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RESUMO

Filmes de poli(acido latico) (PLA) tem sido usado em diferentes &areas, como
embalagens e inUmeras aplicagcdes médicas. A modificacdo destes filmes, com
0 objetivo de agregar propriedades como resisténcia ao crescimento de fungos
e bactérias, apresenta grande potencial de aplicacdo. Neste trabalho estudou-
se a formacédo de filmes finos produzidos pelo processo de auto-organizacéo
conhecido como layer-by-layer (LbL), de dois polissacarideos, um catidénico e
um anibnico, respectivamente, quitosana e carboximetilcelulose (CMC) sobre
substratos de PLA. Os filmes foram primeiramente montados em substrato de
vidro e de silicio, com o objetivo de determinar as condi¢cdes Otimas de
deposicdo. Filmes de PLA como substrato foram usados com e sem
modificacdo de superficie pela exposicdo a luz ultravioleta. A proposta da
modificacdo de superficie foi produzir grupos ionizaveis, tais como carboxilatos,
na superficie do filme de PLA para melhorar a ancoragem do filme LbL. Foram
produzidos filmes com 5, 10, 15 e 20 bicamadas de quitosana/CMC. Os filmes
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV),
perfilometria, espectroscopia no infravermelho (FTIR), microbalanca de quartzo
e microscopia Optica. A modificagcdo do PLA foi monitorada por medidas de
FTIR e angulo de contato. A uniformidade dos filmes LbL foi satisfatéria, com
aumento da rugosidade de aproximadamente 20 nm por bicamada. Foi
observado um aumento linear de espessura com uma taxa de
aproximadamente 80 nm de espessura por bicamada. O processo de
modificacdo de superficie dos filmes com luz UV foi efetivo, entretanto foram
encontradas dificuldades no controle do processo, que também causa
degradacdo no filme. O processo proposto de producdo de filmes hibridos
PLA/LbL-quitosana/CMC mostrou-se muito efetivo e promissor para a
funcionalizacéo do PLA.



ABSTRACT

PREPARATION AND STUDY OF LBL
CHITOSAN/CARBOXYMETHYLCELLULOSE FILMS SUPPORTED ON POLY
(LACTIC ACID) SUBSTRATE

Poly(lactic acid) (PLA) films has been used in several different areas such as
packaging and for innumerous medical uses. The modification of these films
with the goal of providing new features, such as resistance to growth of fungi
and bacteria, presents great potential of application. In this work was studied
the formation of thin films produced by the self-assembly process known as
layer-by-layer (LbL) of two polysaccharides, one cationic and one anionic,
respectively, chitosan and carboxymethylcellulose (CMC) on PLA substrates.
The films were firstly assembled on glass substrate and silicon in order to
determine the optimal conditions of deposition. PLA films substrates were used
without and with surface modification from ultraviolet light exposure. The
purpose of the surface modification was to produce ionizable groups, such as
carboxylates, on the film surface of the PLA film to improve the anchoring of the
LbL film. It were produced films with 5, 10, 15 and 20 bilayers. The films were
characterized by scanning electron microscopy, profilometry, infrared
spectroscopy (FTIR), quartz microbalance and optical microscopy. The
modification of PLA films was monitored by FTIR measurements and contact
angle measurements. The uniformity of the LbL films was satisfactory, with
increasing roughness of the order of 20 nm at each bilayer. It was observed a
linear growth with bilayers increasing at a rate of approximately 80 nm of
thickness per bilayer. The process of surface modification of films with UV light
was effective, however it was found difficulty in controlling the process, which
also causes the degradation of the film. The proposed process for the
production of hybrid films PLA/LbL-chitosan/CMC proved to be very effective
and promising for PLA functionalization.
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1. INTRODUCAO

Filmes finos nanoestruturados tem sido essenciais para o0
desenvolvimento de dispositivos moleculares, sensores e estudos de farmacos.
Dentre os métodos de fabricacdo de filmes nanoestruturados, se destaca a
técnica de producao de filmes automontados, onde dois polimeros com cargas
opostas sdo depositados a partir de suas solugbes sobre um substrato em
camadas alternadas, de modo que uma camada se una a camada anterior via
interacdo eletrostatica. Trata-se de um método simples e versétil, podendo-se
utilizar diferentes polianions e polications ou materiais carregados. Além de ser
muito simples, possui baixo custo de processamento, pois requer instrumentos
e vidrarias simples de laboratério. O uso de polieletrélitos € muito vantajoso na
fabricacdo dos filmes nanoestruturados, garantindo boa aderéncia e uma alta
qualidade do filme, devido efeito de interacdo eletrostatica entre polieletrélitos
de cargas opostas.

Dentre os polieletrolitos naturais derivados da celulose se destacam a
quitosana, um polication, e a carboximetilcelulose, um polianion.

A quitosana € um polissacarideo natural obtida através da reacdo de
desacetilagdo da quitina em meio alcalino. Possui uma estrutura cristalina
altamente organizada com grande capacidade de formacdo de polieletrélito,
garantindo a formacdo de complexos polieletroliticos espontaneos com uma
grande variedade de polianions através da interacéo eletrostatica. Devido sua
nao toxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade, tornou-se um atrativo
para uma grande variedade de aplicagcdes em muitos campos.

A CMC um sal de éter de celulose obtido a partir da reacdo de celulose
com acido monocloroacético na presenca de hidroxido de sodio em
etanol/agua, via reacao de Williamson. Possui grande capacidade de formacéo
de filmes, géis e hidrogéis e é aplicado em diversas areas como emulsificante,
espessante, estabilizante assim como na formacao de filmes finos através de
interacao eletrostatica.

O poli(acido latico) (PLA) tém sido muito importante no mercado de

polimeros biodegradaveiscomo na area de embalagens para alimentos, assim
18



como nas industrias biomédicas e farmacéuticas por suas propriedades de
biocompatibilidade e biorreabsorcao.

Um dos empregos mais importantes do PLA é na area de embalagens,
tecidos para uso hospitalar entre outras. A quitosana e a carboximetilcelulose
sdo polimeros naturais e que sdo empregados em diversas areas, como
farmacéutica, biomédica, agricola. Muito se tem estudado sobre filmes para
embalagens de alimentos a fim de aumentar a validade destes. O objetivo
deste trabalho é desenvolver um filme polimérico biodegradavel, resistente,
com propriedades de barreira e caracteristicas antimicrobianas e estudar a
formacao desse filme. A producéo deste filme foi feita através de um processo
facil e de baixo custo, viabilizando, assim, a aplicacdo tecnologica.

Neste trabalho filmes LbL de quitosana/CMC foram depositados sobre
filmes de PLA para a obtencdo de um filme polimérico com propriedades de
barreira a oxigénio e com protecdo a fungos e bactérias, propriedades que
serdo testadas em trabalhos futuros. Para assegurar melhora na adesdo aos
filmes de quitosana e CMC, foi realizada uma modificacdo superficial do filme
de PLA através de irradiacao de luz ultravioleta.

Muitos estudos sobre filmes e complexos de quitosana/CMC ja foram
realizados. Entretanto, a realizacdo de um filme de polissacarideos sobre um
filme biodegradavel € muito importante para o descobrimento de novos tipos de
materiais que poderiam ser utilizados em diversas &reas. Agregar ao PLA
propriedades tais como a propriedade antifungica, através de uma técnica
simples e barata, ndo somente é interessante na parte de funcionalizagdo do

PLA, como também na parte de aplicabilidade tecnolégica.

1.1.Objetivos Gerais

Producéo de filmes nanoestruturados por meio da técnica de fabricagéo
de filmes automontados de um complexo quitosana/carboximetilcelulose sobre
filmes de PLA para aplicacbes onde as propriedades do PLA e da quitosana

sejam requeridas conjuntamente.
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1.2.Objetivos especificos

Desenvolver uma metodologia de preparo de filmes LbL de
quitosana/CMC sobre filmes de PLA.

Estudar o processo de deposicéo sobre os filmes finos automontados de
quitosana-carboximetilcelulose sobre filmes de PLA.

