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RESUMO

A técnica de fiagado por sopro em solugéo produz fibras em escala micro e
nanométrica, formando filmes com elevada porosidade e area superficial.
Modificagdes quimicas ou a incorporagao de nanoestruturas nestas fibras podem
melhorar o desempenho destes filmes para diversas aplicagcbes, como por
exemplo, membranas, engenharia de tecidos e sensores. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi estudar filmes de poli(acido latico) (PLA) obtidos por fiagao por
sopro em solugdo reforcados com nanocristais de celulose (CNC).
Primeiramente, avaliou-se diferentes solventes a fim de determinar as melhores
condigdes de processamento e a viabilidade de uso do solvente dimetilcarbonato
(DMC) na obtencao de filmes de PLA por fiagdo por sopro em solugdo. A
concentracao de polimero mostrou ser o parametro mais significativo que afeta
o didmetro das fibras e que o DMC possui vantagens sobre o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoro-2-propanol (HFIP) e o cloroférmio por ser menos toxico, sendo,
portanto, um solvente alternativo com prego acessivel, utilizando um processo
ambientalmente mais correto. Em seguida, foram extraidos os CNC a partir da
polpa branqueada de eucalipto via hidrélise com acido sulfurico, os quais foram
modificados quimicamente com anidrido maleico (CNCwma). Entéo, foram obtidos
filmes compdsitos de PLA/ICNC e PLA/CNCwa por fiagdo por sopro em solugao
e os resultados indicaram que a adicdo dos nanocristais nao alterou
significativamente o didmetro das fibras, embora observou-se uma tendéncia de
reducdo nos didmetros com o aumento da concentracido dos nanocristais. Os
resultados também indicaram que os nanocristais podem ter aumentado o grau
de orientagdo das cadeias poliméricas do PLA e que os filmes compdsitos
apresentaram carater mais hidrofilico quando comparados ao filme de PLA puro.
Isto sugere que parte dos nanocristais possam estar na superficie das fibras,
indicando que estes filmes compdsitos sdo promissores para aplicacdo em

membranas filtrantes e adsorventes.

Palavras-chave: fiagao por sopro em solugéao; poli(acido latico); nanocristais de

celulose.
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STUDY OF POLY(LACTIC ACID) FILMS OBTAINED BY SOLUTION BLOW
SPINNING REINFORCED WITH CELLULOSE NANOCRYSTALS

ABSTRACT

Solution blow spinning is a technique to produce micro- and nano-scale
fibers, forming films with high porosity and surface area. Chemical modifications
or the incorporation of nanostructures in these fibers can improve the
performance of these films for various applications, such as membranes, tissue
engineering and sensors. Therefore, the aim of this work was to study poly(lactic
acid) (PLA) films obtained by solution blow spinning reinforced with cellulose
nanocrystals (CNC). First, different solvents were evaluated in order to determine
the best processing conditions and the feasibility of using the solvent dimethyl
carbonate (DMC) in the production of PLA films by solution blow spinning.
Polymer concentration showed to be the most significant parameter affecting
fiber diameter and DMC presented advantages over 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
propanol (HFP) and chloroform due its less toxicity, and therefore, is an
alternative solvent with an affordable price, using a more environmentally-friendly
process. Subsequently, the CNCs were extracted from bleached eucalyptus kraft
pulp by sulfuric acid hydrolysis, which were chemically modified with maleic
anhydride (CNCwa). Then, composite films of PLA/CNC and PLA/CNCwma were
obtained by solution blow spinning and the results indicated that the addition of
nanocrystals did not significantly affected fiber diameters, although the fiber
diameters tended to decrease with the increase of the nanocrystals
concentration. The results also indicated that the nanocrystals may have
increased the degree of PLA polymer chains orientation and that the composite
films presented a more hydrophilic behavior when compared to the pure PLA film.
It suggests that some of the nanocrystals may be on the surface of the fibers,
indicating that these composite films are promising for filter and adsorbents

membranes application.

