, onde o

material deve ficar envolto em membranas de didlise e agua deionizada ird passar pelo
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exterior das membranas a fim de carregar as impurezas consigo. Conforme ilustrado no
equipamento da figura 12 a agua deionizada entra pela parte inferior do equipamento e sai
pelo topo do mesmo levando as impurezas. Essa dgua deve ser tratada para ser reutilizada no
processo. O namero de ciclos deve ser suficiente para que a agua saia com pH neutro ao final

do processo.

Depois de purificado, o material vai para um secador do tipo spray dryer para evitar
degradacdo dos nanocristais. Esse equipamento conta com um atomizador que ird formar
goticulas minusculas contendo os whiskers para aumentar a superficie de contato. Conforme
ilustrado, ar seco deve entrar na por¢cdo media do secador e sair saturado pelo topo do mesmo.
O material, apds o ciclo, sai pela parte inferior do secador e retorna ao topo a fim de se obter

um material devidamente seco.

8.3. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

A Ultima etapa do processo é a fabricacdo por casting dos filmes de compositos, uma
vez que a temperatura de degradacdo dos nanocristais € inferior a temperatura de
processamento do PLA, impossibilitando a obtencéo desse material por extrusdo. Nessa etapa
os whiskers sdo adicionados ao solvente THF e o surfactante SDS em um tanque de mistura
com agitacdo mecanica a temperatura ambiente, a fim de obter uma maior dispersdo dos
nanocristais. Concomitantemente, o PLA é colocado em uma batedeira com camisa de
aquecimento juntamente com a quantidade adequada de solvente. Essa mistura fica sob
agitacdo até que o polimero esteja totalmente solubilizado. A temperatura da batedeira deve

ser em torno de 50°C, ndo podendo ultrapassar a temperatura de ebulicdo do THF.

Apos total solubilizacdo do polimero, o que leva em torno de 3 horas, a mistura
contendo os whiskers € retirada do tanque com agitacéo e adicionada ao polimero em solugé&o.
Apds a mistura do contetdo na batedeira, 0 aquecimento da mesma é desligado e o sistema
fica sob agitagdo por mais 30 minutos. Passado o tempo para a mistura total dos componentes,
a batedeira é aberta e o conteldo despejado em um recipiente plano a fim de evaporar o

solvente e formar o filme de nanocompasito.
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O conteudo da batedeira fica nesse recipiente até evaporacdo quase total do solvente,
depois passa por um sistema de calandras equipadas com sopradores de ar quente para
eliminar o restante do solvente e obtencdo de espessura homogénea. Ao final, o filme &

enrolado em uma bobina maior na qual € armazenado até sua comercializacao.

Figura 18. Representacdo esquematica da fabricacdo dos nanocompasitos.
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Calandras Bobina
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8.4. ANALISE DE CUSTOS DE INSUMOS

Efetuamos uma andlise dos custos dos insumos necessarios para cada uma das etapas do
processo proposto. Essa analise ndo incluiu os gastos com a compra de equipamentos, com
energia durante o processo, com a recuperacdo e tratamento de residuos, assim como 0s
custos com mao-de-obra. Portanto, ndo foi possivel fazer uma avaliacdo completa de

viabilidade econdémica e de custo final do produto.

Essa analise foi baseada em uma producdo de 1 tonelada por dia de produto final, ou
seja, nas quantidades necessarias para essa producdo. Conforme os resultados encontrados na
literatura, pela fabricacdo de um nanocomposito contendo 7% em massa de whiskers.
Primeiramente avaliamos os rendimentos em cada etapa, para em seguida estimarmos a
guantidade necessaria de matéria-prima e insumos. A Tabela 2 apresenta os rendimentos

referentes as etapas de obtencdo da celulose branqueada e dos nanocristais.
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Tabela 2. Rendimento obtido em cada etapa do processo.