Estudar a modificacdo quimica superficial dos filmes de PLA por meio de
luz ultravioleta, com o proposito de promover a adesdo para automontados

sobre os filmes espessos de PLA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Poli (acido latico)

O PLA é um poliéster alifatico e tem sido um dos mais importantes no
mercado de polimeros biodegradaveis, com aplicacdes incluindo ampla
variedade de produtos na industria de embalagens de alimentos, de filmes para
agroindustria, de producdo de fibras e de nanocompésitos . Além disso, ha
um grande interesse tecnolégico devido as suas aplicacbes no campo
ambiental, como plastico biodegradavel, na area biomédica e farmacéutica,
como dispositivos para liberacdo controlada de farmacos, devido suas
propriedades mecanicas, biocompatibilidade e biorreabsor¢éo (capacidade de
degradacdo através da diminuicdo de tamanho e que sdo reabsorvidos pelo
organismo in vivo).. Além disso, apresenta pouca ou nenhuma toxicidade. >% £
considerado um “polimero verde” porque pode ser obtido a partir de recursos
renovaveis da agricultura, através da combinacdo de fermentacdo e
polimerizacdo. Com isso, sua producdo requer menos recursos fésseis quando
comparado aos plasticos a base de petréleo. *4

A descoberta do &cido latico se deu em 1780 pelo quimico experimental
Carl Wilhelm Scheele, que isolou o “acido do leite” a partir do soro de leite
azedo. A producao industrial de acido latico aconteceu nos Estados Unidos nos
anos 80. Avery, 1881 apud Groot et al, 2010 patenteou e aplicou o processo de
obtencdo de Acido latico através de fermentacdo de aclcares de vegetais.®
Em 1950, a primeira producdo comercial de acido latico sintético comegou no
Japao, no qual se produzia a lactonitrila a partir de acetaldeido e cianeto de
hidrogénio. Entretanto, devido o custo com reagentes, atualmente, a maioria do
acido latico produzido é obtido por fermentacéo.

A obtencdo de acido latico tem sido amplamente estudada e
desenvolvida. O primeiro passo no processo € a extracdo do amido de
biomassa. O amido se converte em acuUcar obtido e €& consumido por

microrganismos.  Lactobacillus  delbrueckii, Rhizopus, Streptococcus,
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Pediococcus, Sporolactobacillus inulinus, Bacillus coagulans sdo o0s
microrganismos mais utilizados na producéo industrial de acordo com Vaidya,
2005 apud Groot et al., 2010. '8! A fermentacdo demora entre 2 a 4 dias,
atingindo valores de conversdo acima de 95% do carboidrato. Apos a
fermentacdo e a purificagdo, obtem-se o acido latico.

Figura 1 — Representacdo dos isdbmeros de &cido latico e de lactideo

C|’ CH, T’ CH,
Ho™ &LH Ho™ ‘>LOH
HO

H
D- Acido Latico L- Acido Latico
0 * 0 —0
0 0 0= O O# =0
0] 0 O 4
DD - lactideo DL - lactideo LL - lactideo

Fonte: Adaptado de GROOT, 2010.!5

A sintese de poli (acido latico) pode ser realizada de duas formas: por
policondensacado direta de acido latico e por abertura do anel de lactideo de
acordo com a Figura 2. " Estes dois compostos apresentam carbonos quirais,
sendo que o acido latico apresenta dois estereoisdbmeros, o L-acido latico e o
D-acido latico. O lactideo, que e o diéster ciclico do acido latico, apresenta trés
isbmeros diferentes: o L-lactideo (duas moléculas de L-acido latico), o D-
lactideo (duas moléculas de D-acido latico), uma mistura racémica de D-
lactideo e L-lactideo, conforme mostra a Figura 1.

O lactideo é obtido a partir do acido latico num processo que envolve
duas etapas: inicialmente sédo produzidos oligdmeros de PLA com baixo massa
molar, seguida de uma conversdo catalitica para produzir uma mistura de
estereoisébmeros do dimero ciclico, que sédo purificados por destilagdo. Embora
a polimerizacdo direta por condensacdo do acido latico seja o método mais

econdmico, a polimerizacao por abertura do anel do lactideo € a técnica mais
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utilizada para a producdo de PLA atualmente, pois se consegue alcangcar um

polimero com massa molar mais alta. *®

Figura 2 — Rotas para a obtenc¢éo de PLA.
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Fonte: Adaptado de ALMEIDA, 2010.[2!

2.2.Quitosana

A descoberta da quitosana veio em 1859 quando Rouget discutia as
formas desacetiladas da quitina. Atualmente, muitos trabalhos sé&o publicados

sobre quitosana e suas propriedades, também como seu uso em bioaplicagdes.
[16]

Figura 3 — Estrutura quimica da quitosana

HO
Ho %Q
HO N

Fonte: Adaptado de DASH, 2011. ¢
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A quitosana € um polissacarideo natural obtida através da reacdo de
desacetilacdo da quitina em meio alcalino apresentada na Figura 4. A quitina é
em geral extraida do exoesqueleto de crustaceos e trata-se de um polimero
biodegradavel. A quitosana é composta pelas unidades monoméricas de 2-
acetamido-2-deoxi-B-D-glucopiranose e 2-amino-2-deoxi-B-D-glicopiranose,
ligados entre os carbonos B(1-4), conforme Figura 3. Possui uma estrutura
cristalina altamente organizada, sendo assim, um polimero insolavel em meio

aguoso e na maioria dos solventes organicos, porém, se dissolve facilmente

em &cidos fracos diluidos, devido & protonacéo de seus grupos amino. 101112
13]
Figura 4 — Esquema de sintese da quitosana
.’_[.;
OH
AN—~—x__—0 I i
(o - o '
NH = ;" HO- —~0
I . NH
il
CH3
Quitina Quitosana

Fonte: Adaptado de FIOROTTI, 2009. *

A quitosana possui em sua estrutura grupos hidroxilas e aminos, o que
em meio acido, com a protona¢do dos grupos amino, se comporta como um
polieletrdlito. As cargas positivas que surgem com a protonacdo, garantem a
formacdo de complexos polieletroliticos espontdneos com uma grande
variedade de polianions tais como alginato, colageno, carboximetilcelulose e
também com polimeros sintéticos e DNA, através da interacdo eletrostatica.
[9,12]

Muita atencéo tem sido dada a quitosana como material bioativo natural,
devido a sua néo toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade, o que a
torna atrativa para uma grande variedade de aplicacbes em muitos campos,
tais como alimentos e nutricdo, biomedicina, biotecnologia, agricultura,
veterinaria e protecdo ambiental. Calvo et al.,1997 apud Dash et al., 2011
explica que conforme sua carga positiva em pH fisiolégico, a quitosana pode se

24



ligar na maioria dos tecidos vivos carregados negativamente, sendo muito
utilizada como bioadesivo. Ademais, € muito versatil fisicamente, podendo ser
preparada em diferentes formas. 1%

A quitosana ainda garante um grande aproveitamento com sua atividade
antimicrobiana. E conhecida por prevenir infecces em culturas de varios
microrganismos. A quitosana exibe uma eficiencia inibitoria contra diferentes
fungos, bactérias e leveduras, exercendo um efeito antifungicida por

esporulacao e reprimindo a germinacéo de esporos. 78

2.3.Carboximetilcelulose

Em meio a tantos produtos obtidos pela modificacdo da celulose, a
carboximetilcelulose (CMC) é um dos que mais se destaca em funcdo da sua
importancia econémica como agente emulsificante e pela variedade de
aplicacdes. E um sal de éter de celulose, hidrossolivel e é obtido
industrialmente a partir da reacéo de celulose com acido monocloroacético na
presenca de hidréxido de sédio em etanol/agua, via reacdo de Williamson,
como mostra a Figura 5. Este derivado €, em geral, preparado e utilizado na
forma sodica (CMCNa) que, uma vez dissolvido em agua, apresenta as

caracteristicas tipicas de polieletrélitos. %2021
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Figura 5 — Esquema de sintese de CMC

Ho A /T K T

-|||| - L
K( ©

f"w,f’; i B
H o |
r\> < + Ji§ _cl
DH HO™ T
..-"' L“‘“\-\-_
I: ,f HO- “\\ ]
D H OH
NaDHm]
& 60°C/4h
HyC™ ™CHy
T amb./Zh
HD
Hi/
,--' - - ___H
I: ‘:}\ HO_ e
> H Hf oH