Keywords: solution blow spinning; poly(lactic acid); cellulose nanocrystals.
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1 INTRODUGAO

A substituicao dos polimeros sintéticos tradicionais por polimeros
biodegradaveis tem atraido a atengcdo de pesquisadores por ser uma das
alternativas para reduzir problemas ambientais. De modo geral, os polimeros
sintéticos sdo materiais de rapida descartabilidade e de baixas taxas de
degradagao, e seu acumulo gera grandes volumes, reduzindo a vida util de
aterros sanitarios e também prejudicando sistemas de drenagem pluvial [1].
Dentre os polimeros biodegradaveis, destaca-se o poli(acido latico) (PLA),
comercializado em nivel mundial, podendo ser utilizado em diversas aplicacées
como embalagens [2], pecas para aplicagdes biomédicas [3], além de poder ser
fiado para utilizagao em suturas e para producao de filmes nao tecidos [4-6].

Na busca por novos materiais poliméricos com propriedades
diferenciadas para novas aplicagdes, surgem os nanocompositos que possuem
a vantagem de se obter uma grande alteragao das propriedades do material com
a adicao de apenas pequenas quantidades do nanoreforgo, devido a sua elevada
area superficial [7]. Varios tipos de reforcos vém sendo utilizados em
nanocompdsitos de matriz polimérica, dentre estes os nanocristais de celulose
(CNC, do inglés cellulose nanocrystals). Os CNC sao nanoparticulas altamente
cristalinas e podem ser extraidos a partir de fibras lignocelulésicas de diversas
fontes, as quais sao constituidas principalmente por celulose, lignina e
hemicelulose [8,9]. Além de reforgo mecanico em matrizes poliméricas devido ao
seu elevado moédulo elastico e resisténcia mecanica [10], os CNC tém sido cada
vez mais estudados como reforco em compodsitos poliméricos por serem
biodegradaveis, biocompativeis e por sua capacidade de reagir e modificar
quimicamente sua superficie, gerando novas funcionalidades [11]. Por estas
caracteristicas de superficie e pela melhoria das propriedades de adsorcéo
decorrentes da incorporacdo de grupos superficias especificos, materiais
lignoceluldsicos vém sendo também estudados como materiais adsorventes de
metais pesados e compostos organicos em aguas contaminadas [12].

Nanocompdsitos poliméricos podem ser obtidos por diversas técnicas de

processamento, como por exemplo, injecdo, extrusao, evaporagao de solvente



e técnicas de fiagao para producao de fibras e filmes nao tecidos [7]. Dentre as
técnicas de fiagao, a eletrofiacdo (electrospinning) é uma das mais estudadas
atualmente por produzir fibras de menor didmetro quando comparada a outras
técnicas [4]. Entretanto, apesar de ser considerada a técnica com maior potencial
para a producdo em grande escala, sua maior limitagdo esta na restricdo dos
solventes, além da necessidade do uso de uma fonte de alta tensdo. Sendo
assim, a técnica de fiagdo por sopro em solugédo (solution blow spinning) foi
desenvolvida [4,13] com o objetivo de produzir fibras poliméricas sem a
necessidade de se utilizar fontes de alta tenséo, tornando virtualmente possivel
utilizar qualquer superficie como coletora, somado ao fato de poder utilizar uma
gama maior de solventes. A técnica de fiagdo por sopro em solugéo consiste em
utilizar um bocal concéntrico no qual a solugéo polimérica e o ar pressurizado
sdo ejetados simultaneamente em diregdo a um coletor. Neste trajeto, o ar
pressurizado promove um estiramento da solucdo polimérica e o solvente é
evaporado, formando assim fibras poliméricas que se arranjam na forma de um
filme nao tecido [4]. A fiacdo por sopro em solugdo, portanto, configura-se em
uma técnica mais simples e de menor custo, além de indicar produzir fibras com
maior eficiéncia, quando comparada a eletrofiacdo. Dentre as possiveis
aplicagdes para filmes nao tecidos, podem-se citar sensores e biossensores,
suporte para crescimento celular na engenharia de tecidos, liberagao controlada
de farmacos, nanocompdsitos, membranas filtrantes e adsorventes, entre outras
[14].

Os estudos utilizando a técnica de fiagdo por sopro em solugao
demostraram que os didmetros das fibras obtidos sdo da mesma ordem de
grandeza das fibras obtidas por eletrofiacéo, variando entre 40 nm e 2 pm [4]
com didmetros médios entre 100 a 500 nm [15]. Filmes de PLA, poliestireno (PS),
poli(e-caprolactona) (PCL) e poli(6xido de etileno) (PEO), por exemplo, ja foram
obtidos por fiacdo por sopro em solugao utilizando diferentes solventes, porém
ndo ha registros na literatura sobre estudos utilizando sistemas de PLA com o
solvente dimetilcarbonato (DMC), que ¢é ambientalmente mais amigavel.