Etapa Rendimento (%)
Extracdo 70%
Polpacéo 57%

Branqueamentos 80%
Hidrdlise Acida 40%

Com base nesses dados, temos que, para obtencdo de uma tonelada de nanocompdsitos
sdo necessarios 930 kg de PLA e 70 kg de whiskers. Para tanto, sdo necessarios
aproximadamente 550 kg de casca de soja diarios, que apds extracdo irdo resultar em 385 kg
de casca de soja livre de extrativos. Apds a polpacdo, conforme rendimento citado na tabela 1,
obtemos aproximadamente 219 kg de polpa de celulose, que irdo resultar em 175 kg de
celulose purificada. Apds a hidrolise temos os 70 kg de whiskers de celulose necessarios as

etapas seguintes.

Conforme as quantidades de insumos utilizadas em laboratério, temos uma estimativa

de quanto sera necessario de cada insumo para chegar a esse produto em escala industrial.

Sao necessarios 1800 litros de cada um dos solventes de extracdo, que, devido ao fato
de serem recuperados e o ciclo ser fechado, serdo amortizados no periodo que se considera
necessario a troca de inventario, ou seja, um ano de operacgdo (240 dias), dessa forma o custo
diario em solventes sera calculado em cima de 7,5 litros. Os valores de cada insumo foram
obtidos através de varias empresas fornecedoras que foram encontradas no site da Associacao
Brasileira de Industrias Quimicas. As quantidades necessarias e o custo gerado com a compra

de cada insumo sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Relacdo dos custos dos insumos em cada etapa do processo produtivo.

Etapa Insumo Quantidade  Custo por kg/LL  Custo Total (Reais)
Extracéo Hexano 7,50 L 1,78 13,35
Extracéo Etanol 7,50 L 1,38 10,35
Extracdo Agua 7,50 L 0,05 0,38
Polpacéo Hidroxido de sodio 1790,00 kg 2,50 4475,00
Polpagéo Agua 35800,00 L 0,05 1790,00

Branqueamento | Agua 4485,00 L 0,05 224,25
Branqueamento |  Perdxido de Hidrogénio 109,50 L 9,04 989,88
Branqueamento | TAED 10,95 kg 8,64 94,61
Brangueamento Agua 1445,40 L 0,05 72,27
Branqueamento 11 Acido Acético 5781,60 L 3,13 18096,40
Branqueamento 11 Acido Nitrico 876,00 L 1,50 1314,00
Hidrolise Agua 985,75 L 0,05 49,30
Hidrolise Acido Sulfirrico 528,00 L 0,30 158,40

Para a producdo dos nanocompdsitos é necessario, além da producdo dos whiskers de
celulose, importar o PLA. A Tabela 4 mostra os custos dos insumos utilizados na etapa de

obtengdo dos nanocompdsitos, assim como o prego do PLA.

Tabela 4. Relag&do dos custos dos insumos em cada etapa do processo produtivo.

Insumo Quantidade  Custo por kg/lL  Custo Total (Reais)
THF 7,90 L 14,85 117,25
SDS 9,30 kg 3,27 30,41
PLA 930,00 kg 8,15 7579,5

O THF, assim como os demais solventes, seréd recuperado, dessa forma sua amortizacéo
¢ feita no periodo de um ano de operacdo (240 dias), ou seja, serdo necessarios 1896 litros
desse solvente, porém o custo diario é calculado em cima de 7,9 litros. O valor gasto em
insumos por kg de nanocristais totaliza 389,83 reais. Somando o custo por kg de nanocristais
e 0s custos dos demais insumos utilizados nessa etapa de producdo temos um valor final de

35,00 reais por kg de nanocomposito.