Fonte: Adaptado de CIULIK, 2010. 2

A CMC possui uma estrutura baseada no polimero de B(1—4)-D-
glucopiranose da celulose. (Figura 6). E um polieletrdlito linear aniénico e
também tem sido empregado como agente quelante para varios metais. 2%

A solubilidade da CMC estd associada a presenca dos grupos
carboxilatos, ou seja, do quao substituida a molécula de CMC é. Segundo
Fujimoto et al., 2002 a CMC é soluvel em agua quando seu grau de
substituicdo média é maior que 50%.°

Possui grande capacidade de formagdo de filmes, géis e hidrogéis,
devido seus grupos polares. E aplicado em diversas areas, em uma variedade
de aplicacdes tais como emulsificante, espessante, estabilizante assim como

na formacéo de filmes finos através de interacdo eletrostatica. 124252
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Figura 6 — Estrutura quimica de CMC

=0

Fonte: Adaptado de VENANZI, 2008. %

As propriedades fisico-quimicas da CMC dependem do grau de
substituicdo. O DS é definido como o nimero médio de substituintes na cadeia
de celulose. Cada unidade de celulose apresenta trés grupos hidroxilas aptos
as reacdes com o acido monocloroacético. Desta forma, os trés grupos
hidroxilas poderiam ser substituidos, possuindo um DS igual a trés. Entretanto,
essa distribuicdo depende da habilidade dos reagentes em ligar-se a cadeia de

celulose. 7

2.4.Filmes automontados: Técnica de automontagem (Layer-by-Layer)

Filmes finos nanestruturados sao explorados em diferentes areas. Esse
filmes tem sido essenciais para o desenvolvimento de dispositivos moleculares,
sensores, estudos de farmacos dentre outros. 1282%

O processo de formagao de multicamadas foi inicialmente proposto por
ller et al., 1966,2% quando descreveu a adsorgéo de particulas coloidais de
cargas opostas. Sagiv et al, 1983,Y também relataram a formacdo de
sistemas de multicamadas. Entretanto, foi Decher et al, 19922 que
desenvolveram a técnica de formacdo de filmes multicamadas pela de
interacdo de moléculas de cargas opostas, por meio da interacao eletrostatica,
podendo-se utilizar diferentes polions ou materiais carregados. Mostrou que
era possivel depositar camadas poliméricas de cargas opostas sobre um

substrato com controle molecular, garantindo filmes com bicamadas individuais
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bem posicionadas, independente da natureza, tamanho e topologia do subtrato.
A atracdo eletrostatica atua como a forca motriz para formagéo dos filmes. B4

A técnina de LbL surgiu como uma alternativa para a técnica de
Langmuir-Blodgett (LB), por suas restricdes tais como tamanho e topografia do
substrato ideais e o uso de moléculas insolveis em agua. 13334

Decher afirmou que o uso de polieletrélitos € muito vantajoso na
fabricacdo dos filmes nanoestruturados, garantindo boa aderéncia e uma alta
qualidade de filme, assim como € possivel o controle de espessura e a
possibilidade de fabricac&o de filmes de diferentes composicdes. 243

O processo de automontagem estd demonstrado na Figura 7. O
substrato é mergulhado numa solucéo de polieletrélito de carga oposta. Logo
apos, o substrato € mergulhado em uma solucdo de lavagem, no mesmo pH
que as solucdes de polieletrolitos, para retirar o excesso do primeiro
polieletrdlito, pois pode haver a contaminacdo dos mesmos. Imediatamente, é
mergulhado na solucdo de um segundo polieletrélito, com carga oposta do
primeiro e, em seguida, mergulhado em outra solucdo de lavagem para retirar o
excesso do segundo polieletrélito. O tempo de imersdo do substrato nas

solugbes sdo pré-determinados experimentalmente. 2934
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Figura 7 — Representacdo esquematica do processo de deposicdo de filmes
automontados.
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Fonte: Extraido de Silva, 2011. 1%

O pH das solucbes é um fator muito importante na hora de fabricar os
filmes LbL. Quando um polieletrdlito esta muito carregado, sua cadeia sofre um
estiramento e quando adsorve ao substrato, origina filmes mais finos. Se o
polieletrélito ndo estiver altamente carregado, pode se enovelar, promovendo
camadas mais espessas. Venanzi et al, 2008 realizaram um estudo para definir
o pH ideal das solucbes de quitosana e CMC. Em seu estudo, diferentes pHs
das solucgdes de polieletrdlitos foram utilizados para a fabricacédo dos filmes. De

acordo com a Figura 8 observa-se o estudo realizado.
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Figura 8 — Curvas de massa em funcdo do nimero de bicamadas determinada pela
Microbalanca de quartzo dos filmes em diferentes pHs (a) e curva de crescimento do
filme no pH=2 com ajuste linear (b).
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Fonte: Extraido de Venanzi, 2008.%%

De acordo com a figura apresentada, oberva-se que em pHs mais baixos 0
filmes apresentam deposicdo mais uniforme. De acordo com Venanzi “em
pH=2 a quitosana encontra-se em seu maximo de protonacdo, enquanto a
CMC encontra-se em seu minimo de dissociacdo, entretanto, devido a
interacbes secundarias, como ligacdo de hidrogénio, o filme cresce
uniformente.”

Estudos sobre os filmes e complexos de quitosana/CMC ja foram
encontrados na literatura.

Radeva et al, 2006 produziram filmes ultrafinos, através da técnica de
LbL, de quitosana e CMC, confirmando o crescimento linear e um filme com
alta estabilidade.?®!

Rosca et al, 2005 estudaram a interacédo da quitosana e CMC formando
um complexo. Através de andlises de FTIR e termogravimetria, confirmaram a
formacdo de um complexo estavel e com formacgéo principal por meio de

interacdo eletrostatica. ™
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2.5.Modificagéo superficial do PLA

A degradacao fotoquimica se realiza com a excitacdo de uma espécie
quimica através da absorcdo de luz. Quando esta no estado excitado, a
molécula pode decair ao estado fundamental, dissipando energia, ou podem
ocorrer reacdes quimicas. A fonte de fotodegradacdo mais abundante é a luz
solar, que atinge comprimentos de onda que vao do infravermelho até o
ultravioleta. A fotodegradacédo acontece apo0s absorcdo da luz pelos grupos
quimicos denominados croméforos. Mesmo em baixas concentracdes, 0s
cromoforos iniciam o processo autocatalitico de degradacdo. Os grupos
cromoéforos mais comuns sdo as insaturacdes (ligacbes duplas), os anéis
aromaticos e os grupos carbonila (C=0). Com a absorcdo de luz, ocorrem
transicbes nos orbitais moleculares que deixam elétrons desemparelhados,
levando a quebra homolitica de cadeia, formando radicais livres. Além dos
grupos cromdéforos, a presenca de oxigénio € um dos fatores determinantes
para o inicio do processo autocatalitico. Em presenca de oxigénio, ha mais
formacdo de grupos carbonila, acelerando o processo de degradacdo. Ja na
auséncia de oxigénio, os radicais livres se recombinam com maior facilidade,
ndo entrando no processo de degradacéo. 1*®

O PLA possui grupos cromoéforos intrinsecos, sendo assim, propensos a
fotodegradacao, podendo passar por mudancas estruturais significativas.

Alguns estudos sobre a degradacao fotoquimica do PLA expuseram
mecanismos de degradacédo, entretanto, nenhum com a finalidade de
funcionalizar a superficie do filme de PLA para outro fim, como é o caso deste
trabalho.