Também n&o ha registro na literatura de filmes de PLA reforgados com CNC



obtidos por fiacdo por sopro em solugao, os quais podem resultar em compasitos
com propriedades diferenciadas de interesse industrial e tecnolégico.

Neste contexto, este projeto teve como objetivo principal estudar a
producéo de filmes de PLA obtidos por fiacdo por sopro em solucédo reforcados
com nanocristais de celulose, com a finalidade de produzir um material
composito capaz de remover/adsorver contaminantes em tratamento de aguas
residuais, como por exemplo, pesticidas e metais pesados. Para isso,
primeiramente filmes de PLA foram produzidos utilizando diferentes solventes, a
fim de verificar as melhores condi¢des de processamento e a viabilidade de uso
do solvente dimetilcarbonato (DMC). Em seguida, foram extraidos nanocristais
de celulose (CNC) a partir da polpa branqueada de eucalipto por hidrélise acida
com &cido sulfdrico, os quais foram modificados quimicamente com anidrido
maleico (CNCwa), a fim de incorporar grupos funcionais na superficie dos CNC
que possam melhorar a dispersdo na matriz polimérica e também atuar como
sitios de adsorcédo. Estes nanocristais (CNC e CNCwma) foram entédo utilizados
para obtencéo de filmes compdsitos de PLA por fiacdo por sopro em solucao
utilizando as condi¢des de processamento determinadas em etapa prévia, a fim
de estudar a influéncia das nanoestruturas no processo de obtencédo de filmes
de PLA por fiacdo por sopro em solucdo e também nas propriedades
morfologicas e térmicas dos nanocompdésitos. Este projeto foi desenvolvido em
parceria com a Embrapa Instrumentacéo (Sao Carlos, SP, Brasil) e o grupo de
pesquisa do Western Regional Research Center (WRRC), pertencente ao
Agricultural Research Service (ARS), 6rgdo de pesquisa do United States
Department of Agriculture (USDA), local onde foi realizado estagio de doutorado

sanduiche.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Materiais poliméricos

Polimeros s@o compostos organicos quimicamente baseados em
carbono, hidrogénio e outros elementos ndo metalicos como oxigénio, nitrogénio
e silicio. Além disso, possuem estruturas moleculares grandes, chamadas de
macromoléculas, com cadeia principal composta principalmente por atomos de
carbono unidos por ligacGes covalentes. Estas macromoléculas sdo formadas
pela unido de varias unidades repetitivas, também conhecidas como meros
(originario do grego que significa “parte”), as quais sdo formadas a partir de
mondmeros, moléculas que dao origem ao polimero (que no grego significa
“muitos meros”) [16]. Para que ocorra a reacdo de polimerizacdo, os monémeros
precisam possuir grupos funcionais reativos ou ligagdes insaturadas capazes de
reagirem e formarem ligacdes necessarias entre as unidades repetitivas, dando
origem ao polimero [17].

As propriedades dos polimeros dependem de diversos fatores como
natureza quimica da unidade repetitiva, massa molar, estrutura molecular (linear,
ramificada, retificada ou em rede), cristalinidade (amorfo ou semi-cristalino),
entre outros. De modo geral, os polimeros séo ducteis e flexiveis, relativamente
inertes quimicamente e possuem baixa condutividade elétrica [16]. Existem
diversos tipos de polimeros e dentre estes sdo exemplos o polietileno (PE), o
poli (cloreto de vinila) (PVC), policarbonato (PC) e a borracha de silicone. Neste
trabalho, utilizou-se o poli(acido latico) (PLA), um poliéster termoplastico alifatico,
biodegradavel, compostavel e biocompativel, o qual serd apresentado com mais

detalhes na proxima secgéao.