O kg da celulose purificada tem um custo de insumos de 155,93 reais, 0 que é um custo
bastante elevado quando comparado a celulose comercial, cujo valor é em torno de 1,30 o kg
(BRASIL ECONOMICO, 2012). A celulose obtida nesse processo tem alto grau de



50

cristalinidade e as analises de TGA mostram que tanto a lignina como a hemicelulose foram
totalmente eliminadas, porém ndo esta disponivel informacdo sobre as especificacbes da
celulose comercial mencionada. Ao compararmos o valor de 155,93 reais com 0 preco da
celulose microcristalina vendida pela Sigma-Aldrich, vemos que a celulose obtida no presente

projeto € até mais barata, uma vez que essa empresa vende o0 kg a 404 reais.

De qualquer forma um estudo detalhado do processo a fim de otimiza-lo poderia
diminuir o preco do produto final, além de que o custo de cada insumo é altamente
dependente da quantidade que € comprada, dessa forma uma empresa que tenha um volume
maior de demanda de celulose derivada da casca de soja poderia obter os insumos a um valor

menor, 0 que com certeza baratearia o processo.
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0. CONCLUSOES

No presente projeto, foram obtidos nanocompdsitos de PLA com whiskers de celulose
provenientes da casca de soja, ou seja, hanocompositos biodegradaveis e biocompativeis. As
andlises realizadas nos whiskers mostraram que eles apresentaram estabilidade térmica até a
temperatura de 136°C e alta razdo de aspecto. A faixa de temperatura de processamento do
PLA é de 185°C até190°C, dessa forma ndo € possivel processar esses materiais a quente, por
exemplo, por extrusdo, assim 0s nanocompositos foram obtidos por casting. A amostra que
apresentou a melhor dispersdo das nanocargas foi aquela em que se empregou surfactante,

pois na auséncia do mesmo 0s nanocristais ndo apresentaram boa dispersdo em THF.

Fizemos uma proposta para producdo dos nanocompdsitos em escala industrial, a qual
apresentou uma boa viabilidade técnica, pois todos os equipamentos utilizados em laboratério
foram adaptados com sucesso a uma escala maior. Além disso, os fluxogramas apresentados
para a escala industrial, tanto para a extracdo da celulose, dos whiskers como dos
nanocompositos, mostraram-se bastante simples, apesar de omitir 0s equipamentos
necessarios a recuperacdo dos solventes e um deionizador. Para a producdo dos
nanocompositos em grande escala, podemos afirmar que a disponibilidade da matéria-prima
PLA é um dos principais fatores limitantes, devido ao fato da produ¢do mundial do polimero
ser, atualmente, da ordem de apenas 140 mil toneladas anuais. Em relacdo a viabilidade
econbmica, 0s custos dos insumos gastos na producdo, tanto da celulose quanto dos
nanocompositos, se apresentaram bastante altos, porém o alto grau de cristalinidade e de
pureza da celulose obtida aliados a possibilidade de aplicacdo dos nanocompositos na area
médica justificam esses precos elevados. E importante ressaltar ainda que a possibilidade de

otimizacdo do processo, a fim de baratea-lo, ndo deve ser descartada.
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10. PERSPECTIVAS

Para um trabalho futuro seria interessante estudar outros métodos para obtencdo de
nanocompositos, a fim de melhorar ainda mais a dispersdo das nanocargas na matriz
polimérica. Capadona, et al. (2007), apresentaram uma metodologia que se baseia na obtengédo
de um organogel contendo os whiskers dispersos, para em seguida adicionad-los a matriz
polimérica. Capadona afirmou ainda, que a metodologia é facilmente adaptavel para obtencéo

dos nanocompositos em larga escala.

E necessario também realizar anélises térmicas e mecanicas para avaliar as propriedades
dos filmes obtidos, uma vez que ndo foi possivel realizar essas analises em tempo habil

devido ao fato de os equipamentos necessarios terem se apresentado inoperantes.

Em relagdo aos whiskers, a avaliagdo da estabilidade térmica dos whiskers de celulose
provenientes de outros residuos agricolas, ja isolados no grupo de pesquisa, devera também

ser efetuada em proximos trabalhos.
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