Bocchini et al, 2010, 1! estudou a influéncia da fotodegradacéo
acelerada do PLA através das propriedades mecanicas e prop6s um
mecanismo de fotodegradacao radicalar do PLA, com propagacéo de cadeia
com hidroperdxidos, semelhante ao observado em poliolefinas citado por
Agnelli et al., 1992 B resultando na formacdo de grupos anidridos ou

carbonilas vicinais, com e sem cisdo de cadeia conforme Figura 9.
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Figura 9 — Representac¢éo de processo de oxidacdo radicalar de PLA pela formagéo de
hidroperéxidos
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Zaidi et al, 2010 "*® estudou a fotodegradacado natural de compésitos de
PLA e sugeriu um mecanismo de diminuicdo de sua massa molar por um
processo também envolvendo radicais livres e a formacado de espécies de

baixo massa molecular como acido carboxilicos e ésteres como mostra a Figura
10

Figura 10 — Representacéo de processo de degradacao radicalar de PLA com ciséo de
cadeia
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Fonte: Adaptado de ZAIDI, 2010. B8

Ikada, 1997 estudou a fotodegradacdo do PLA em atmosfera inerte e
encontrou a cisdo da cadeia principal de PLA ocorrendo de acordo com o
mecanismo de clivagem Norrish tipo Il segundo a Figura 11.
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Figura 11 — Fotodegradacao do PLA via mecanismo Norrish 11
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Fonte: Adaptado de IKADA, 1997. B9

A exposicao de materiais poliméricos a fotodegradacéo acelerada € uma
estratégia interessante para afetar as propriedades de superficie para os mais
diversos fins. A insercdo de grupos polares como hidroxila e carbonila,
formados na fotodegradagdo em atmosfera oxidativa, mudam as caracteristicas
de hidrofilicidade do material sem alterar as propriedades do bulk. A cisdo de
cadeia pela fotodegradacdo pode levar a formacdo de grupos hidroxila que
possui uma reatividade diferenciada da carbonila, podendo servir para
funcionalizacdo da superficie. A formacdo de grupos polares devido ao
processo de degradacdo (Figura 9 e Figura 11) provoca um aumento da
energia de superficie, pois aumenta o componente polar e possivelmente da
ligacdo hidrogénio. Este tipo de modificacdo serve a varias finalidades, como
interferéncia na molhabilidade de materiais ou na elaboracdo de sistemas auto-
organizaveis que dependam de interacdo com superficies, como em estruturas

layer-by-layer.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Materiais

3.1.1. PLA

Foi utilizado um PLA comercial fornecido em pellets da marca
Natureworks 2002D. A massa molar do polimero utilizado foi
determinada por cromatografia liquida de elevada eficiéncia utilizando
THF como solvente e padrbes de poliestireno. Os valores sdo: Mn:
1.403E+4 g/mol, Mw: 1.740E+5 g/mol e Mz: 2.750E+5 g/mol.

3.1.2. Quitosana

A quitosana utilizada, proveniente do exoesqueleto de camarao,
foi obtida da empresa Galena Quimica e Farmacéutica Ltda. Suas

propriedades fisico-quimicas sdo observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas da quitosana

Massa Grau de
Polimero Molecular acetilacdo
(g/mol) (%)

Quitosana 106000,00 21

Fonte: Dados extraidos da embalagem do produto
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3.1.3. Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose na forma de sal de sédio foi fornecida pela
Synth, lote 101874 — origem Denver. O reagente possui um teor de sédio

de 7%.

3.1.4. Reagentes e Solventes

A Tabela 2 lista os reagentes empregados e seus fabricantes.

Tabela 2 — Marca dos reagentes utilizados

Reagente Marca
Acido Acético Ecibra
Acido Cloridrico Vetec
Biftalato de Potassio J. T Baker
Cloroférmio Ecibra
Etanol Qhemis
Fenolftaleina J. T Baker
Hidréxido de Amoénio Synth
Hidréxido de Saédio Qhemis
Permanganato de Potassio J. T Baker
Peroxido de Hidrogénio (dgua oxigenada) Qhemis
Resina Amberlite IRA120 Vetec
Tolueno Synth

3.1.5. Substratos

OBS: Os reagentes listados foram utilizados sem purificacéo adicional.

Os substratos utilizados para caracterizagéo dos filmes séo:

35



e Laminas de Vidro BK7
As laminas de vidro BK7 foram utilizadas com espessura
de 0,1 cm cortados em placas de 1,3 x 3,6 cm. Foram
aplicadas nas andlises de perfilometria e MEV assim como

para a fabricacdo dos filmes de PLA.

e Lamina de Silicio
As laminas de silicio possuiam os lados espelhados
cortados em geometria retangular, empregado na analise

espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR).

e Lamina de Vidro para microscopia
As laminas de vidro para microscopia com espessura de 1
mm e tamanho de 26 x 76 mm, foram utilizadas na anélise

de angulo de contato.

3.2.Lavagem dos substratos

3.2.1. Laminas de vidro BK7, de microscopia e de silicio

Os substratos de vidro e de silicio foram tratados com solug&o alcodlica
(etanol), contendo 10 % de agua 2 % de hidroxido de sodio. As laminas foram
imersas nessa solucao e submetidas a banho de ultrassom por 15 minutos. Em
seguida, as laminas foram lavadas com agua Milli-Q e colocadas em solucéo
de permanganato de potassio (0,5 g/L) por 24 horas. Apdés isso, as laminas
foram lavadas e colocadas em solucéo diluida de agua oxigenada (1 parte de
agua oxigenada para 7 partes de agua) e, apos 10 minutos em solucao, as

laminas foram lavadas e guardadas em agua para o uso futuro. 1?2
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3.2.2. Cristais de quartzo

Método diferente foi utilizado para as laminas de quartzo utilizadas na
microbalanca de quartzo, ja que essas possuem eletrodos recobertos com
ouro. Foram utilizados cristais de a-quartzo com corte AT de frequéncia
fundamental 5SMHz de marca Stanford Research Systems, Estados Unidos.
Esses substratos foram limpos previamente com o detergente neutro EXTRAN.
Em seguida, foram imersos em uma solucdo de etanol/tolueno (3:1 — v/v) e

essa colocada em banho de ultrassom por 5 minutos. ?2

3.3.Purificacdo da quitosana

Foram pesados (5,0000+0,0001g) de quitosana nao purificada em
balanca analitica (modelo Ay220, Marte, Brasil) e adicionados a 500 mL de
agua, mantendo sob agitacdo e, depois de formada a suspensdo, foram
adicionados 5 mL de &cido acético, ainda sob agitacdo por 2 horas. Apos o
periodo fez-se a filtracdo da mesma. Com o intuito de precipitar a quitosana,
ajustou-se o pH da solucdo para 8,5 adicionando NH4OH, causando a
floculacdo. Foi utilizado o pHmetro portatil (modelo Q400HM, marca Quimis,
Brasil). Apos, transferiu-se a solug¢éo para tubos apropriados de centrifugacéo e
centrifugou-se por 50 minutos (3000 rpm) em centrifuga (modelo 80-2B,
Centribio, Brasil), a temperatura de 25°C. ApoOs a centrifugacéo retirou-se e
lavou-se o precipitado com agua Milli-Q em um funil de Bichner até a
neutralidade e, em seguida, com etanol. Transferiu-se para uma placa de Petri
e secou-se em estufa a vacuo (modelo Q819V, Quimis, Brasil) por 18 horas a
temperatura de 60+02 °C.[?
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3.4.Preparo das Solugbes

3.4.1. Solucéo de quitosana

Foram pesados (0,2000+0,0001g) de quitosana purificada foram
adicionadas a 200 mL de agua Milli-Q em um béquer de 250 mL sob agitacao.
A suspensdo formada, foram adicionados 2 mL de &cido acético glacial. A
mistura foi agitada até a dissolucdo completa da quitosana (aproximadamente
48 horas). A solucdo resultante foi filtrada a vacuo e a seguir medido o pH.
Apds, a solucao foi estocada em geladeira para uso futuro. O pH da solucéo foi
ajustado para 1,5 com &acido acético glacial no momento de preparar 0s

filmes.!?2

3.4.2. Solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™

Foram pesados 2,0000+0,0001g de NaOH P.A e dissolvidos em 500 mL
de agua Milli-Q. Para a padronizacao foi pesado 0,5000+0,0001g de biftalato
de potassio, previamente seco em estufa a 60°C durante 24h. Ao biftalato de
potassio, foram adicionados 50 mL de &agua Milli-Q e duas gotas de
fenolftaleina. O calculo para a concentracdo de NaOH esta apresentado na

Equacéo 1.

Massapiftaiato
[NaOH] = — — (1)
.gastongoyxMassa Mo aTBlftalato
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3.4.3. Solucéo de 4cido cloridrico 0,1 mol.L-!