2.2 Polimeros biodegradéaveis

Polimeros biodegradaveis sdo aqueles cuja degradacao ocorre devido a

acao de microrganismos, tais como bactérias, fungos e algas. De acordo com a



norma ASTM D6400-12, um polimero para ser classificado como biodegradavel
deve satisfazer uma taxa de conversdo do carbono inicial da biomassa em
dioxido de carbono (CO2) maior ou igual a 90 % quando submetido a condigbes
controladas estabelecidas pela norma, apos 180 dias de teste. A Figura 2.1
apresenta um fluxograma indicando as diferentes fontes de obtengao de
polimeros biodegradaveis e alguns exemplos. Dentre o0s polimeros
biodegradaveis, existem aqueles obtidos de fontes renovaveis (a partir da
biomassa, sintetizados por microrganismos e por mondmeros obtidos de fontes
renovaveis), como por exemplo, o amido termoplastico (TPS), os poli(a-
hidroxialcanoatos) (PHAs) e o poli(acido latico) (PLA); e aqueles obtidos de
mondmeros de origem petroquimica, como a poli(e-caprolactona) (PCL) e o
poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) [18].

POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Biomassa Microrganismos Mondmeros de Mondmeros de origem
bioderivados petroquimica

Polissacarideos Proteinas Polihidroxialcanoatos Polilactideos Poliesteramidas
(PHAs) (PEA)

Amido Fonte animal: PHB PLA Co-poliésteres alifaticos (PBSA)
Casefna PHBV Co-poliésteres aromdticos (PBAT)
Coldgeno
Lignocelulésicos
Policaprolactonas
Fonte vegetal:
Zeina
Glaten

Pectina
Quitosana
Quitina

Figura 2.1 Fluxograma esquematico indicando as principais fontes de obtencao

de polimeros biodegradaveis e alguns exemplos (Adaptado de [18]).

Alguns polimeros biodegradaveis possuem propriedades comparaveis
aos nao biodegradaveis e por esta razdo, a taxa de crescimento anual de vendas
de polimeros biodegradaveis € crescente, aumentando significativamente o
mercado para estes produtos. No entanto, algumas das suas propriedades, tais
como resisténcia ao impacto, baixa viscosidade, alta permeabilidade a gas e

baixa estabilidade térmica, restringe a utilizacdo destes polimeros em uma gama



de aplicagcbes [19]. Alguns exemplos de aplicacbes sédo: embalagens para
produtos alimenticios e de higiene, encapsulamento de sementes, liberacdo
controlada de farmacos e defensivos agricolas, tubetes para producédo de
mudas, sacolas, capsulas para medicamentos, proteses e implantes
reabsorviveis, suporte para crescimento celular, entre outras [20].

Para a utilizacdo de polimeros biodegradaveis industrialmente na
producdo de bens de consumo se faz necessario reunir simultaneamente as
caracteristicas de biodegradabilidade do polimero com uma boa
processabilidade, além de se obter um custo competitivo em relagcdo aos
polimeros convencionais [21]. Um destes polimeros que vém sendo utilizado
industrialmente € o poli(acido latico) (PLA). O PLA é um poliéster termoplastico
alifatico, biodegradavel, compostavel e biocompativel, produzido a partir de
fontes renovaveis, o qual pertence a familia dos a-hidroxidcidos e sé&o
sintetizados pela polimerizac¢éo do acido latico [5,22,23]. O &cido latico (4cido 2-
hidroxipropandico) pode ser produzido tanto por sintese quimica como por
fermentacdo microbiana, sendo que a maior parte do acido latico comercial é
realizada por fermentacdo bacteriana, sendo facilmente obtido pelo cultivo de
Lactobacillus utilizando matérias-primas de baixo custo, como milho, melaco de
beterraba, cana de acUlcar, batata e outras biomassas [24].

Devido a quiralidade do carbono a do acido latico, é possivel a sintese
quimica de compostos enantioméricos, levogero (L-) e dextrégero (D-) rotatérios,
dando origem a polimeros com propriedades distintas, sendo estes o poli(L-acido
latico) (PLLA) e o poli(D-acido latico) (PDLA), os quais sdo imagens especulares
um do outro e oticamente ativos, bem como o poli(D,L-4cido latico) (PDLLA),
oticamente inativo (Figura 2.2). A sintese quimica geralmente produz misturas
racémicas (PLLA + PDLA), porém a sintese bioquimica produz o isémero
opticamente puro [22]. Devido a distribuicdo aleatéria das unidades L- e D- na
cadeia polimérica, o polimero racémico ndo possui dominios cristalinos (amorfo)
e possui propriedades mecanicas inferiores quando comparado aos polimeros
semicristalinos PLLA ou PDLA, os quais possuem propriedades fisicas e

quimicas similares, diferindo apenas pelo seu efeito na luz polarizada [25].