Foram diluidos 2,1 mL de HCI em 1000 mL de agua Milli-Q. Para a
padronizacdo da solucéo, foi utilizado a solucdo padronizada de NaOH pela

forma que se segue na Equacao 2:

[HCl] = [NaOH]x —2L9%5tonaon (1)

Vol. aliquota g

3.4.4. Solucéao de carboximetilcelulose

Foi pesado (0,2000+0,0001g) de carboximetilcelulose e adicionado a
200 mL de &gua Milli-Q em um béquer de 250 mL sob agitacdo. ApGs agitacéo
continua por 24 horas, a solucao foi filtrada a vacuo e medido o seu pH. A
solucéo resultante foi estocada em geladeira para uso futuro. O pH da solucéo
foi ajustado para 1,5 com acido acético glacial no momento de preparar 0s
filmes.*? Para a CMC utilizada nao foi necessaria purificacao.

3.5.Preparo dos filmes

3.5.1. Filmes de PLA

Os filmes de PLA foram obtidos a partir da técnica casting “*® como
mostra a Figura 12. Foram dissolvidos (2,5000+0,0001g) de PLA em 50 mL de
cloroférmio sob agitacdo. Apoés a solubilizacdo, foram distribuidos em placas
de Petri, ou laminas de vidro, tampou-se e aguardou-se a evaporacdo do
solvente. Apds secos, para garantir a retirada total de solvente, os filmes foram
deixados em estufa com circulagéo e renovacgéo de ar (modelo 420, Nova ética,

Brasil) a 30,0 +0,2°C por um periodo de 24 horas.
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Figura 12 — Representacdo da técnica casting.

PLA diluido em Distribuigdo da  Evaporacio do solvente
cloroformio solugdo em  com a placa tampada
placas de Petn

Fonte: Extraido de JESUS, 2009. 1“9

3.5.2. Formacéo dos filmes automontados de quitosana/CMC pela

técnica de automontagem (Layer-by-Layer)

Os filmes automontados de quitosana/CMC foram confeccionados em
substratos de PLA. O filme foi elaborado com as soluc¢des dos polieletrolitos e
lavagem com pH=2,5, para isso foi utilizado o pHmetro portatili (modelo
Q400HM, marca Quimis, Brasil) e o pH foi ajustado com &cido acético glacial,
para diminuir o pH, ou com hidréxido de sédio, para aumentar o pH. A técnica
utilizada foi de automontagem com tempo de imersao vertical dos substratos
nas solucbes de quitosana e CMC de 10 minutos. As lavagens entre cada
deposicao de polieletrolitos foram realizadas em agua Milli-Q por 10 segundos.
ApOs a deposicdo do numero de bicamadas desejado, o filme foi seco

naturalmente na posicéo vertical.l??

3.5.3. Exposicéo dos filmes de PLA airradiagdo de luz UV

Os filmes de PLA foram fixados em um porta amostras e expostos a luz UV
fornecida por trés lampadas de baixa pressao de mercurio modelo TUV 15W /
G15T8 de 15W, com maximo do espectro de emissdo em 253,7 nm. As

amostras foram expostas a 20 cm de distancia das lampadas.
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3.5.4. Derivatizagao dos filmes fotodegradados em atmosfera de

amonia

Os filmes de PLA, ap6s a fotodegradacao, foram expostos a uma atmosfera

de amdnia em um béquer contendo 20 mL de hidréxido de amonio.

3.6.Caracterizacdo dos materiais

3.6.1. Determinacao do grau de substituicdo da CMC

Em um béquer, foram pesados 0,25g de CMC previamente seca em
estufa a vacuo a 60°C durante 24h. Foram adicionados 50 mL de &agua e
deixados solubilizar sob agitacdo magnética por 12h. Em seguida, a solucao foi
exposta ao aquecimento por banho-maria a 80°C durante 10 minutos, para
garantir total dissolucdo da CMC. Deixou-se esfriar a temperatura ambiente
ainda sob agitacdo magnética. Adicionou-se 50 mL de resina amberlite IRA120
na forma &cida e deixada sob agitacdo magnética por 30 minutos. Filtrou-se a
vacuo e o sobrenadante foi recolhido para um baldo volumétrico de 250 mL e
completado com agua. Dessa solucao, coletou-se 25 mL em um erlenmeyer, e
adicionou-se 2 mL de HCI 0,1 mol.L™. Realizou-se uma titulacdo condutimétrica
com uma solugédo de NaOH 0,1M. Determinados os volumes de neutralizagéo,

determina-se o grau de substituicdo da CMC através da Equacéo 3.1

162 x [NaOH]|x vy,—v,
m—80 x [NaOH]x v,—v,

DS = )

Onde:
DS = Grau de substituicdo
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162= Massa molar de uma unidade repetitiva da celulose (g/mol)

80 = Massa molar do da unidade repetitiva de NaCMC (g/mol)

(v2-v1) = volumes referentes as neutraliza¢des durante a titulacédo, em litros
[NaOH] = concentracao da solu¢do de NaOH

m = massa de CMC contida na aliquota titulada

3.6.2. Determinacdo do grau de desacetilagcdo da quitosana através

de titulacdo condutimétrica

Foi pesado 0,2500+0,0001g de quitosana purificada seca em estufa a
vacuo durante 6h a 60+2°C. A quitosana foram adicionados 50 mL de solug&o
de &cido cloridrico 0,05 mol.L™ para formar uma suspensdo com agitacdo
magnética por 15h. Tranferiu-se a solu¢do para um baldo volumétrico de 250
mL e ajustado o volume. Aliquotas de 50 mL foram tituladas com solucao de
NaOH 0,1 mol.L™. A titulacdo foi acompanhada a neutralizacdo através de
medida de condutividade a uma temperatura de 25°C. Foi utilizado o
condutivimetro modelo mCA-150, Nova Organica, Brasil. Determinado os
volumes de neutralizacdo, determina-se o grau de desacetilacdo da quitosana

através da Equacao 4. 1

%GD = [MMx (v, —v1)x[NaOH]x100] 5

m

Onde:

GD = grau de desacetilacao

MM = massa molar média da unidade repetitiva da quitosana (g/mol)
(v2-v1) = volumes referentes as neutralizacdes durante a titulagéao (L)
[NaOH] = concentracéo da solugdo de NaOH (mol.L™)

m = massa de quitosana contida na aliquota titulada (g)
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3.6.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado foi o FT-IR, modelo Nicolet IR200, Termo
Scientific, Estados Unidos. Os espectros sdo obtidos atravées do Ominic
software (Thermo Scientific, USA) e séo tratados no Origin Pro 8.0. Esta
técnica foi utilizada para caracterizagdo das bandas de vibracdo de cada
polimero, verificacdo das bandas no filme automontado e observacdes de
modificacdes na superficie de PLA apds exposicdo a luz ultravioleta. ¥ Para
caracterizar o filme de PLA foi depositado cerca de 1 mL da solucdo de PLA em
cloroférmio sobre a superficie da lamina e seguido o esquema de secagem
conforme ja explicado no item 3.5.1 e, para a caracterizac¢ao do filme quitosana
e CMC, foram depositados cerca de 1 mL de solucdo sobre a superficie da
lamina de silicio e secado em estufa a vacuo a 40+2 °C durante 2h. A analise
dos filmes LbL sera realizada com a adsorcdo do filme em uma superficie de

silicio, realizada conforme explicado no item 3.5.2.

3.6.4. Perfilometria de ponteira

Foi utilizado o perfilbmetro Dektak 150 marca Veeco, Estados Unidos,
para verificar rugosidades e espessura do filme automontado. Para a andlise,
filmes de quitosana/CMC foram fabricados sobre lamina de vidro com 5, 10, 15
e 20 bicamadas e deixados secar ao ambiente. Os seguintes parametros estao

listados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Parametros para a andlise de perfilometria

Parametros
Duracéo 60 segundos
Resolucgéo 0,022 pm/amostra
Forca 2,00 mg
Comprimento de Varredura 400,0 pm
Faixa de medigéo 65,5 um
Tipo de varredura padréo

3.6.5. Microbalanca de quartzo

Foi utilizada a microbalanca de quartzo QCM200, Stanford Research
Systems, Estados Unidos, para verificar crescimento dos filmes LbL. Os filmes
de quitosana/CMC foram fabricados diretamente sobre o cristal de quartzo
conforme mostrado no item 3.5.2. A cada bicamada formada, os filmes foram
secos com nitrogénio gasoso e, por fim, medida a variacdo de frequéncia e
massa. O cristal utilizado é de a-quartzo, de corte AT, com ouro e frequéncia
fundamental de 5 MHz. Este ensaio foi realizado no departamento de Fisica da
Escola de Engenharia de S&o Carlos — Universidade de S&o Paulo.