Figura 2.2 Estrutura quimica do a) L-4acido lactico e b) D-acido lactico [24].

A Figura 2.3 mostra as possiveis rotas para a sintese do PLA, sendo estas
pela policondensacéo direta do &cido latico ou do lactideo (diéster ciclico do
acido latico) com a formacao de agua como subproduto; por condensacao direta
do acido latico, que apesar de ser a rota de menor custo, produz um polimero de
baixa massa molar, vitreo e fragil, inapropriado para algumas aplicacées,
tornando necessario o uso de agentes de acoplamento externos para aumentar
sua massa molar; pela polimerizacdo por abertura de anel (ROP) do lactideo,
podendo ser realizada no estado fundido ou em solucao utilizando um iniciador
que permite a obtencdo de um polimero com alta massa molar; e por
condensacao azeotropica produzindo PLA de alta massa molar [22,26]. O PLA
de alta massa molar € um polimero termoplastico com coloracao clara, brilhante,
duro e com propriedades similares ao poliestireno. O PLA amorfo é soluvel em
alguns solventes organicos como o tetrahidrofurano (THF), solventes clorados,
benzeno, acetonitrila e dioxano. Ja o cristalino, é solivel em solventes clorados

e benzeno em altas temperaturas [22].
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Figura 2.3 Rotas para a sintese do poli(acido latico) [26].

O PLA é produzido em escala comercial e pode ser utilizado em diversas
aplicagdes como utensilios domésticos e embalagens [2,27], pecas para
aplicagdes biomédicas, como implantes reabsorviveis e suportes para
crescimento celular na engenharia de tecidos [3], microesferas para liberagéo
controlada de farmacos, pesticidas e fertilizantes [24], além de poder ser fiado

para utilizagdo em suturas e para producao de filmes nao tecidos [4,5,23].

2.3 Fibras lignocelulosicas

Fibras lignoceluldsicas séo fibras naturais de origem vegetal, formadas
basicamente por microfibrilas de celulose conectadas por uma matriz de lignina
e hemiceluloses (polioses), contendo também pectina e extrativos (gorduras,
proteinas e sais inorganicos) em menor quantidade, formando assim materiais

compositos naturais complexos [28,29]. Além de aspectos estruturais, as
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propriedades destas fibras podem variar significativamente dentro de uma
mesma espécie, dependendo do local em que sdo coletadas (caule, folhas,
fruto), da idade da planta, da qualidade do solo e das condic¢des climaticas onde
foi cultivada, pois possuem microestrutura heterogénea e sofrem influéncia do
meio. Por serem de origem natural, ndo é possivel obter fibras lignocelulésicas
livres de defeitos, porém a quantidade e a distribuicdo destes defeitos e
imperfeicdes sdo determinantes nas suas propriedades finais [30].

A celulose é o componente de maior propor¢cdo nas fibras
lignocelulésicas, responsavel pela resisténcia, rigidez e estabilidade estrutural
das fibras, devido a sua elevada cristalinidade e ao seu alto grau de
polimerizacdo [31]. A celulose € um biopolimero linear formado por duas
moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas, conhecida
como celobiose, e contém seis grupos hidroxila que estabelecem interacdes do
tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular (Figura 2.4) [8]. Devido a essas
ligacdes de hidrogénio, ha uma forte tendéncia de formar cristais que tornam a

celulose completamente insolivel em agua e ha maioria dos solventes organicos

[28,32].
OH
o OH
HO
HO 0 o) °
OH
OH

Figura 2.4 Estrutura da celobiose, unidade repetitiva da celulose, contendo duas

moléculas de glicose unidas por ligagbes [3-1,4-glicosidicas [33].

A lignina é o segundo maior constituinte em massa das fibras
lignoceluldsicas. E um material hidrofobico, amorfo e com elevada massa molar,
formado por um sistema altamente reticulado de unidades de fenilpropanois
(monémeros), podendo ser classificada como um polifenol. A lignina atua como
um ligante quimico entre as microfibrilas de celulose, sendo que esta forca de
adesao é ampliada pela existéncia de ligacdes covalentes entre as cadeias de

lignina e da celulose e hemicelulose [31,32]. As hemiceluloses, ou polioses,
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consistem em um grupo de polissacarideos de cadeia ramificada e sao
responsaveis pela flexibilidade das plantas, atuando como agente de ligacdo
entre a celulose e a lignina [34]. As hemiceluloses séo sollveis em solucdes

alcalinas e sao facilmente hidrolisadas por acidos [34,35].