3.6.6. Angulo de contato

Andlises de angulo de contato sdo usadas para caracterizar a
molhabilidade de uma superficie. Consiste na deposi¢cdo de uma gota de um
liquido, com valor conhecido de energia superficial, sobre a superficie de uma
amostra soélida formando um angulo entre a gota e a superficie da amostra.
Com a medida de angulo de contato e com o auxilio de modelos fisico-
matematicos é possivel determinar valores de energia de superficie. 44 4°!

Foi utilizado o CAM 101, marca KSV Instruments LTD, Finlandia, a fim

de se verificar as modificagBes na superficie de PLA, pela exposi¢ao de luz UV,
44



verificando se ha melhor ades&o. *¥! Os filmes de PLA foram depositados sobre
laminas de vidro para microscopia, conforme item 3.5.2. Foram utilizados
quatro liquidos para a medicdo da energia superficial. S&o eles: agua Milli-Q,
formamida, hexadecano e diiodometano. Na andlise, os filmes de PLA foram
exposto a luz UV e a cada hora foi medido sua energia superficial. A Tabela 4
apresenta os valores de energia de superficie sendo y°, a energia polar, y°, a

energia dispersiva, e v', a energia total do liquido.

Tabela 4 - Energias dos liquidos utilizados na analise de angulo de contato

Energia Superficial

mN/m
Liquidos 7 ( 7 ) "
Agua 51,0 21,8 728

Formamida 19,0 39.0 58,0
Diiodometano 0,0 50,8 50,8
Hexadecano 0,0 275 275

Fonte: Dados fornecidos pelo software do equipamento CAM 101

Este ensaio foi realizado no departamento de Engenharia de Materiais

da Escola de Engenharia de Sdo Carlos — Universidade de S&o Paulo.

3.6.7. Microscopia 6ptica

Foi utilizado o Microscopio Optico AXIO, Zeiss, Alemanha, com
aproximacéao de 200 vezes. Foi utilizado para verificar possiveis descolamentos
das bicamadas de LbL sobre o filme de PLA, assim como as caracteristicas de
sua superficie.*® Este ensaio foi realizado no departamento de Engenharia de
Materiais da Escola de Engenharia de S&o Carlos — Universidade de Séo
Paulo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1.Determinacédo do grau de substituicdo da CMC

A Figura 13 apresenta o grafico da titulacdo condutimétrica da solucéo
de CMC.

Figura 13 — Gréfico de titulagdo condutivimétrica para a determinacéo do DS da CMC
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Por meio da titulacdo, observa-se a queda na condutividade devido a
neutralizacdo do acido. Apds a neutralizacdo do &cido (v1), prossegue a adicdo
de NaOH (com concentracédo de 0,099 mol.L™") observando-se o aumento na
condutividade devido a desprotonacdo dos grupos carboximetilas da CMC (v2).
A partir dos pontos de equivaléncia, o grau de substituicdo determinado pela
Equacado 3 (pagina 38) foi de 0,7. A determinacdo do grau de substituicdo da
CMC é importante pois influencia em suas propriedades como comportamento
reologico de solugdo. A CMC apresenta uma faixa de GS entre 0,5 e 1,5 e, a
distribuicdo dos grupos carboximetila na cadeia depende do acesso dos

reagentes aos sitios ativos da macromolécula. **!
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4.2.Determinacédo do grau de desacetilacdo da quitosana por titulagéo

condutimétrica

A Figura 14 apresenta o grafico da titulacdo condutivimétrica da aliquota

de 50 mL da solucéo de quitosana.

Figura 14 — Gréfico de titulagdo condutivimétrica para a determinacédo do GD da

QUitOSana
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Por meio da titulacdo, observa-se primeiramente a neutralizacdo do
acido cloridrico, resultando na queda acentuada da condutividade. Apés a
neutralizagdo do acido forte, denominado volume 1 (v;), a adicdo de NaOH
(com concentracdo de 0,095 mol.L™") promove a desprotonacdo dos grupos
amino da quitosana, aumentando a condutividade da solugéo, denominado
volume 2 (vy). A partir da determinacdo dos volumes nos respectivos pontos de
equivaléncia, o grau de desacetilagdo determinado pela Equacédo 4 (pagina 39)
foi de 20%, ou seja, 80% dos grupos acetila presentes na quitina foram
retirados durante a sintese de quitosana, como indicado na embalagem do
reagente. Um GD acima de 80% apresenta um polissacarideo com solubilidade

satisfatoria ao que é proposto.

a7



4.3.Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier

Na Figura 15 é possivel observar o espectro do filme de poli(acido

latico). A Tabela 5 mostra a atribuicdo de bandas que caracterizam o polimero
[46,47]

Figura 15 — Espectro de FTIR do PLA, destacando-se as bandas caracteristicas.
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Tabela 5 — Atribuicdo das bandas do PLA

Grupo Atribuicdo (cm™)
Deformacéo axial O-H 3684 cm™ e 3472 cm™
Deformacéo axial C-H 3000 cm™ e 2945 cm™
Estiramento de C-O-C 1240 cm™e 1153 cm™

Ligagdo C=H 1467-1326 cm™
Ligacdo C=0 1766 cm™
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Na Figura 16, pode ser analisado o espectro da CMC em forma acida

obtido a partir da secagem de uma solucéo pH = 2,5 sobre substrato de silicio.

A Tabela 6 apresenta a atribuicdo de bandas que caracterizam a CM

Absorbancia

C [11, 22, 47]

Figura 16 — Espectro de FTIR de CMC, destacando-se as bandas caracteristicas.
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Tabela 6 — Atribuicdo de bandas para CMC

Grupo

Atribuicédo

Estiramento axial O-H
Deformacéo axial C-H
Estiramento de C-O-C
Deformacéo axial COOH
Deformacéo axial C-O

Deformacédo simétrica anion carboxilato
Deformacdo assimétrica anion carboxilato

3409 cm™
2930 cm™ e 2859 cm™
1122 cm™e 1074 cm™
1735 cm™
1326 e 1263 cm™

1593 cm™
1420 ™1
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Na Figura 17 € apresentado o espectro da quitosana obtido a partir da

secagem de uma solucdo pH = 2,5 sobre substrato de silicio. A Tabela 7

apresenta a atribuicdo de bandas que caracterizam a quitosan

a [11,22,47]

Figura 17 — Espectro de FTIR de quitosana, destacando-se as principais bandas.
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Tabela 7 — Atribuicdo de

bandas para quitosana

500

Grupo Atribuicéo
Deformacéo axial O-H 3385 cm™
Deformacgdo NH2 3300 cm™

Deformacéo axial C-H
Deformacéo de C-O-C
Deformacéo axial C=0 (amida l)

Deformacé&o angular N-H
Deformacé&o angular simétrica CH3
Deformacéo axial C-O (amida IlI)
Ligacdo C-N

2930 cm™ e 2882 cm™
1153 cm™’e 1043 cm™
1656 cm™

1569 cm™
1389 cm™

1318 cm™ e 1255 cm™
1073 cm™
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Na Figura 18, observa-se o espectro do fiime com 5 bicamadas de

quitosana e CMC sobre substrato de lamina de silicio no pH=2,5. A Tabela 8

mostra a atribuicdo de bandas.

Figura 18 — Espectro de FTIR do filme de vinte bicamadas de quitosana e CMC.
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Tabela 8 — Atribuicdo de bandas do filme quitosana/CMC sobre substrato de silicio

Grupo

Atribuicéo

Deformacgéo axial O-H
Deformacéo axial C-H
Grupo COOH
fon carboxilato
Deformacéo axial C-O
Deformacgéo axial C-O-C
Vibracéo de ligacdo de NH*
Amida |

Amida ll
Amida Il

3404 cm™
2930 cm™ e 2876 cm™
1734 cm™
1587 cm™ e 1431 cm™
1261 cm™
1183-1020 cm™
1587 cm™

1649 cm™*

1385 cm™
1315 cm™
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Na Figura 19 s&o apresentados os espectros do filme LbL de quitosana
e CMC, da quitosana e da CMC.

Figura 19 — Espectros de FTIR dos filmes de quitosana, CMC e do filme automontado.
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De acordo com a Figura 19, observa-se que a quitosana e a CMC
apresentam espectros semelhantes, ja que apresentam estruturas da cadeia
principal parecidas diferenciando apenas com respeito ao grupo acetamida ou
amino no lugar de um grupo hidroxila. Para melhor compreenséo dos
resultados apresentados, a Tabela 9 apresenta um resumo com as principais

absorc¢des da quitosana, do CMC e do filme automontado.
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Tabela 9 — Resumo das principais absor¢des dos filmes de quitosana, CMC e do filme
automontado de quitosana e CMC com 20 bicamadas.

Quitosana Filme com 5

-1
CMC (em™) (cm™) bicamadas (cm™)
Deformacéo 3409 3385 3404
axial O-H
Deformacéao 2930 e 2859 2930 e 2882 2930 e 2876
axial C-H
Grupo COOH 1735 - 1734
lon carboxilato 1593 e 1420 - 1587 e 1431
Ligacédo C-O 1326 e 1263 1255 1261
Ligagcédo C-O-C 1122-1074 1153-1043 1183-1020
NH3* - 1569 1587
Amida ll - 1389 1385
Amida lll - 1318 1315

A Figura 20 apresenta o espectro de FTIR do filme de PLA contendo 20

bicamadas do filme de quitosana/CMC.

Figura 20 — Espectro de FTIR do filme de PLA e do filme de PLA com 20 bicamadas
de filme LbL de quitosana/CMC com break na regi&o 2800-2000 cm™ para melhor

visualizacao.
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De acordo com o espectro apresentado é possivel notar apenas um
aumento na intensidade das bandas referentes ao PLA. Como o filme de
quitosana/CMC possui uma espessura muito reduzida em relagao ao filme de
PLA, assim, ndo é possivel observar nos espectros de infravermelho os picos
correspondentes a ele. Entretanto, devido a opacidade que o filme apresentou

apos as imersdes nos polieletrdlitos, contata-se que houve deposicéo de filme.

4.4.Microbalanca de quartzo

Através dos resultados obtidos pela microbalanca de quartzo (Figura

21), nota-se um crescimento linear do filme em cada bicamada.

Figura 21 — Curva de massa estimada* a partir dos dados de medidas em balanca de
guartzo e numero de bicamadas do filme LbL quitosana/carboximetilcelulose. A massa
estimada* é proporcional a massa real depositada.
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E possivel observar claramente que a taxa de crescimento do filme,
apresentada em massa, € linear em funcdo do numero de bicamadas, que
confirma a excelente interacdo entre os polieletrélitos. Filmes de biopolimeros
como os filmes de quitosana/CMC apresentam, quando hidratados, um carater

viscoelastico que depende do grau de hidratacdo. Com isso a equacao de
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Sauerbrey ndo pode ser aplicada diretamente, de modo que a massa

calculada, embora proporcional a massa do filme, ndo € real. Para a medida de

espessura, testes de perfilometria foram realizados.

4.5.Perfilometria de ponteira

A Figura 22 apresenta os resultados de espessura do filme LbL de

guitosana/cmc com 5 bicamadas.

Figura 22 — Medida do perfil do filme de quitosana/cmc com 5 bicamadas (A) foto da
regido do filme em andlise (B)
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Para o filme de 5 bicamadas, apresenta-se uma rugosidade de 148,07

nm e espessura média de 440 nm. A Figura 23 apresenta os resultados do

filme LbL com 10 bicamadas.
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Figura 23 — Medida do perfil do filme de quitosana/cmc com 10 bicamadas (A) foto da
regido do filme em andlise (B)
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Para o filme de 10 bicamadas, apresenta-se uma rugosidade de 286,22

nm e espessura média de 890 nm. A Figura 24 apresenta os resultados do

filme LbL com 15 bicamadas.

Figura 24 — Medidas do perfil do filme de quitosana/cmc com 15 bicamadas (A) foto da
regido do filme em andlise (B)
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Para o filme de 15 bicamadas, apresenta-se uma rugosidade de 355,48

nm e espessura média de 1300 nm. A Figura 25 apresenta 0s resultados do

filme LbL com 20 bicamadas.
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Figura 25 — Medidas do perfil do filme de quitosana/cmc com 20 bicamadas (A) foto da
regido do filme em andlise (B)
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Para o filme de 20 bicamadas, apresenta-se uma rugosidade de 433,37
nm e espessura média de 1630 nm. A Tabela 10 apresenta os resultados de

perfilometria dos filmes com 5,10, 15 e 20 bicamadas.

Nota. O valor médio da espessura dos filmes indicados nas figuras pela linha
tracejada em vermelho foi calculado como sendo a média dos valores de altura
gue excluem os valores na zona de corte.

Tabela 10 — Resultados de rugosidade e espessura para os filmes LbL em diferentes
numero de bicamada

Ndmero de Rugosidade Espessura Espessura

bicamadas (nm) (nm) média por
bicamada

5 148 440+190 84+35

10 286 890+330 93+32

15 355 1300+360 75+30

20 433 1650+500 80+33

Conforme apresentado, 0 aumento da espessura e rugosidade segue o
que fora mostrado pela microbalanca de quartzo, ou seja, apresenta um
aumento linear, sendo acrescido, em média, cerca de 83 nm de filme por
bicamada. Como um filme polimérico € bastante irregular, os desvios-padrdo
apresentados sdo satisfatérios, com desvio de espessura média por bicamada
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sobrepondo um ao outro. A Figura 26 mostra a relacdo de espessura medida

por perfilometria e 0 nUmero de bicamadas.

Figura 26 — Curva da espessura medida por perfilometria e o nimero de bicamadas.
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4.6.Microscopia eletréonica de varredura da superficie Vidro/LbL

fraturada criogenicamente.

A Figura 27 apresenta a superficie de fratura do substrato de vidro

recoberto com filme LbL.

Figura 27 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos substratos de vidro
com (a) 10 bicamadas, (b) 20 bicamadas e (c) 15 bicamadas.
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A imagem C mostra uma porcado do filme descolado (indicado com
setas) com espessura de aproximadamente 1100 nm, préxima da espessura
prevista para o filme de 15 bicamadas.

59



4.7.Microscopia Optica

As Figura 28, 30, 31 e Figura 31 apresentam as micrografias dos filmes
de quitosana/CMC sobre o substrato de lamina de vidro recoberto com filme de

PLA com respectivamente, 5, 10, 15 e 20 bicamadas.

Figura 28 — Micrografia do filme LbL de quitosana/CMC de 5 bicamadas, com
aproximacao de 200 vezes.

Figura 29 — Micrografia do filme LbL de quitosana/CMC de 10 bicamadas, com
aproximacéao de 200 vezes.

60



Figura 30 — Micrografia do filme LbL de quitosana/CMC de 15 bicamadas, com
aproximacao de 200 vezes.

Figura 31 - Micrografia do filme LbL de quitosana/CMC de 20 bicamadas, com
aproximacao de 200 vezes.

As figuras 29-32 mostram os filmes formados pela deposicdo da
guitosana/CMC. O filme com 5 bicamadas se apresenta mais homogéneo que
0s demais com uma estrutura bicontinua entre a parte em relevo e a parte

aparentemente plana. Com o aumento do numero de bicamadas o filme se
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torna menos homogéneo com aglomerados que aparecem em relevo de

dimensfes muito heterogéneas.

4.8.Ensaio de dobramento dos filmes de PLA recobertos

Os ensaios de dobramento dos filmes de PLA/Quit-CMC tiveram como
objetivo verificar a aderéncia do filme de quitosana/CMC sobre o PLA néo
modificado. Os filmes de PLA com 5, 10, 15 e 20 bicamadas de quitosana/CMC
foram dobrados e a superficie analisada visualmente para identificar
descolamento dos filmes. Em nenhum caso foi observado descolamento,
atestando para a excelente adesao do filme LbL sobre o substrato de PLA. A
Figura 32 mostra imagem de um filme com 20 bicamadas, onde ndo se nota

descolamento da camada LbL.