2.3.1 Nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose (CNC) sao nanoparticulas altamente
cristalinas e podem ser extraidos a partir de diferentes fontes de fibras
lignocelulésicas por diferentes métodos [9]. Os CNC possuem formato acicular
(agulha), com comprimento médio variando de 100 nm a alguns micrémetros e
diametro entre 5 e 15 nm [10,36], dependendo da sua fonte de obtencado e
condi¢cbes do processo de extracdo. A extracdo dos CNC baseia-se no fato de
que, ao longo das microfibrilas de celulose, existem tanto regibes amorfas
(geradas por imperfeicdes que surgem de deslocamentos na interface dos
dominios cristalinos) como regides cristalinas. Estas imperfeicoes fazem com
que as microfibrilas de celulose fiqguem mais susceptiveis a hidrélise acida, por
exemplo, e sejam mais facilmente clivadas em fragmentos menores altamente
cristalinos, os CNC [36,37]. Além da hidrolise acida, os CNC podem ser obtidos
através da combinacdo de cisalhamento mecanico com hidrélise enzimatica.
Atualmente, a hidrdlise acida é a rota mais utilizada para sua obtencéo [37,38].

Nanocristais de celulose extraidos por hidrélise de acido sulfarico sofrem
modifica¢cdes quimicas superficiais, a qual ocorre pela substituicdo de parte dos
grupos hidroxila presentes na celulose por grupos éster sulfato. Esta modificagéo
favorece a dispersdo dos CNC na maioria dos solventes organicos devido a
presenca de cargas superficiais. Entretanto, quando o acido cloridrico é utilizado
para realizar a hidrolise &cida, ndo ocorre modificagbes superficias e nenhuma
carga é formada, dificultando sua dispersdo e aumentando sua aglomeracao
devido a forte atracao entre eles (ligagdes de hidrogénio). Outra diferenca esta
na reducdo da estabilidade térmica dos nanocristais obtidos por hidrolise de

acido sulfurico quando comparados aos obtidos por hidrélise com acido
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cloridrico, em que as temperaturas de inicio de degradacdo termo-oxidativa

foram significantemente reduzidas [39-41].

2.3.2 Eucalipto

O eucalipto tem sido extensivamente utilizado em plantios florestais
devido as suas caracteristicas de rapido crescimento, produtividade, ampla
diversidade de espécies, grande capacidade de adaptacéo e por ter diferentes
aplicacdes. O género Eucalyptus é originario da Austrélia e da Indonésia e
pertence a familia das Mirtaceas, possuindo mais de 600 espécies. No Brasil, a
produtividade do eucalipto foi alavancada devido ao melhoramento genético por
meétodos de clonagem e de producao de hibridos, como por exemplo, o hibrido
entre E. grandis e E. urophyla e também pela grande disponibilidade de terras e
condig¢des climéticas que favorecem seu o desenvolvimento [42].

A madeira de eucalipto é a fonte dominante de matéria-prima para a
industria de celulose e papel no Brasil. De acordo com relatério da Industria
Brasileira de Arvores (IBA), foram produzidos no Brasil cerca de 17,4 milhdes de
toneladas de celulose e cerca de 10,4 milhdes de toneladas de papel em 2015
[43]. Dentre as polpas produzidas no Brasil, a polpa branqueada de eucalipto é
a mais abundante e, em diversos paises, vem aumentando sua disponibilidade.
De modo geral, a polpa de eucalipto apresenta fibras mais curtas e maior teor de
hemiceluloses do que a polpa de Pinus, o que facilita sua desintegracao e reduz
a energia no processo [44]. De acordo com Iwamoto e colaboradores (2008) [45],
maiores teores de hemiceluloses facilitam o desfibrilamento durante o tratamento
mecanico da polpa. Essas vantagens indicam uma favoravel condicdo de
producdo de nanofibras e nanocristais de celulose a partir da polpa de celulose

de eucalipto [44].
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2.3.3 Modificac&o quimica dos nanocristais de celulose