Figura 32 — Imagem de filme apds dobramento. O dobramento foi de 180° e esta
situado entre as linhas tracejadas em branco, com aumento de 100 vezes.
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4.9.Microscopia eletronica de varredura dos filmes de PLA recobertos

A Figura 33 apresenta uma imagem de uma superficie de fratura obtida
criogenicamente de um filme de PLA recoberto com 20 bicamadas de filme
LbL. O filme apresenta espessura de 2000 nm no ponto indicado que esta de
acordo com o previsto nas medidas realizadas nos filmes produzidos sobre

vidro e submetidos ao ensaio de perfilometria.

Figura 33 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura de filme de PLA recoberto
com filme LbL apés fratura criogénica.
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E possivel notar que a superficie do filme é bastante lisa e que embora
exista certa variacdo de espessura, toda a superficie do PLA esta recoberta.
Contudo, o aspecto mais importante é notar que n&do ocorreu descolamento do
filme LbL da superficie de PLA, o que atesta a excelente adesao entre eles.
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4.10. Modificagao superficial dos filmes de PLA com luz ultravioleta

Com o objetivo de melhorar a adesao dentre o filme LbL e o substrato de
PLA, o filme de PLA foi modificado com luz ultravioleta. Esse processo leva em
geral a criacdo de grupos carboxilicos que poderiam ancorar a quitosana
eletrostaticamente via reacdo A&cido-base, similar a que ocorre entre a
quitosana e a CMC.

Um primeiro experimento realizado com tempo de exposicdo ao
ultravioleta de 25h apresentou uma fotodegradacdo muito agressiva, pois 0S
filmes apresentaram aumento de opacidade e se tornaram quebradicos,

dificultando o seu manuseio.

4.10.1. Espectroscopia de infravermelho com Transformada de

Fourier

Os espectros comparando PLA fotodegradado e o PLA antes da
exposicdo a luz UV sao apresentados na tornando o filme opaco.
Figura 34. Nota-se um deslocamento da linha base devido ao fato de que

a exposicao a luz foi muito severa, tornando o filme opaco.
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Figura 34 — Espectro de FTIR de triplicatas de filmes de PLA antes e apés a

fotodegradacéo de 25h
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Na Figura 35, é apresentada em detalhe a regido entre 3750 e 3250 cm™.
Nota-se uma variacdo entre as bandas a 3560 e 3502 cm™, mostrando um
aumento da banda em 3558 cm™ devido provavelmente a um aumento da

concentracdo de grupos hidroxilas ocasionado pela quebra das cadeias.

Figura 35 — Espectro destacando a variacdo das bandas de 3560 e 3502 cm™
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Apbs isso, realizou-se uma fotodegradacdo mais branda, de apenas 4
horas, com um intervalo entre as medidas de 1 hora. A Figura 36 apresenta o

espectro de FTIR da degradacao mais branda dos filmes de PLA

Figura 36 — Espectro por hora de fotodegradacdo destacando os comprimentos de
3800-3100 cm™ e 1680-1560 cm™
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Como existe uma diferenca de espessura de uma porcao e outra da
amostra foi necessario realizar uma normalizacao dos espectros, mostrada na
Figura 37. Para a normalizacao, dividiram-se as intensidades pela espessura de
cada filme. Observou-se que com o0 aumento do tempo de exposi¢gédo ocorre um
aumento do pico em 1647 cm™. Essa banda pode ser devido ao anion
carboxilato que apresenta uma absorcdo intensa entre 1650 e 1550 cm™

devido & deformacao axial assimétrica do grupo -COO".[*"]
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Figura 37 — Comportamento em relacdo ao crescimento da area da banda em 3500
cm™ de acordo com o tempo.
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ApoOs a fotodegradacdo, fez-se reacdo de derivatizacdo dos grupos
formados na superficie do filme com atmosfera saturada de aménia, a fim de
verificar a presenca de hidroperoxidos, segundo reacdo conhecida entre
amonia e hidroperoxidos formando amidas primérias e sal de &cido carboxilico
[L48] A Figura 38 apresenta o espectro dos filmes expostos por uma hora a

radiacdo UV e ap0s a reacao de derivacdo com amonia.
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Figura 38 — Espectro do filme de PLA fotodegradado apds derivacdo com aménia
(esquerda). Aumento da regido entre 1900 e 1500 cm™ comparado aos espectros do
material virgem e do material fotodegradado uma hora antes da derivacdo (direita).
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Observa-se a formacao de intensa banda de absor¢cédo na regido entre
1700 e 1550 cm™, relativa a formac&o de grupos carboxilato e amidas primarias
formadas apdés reacdo entre hidroperoxidos e amdnia, confirmando o
mecanismo representado na Figura 9 citada por Bocchini et al, 2010 [1!, que
representa a formacgao de anidridos em maior concentracao, o que indica que o
filme apresentou mais grupos polares apés a degradacao fotoquimica do que

antes da exposicéo a luz.

4.10.2. Angulo de contato

A fim de se verificar a formacdo de grupos polares na superficie do filme
de PLA, foi realizado o teste de angulo de contato para medir a energia
superficial. A Tabela 11 apresenta os angulos de contato encontrados para as
amostras de PLA a cada hora de fotodegradacéo, considerando a média dos
valores obtidos em cada medicdo, e também as energias de superficie polar

(Y»), dispersiva (ys) e total do sélido (y:), ja calculadas.
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Tabela 11 — Média dos angulos de cada liquido para cada tempo de fotodegradacéo e
energias superficiais.

Egg?i‘?ﬁzz Angulo de contato (°) Energia Superficial
(mN/m)
de PLA
(horas)
Agua  Formamida Diiodometano Hexadecano i Ve vl
0 96,25 73,38 55,97 34,89 1,40 26,60 28,00
1 94,17 77,98 65,62 38,94 2,30 22,90 25,20
2 95,34 79,92 66,78 39,03 2,10 22,40 24,50
3 93,69 84,16 68,08 39,77 2,50 21,20 23,70
4 84,70 74,54 66,41 40,09 5,60 21,80 27,60

Para visualizar o aumento de grupos polares na superficie do filme de
PLA, a Figura 39 apresenta os valores de energia de superficie polar a cada

hora de fotodegradacéo.

Figura 39 — Gréfico de energia superficial polar em relacéo a cada hora de

fotodegradacéo.
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De acordo com o grafico apresentado, comprova-se o aumento de

grupos polares na superficie do filme de PLA apds 4 horas de fotodegradacéao,
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ou seja, a superficie do filme torna-se mais polar, podendo apresentar melhor
resultado de ades&o com o filme LbL de quitosana/CMC.

Como os resultados dos filmes sobre o PLA ndo modificados foram
muito positivos, o processo de modificagdo foi apenas investigado com o
objetivo de verificar a sua viabilidade. Um dos resultados importantes desse
estudo foi verificar a importancia do controle da modificacdo, em especial com
relacdo a sua extensdo. Os resultados das medidas de angulo de contato

confirmam a eficacia do processo mesmo com tempos curtos de exposicao.
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5. CONCLUSOES

Foram produzidos filmes LbL a partir dos polieletrélitos quitosana e
carboximetilcelulose (CMC) sobre substrato de vidro e sobre filmes de PLA. A
taxa de crescimento do filme sobre vidro e PLA é similar.

Os filmes LbL de quitosana/CMC apresentaram crescimento uniforme e
linear. A rugosidade aumenta com o aumento da espessura. A camada
depositada por bicamada foi de aproximadamente 80 nm por bicamadas.
Foram produzidos filmes com 5, 10, 15 e 20 bicamadas.

A deposicdo dos filmes LbL sobre a superficie de PLA foi uniforme e
apresentou adesao superior aquela observada sobre o vidro.

A modificacao superficial do PLA apresentou resultados satisfatérios. Em
pouco tempo de exposicdo, observou-se o0 aumento de hidroxilas e ions
caboxilatos, aumentando a polaridade da superficie do filme.

A deposicdo de filme LbL quitosana/CMC sobre substrato de PLA
produziu filmes homogéneos, sem descolamentos, o que demonstrou a

viabilidade do processo proposto, que € simples e econdémico.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar as propriedades do filme formado como propriedades
antifingicas, referentes a quitosana.

Estudar o processo de deposicédo de quitosana/CMC sobre os filmes de
PLA modificados superficialmente em menos tempo de exposicao.
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