ModificagBes quimicas sdo aquelas em que se utiliza alguma substancia
quimica para modificar a superficie dos nanocristais e/ou a matriz polimérica,
através da incorporacdo de grupos funcionais especificos [46]. Em
nanocompositos poliméricos, as modificagdes quimicas séo realizadas a fim de
melhorar a interagdo na regido de interface polimero/nanocristais e proporcionar
melhor transferéncia de carga. Os nanocristais de celulose possuem grupos
hidroxila na superficie, o que os tornam polares e incompativeis com diversas
matrizes olefinicas apolares, como o polietileno e o polipropileno, por exemplo.
Outra vantagem em promover modificagcbes quimicas € minimizar o caracter
hidrofilico dos nanocristais de celulose e reduzir a absorcao de umidade [47].

Varios tipos de modificacdo quimica em fibras lignocelulésicas ja foram
estudados, os quais se destacam a mercerizagao, o tratamento com 4cidos, com
grupos silano, acetil, isocianato, permanganato, peréxido e anidrido maleico [48].
Os nanocristais de celulose possuem elevada area superficial, o que os tornam
bastante reativos e passivos de serem funcionalizados. A escolha do tipo de
modificacdo quimica a ser realizada depende da aplicacao a que se destina, uma
vez que a incorporagdo de grupos funcionais na superficie modifica
significativamente as propriedades e o modo como 0s hanocristais interagem

com o meio [37].

2.4 Nanocompdsitos poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos sao materiais obtidos pela mistura racional
de uma matriz polimérica com um nanoparticula, sendo estes insollveis entre si
formando fases distintas e uma interface bem definida. Entende-se por
nanoreforco aquele que possui pelo menos uma das dimensdes com até 100
nm. Grande parte das propriedades finais dos nanocompasitos esta diretamente
relacionada com a interacdo entre a matriz e a nanoparticula, pois € nesta regiao

de interface que ocorre a transferéncia de propriedades [49]. Outro fator
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determinante é a dispersdo da nanoparticula na matriz polimérica, pois a
formacéo de aglomerados pode atuar como pontos de concentracéo de tenséao,
reduzindo a resisténcia mecanica do material compdsito. A grande vantagem em
se utilizar particulas em escala nanométrica é obter uma grande alteracdo nas
propriedades do material com a adicAo de pequenas quantidades da
nanoparticula, devido a sua elevada area superficial. Porém, esta elevada area
superficial também favorece a formacéo de aglomerados, fazendo com que sua
dispersao de torne um desafio [50].

Os nanocristais de celulose (CNC) se destacam como reforgo em
nanocompositos poliméricos, pois além de possuirem elevada resisténcia
mecanica e modulo de elasticidade, sdo obtidos de fontes renovaveis,
biodegradaveis e biocompativeis, além de serem passiveis de modificacdo
quimica através da substituigdo dos grupos hidroxila superficiais por grupos
funcionais especificos [11]. Como citado anteriormente, estas modificacdes
podem melhorar a interagdo com a matriz polimérica [10]. Por serem de natureza
hidrofilica, os CNC sao dificeis de dispersar em matrizes poliméricas
hidrofébicas e também em solventes apolares [7]. Uma das estratégias para
dispersar os nanocristais € utilizar solventes organicos para a formagao de uma
suspensao e entao posterior dispersdo no polimero que se deseja [37]. Outro
motivo pelo qual os CNC tém sido utilizados na producdo de nanocompdsitos
poliméricos se da pelo fato de que as modificagdes quimicas podem melhorar as
propriedades de adsor¢do dos CNC, uma vez que os grupos funcionais podem
atuar como sitios especificos de adsorcdo de metais pesados e compostos

organicos em aguas contaminadas, por exemplo [12].

2.5 Fiagéo por sopro em solucéo

Filmes poliméricos podem ser obtidos a partir de varias técnicas, como
por exemplo, fusdo, evaporacdo de solvente e técnicas de fiagdo, os quais
podem ser porosos ou densos. Dependendo das caracteristicas desejadas e da

aplicacdo a que se destina, pode-se escolher a melhor técnica e o material mais
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adequado para sua obtencdo. As técnicas de fiacdo existentes sao a fiacao por
fusdo (melt spinning), fiagao por solucao (solution spinning), fiagao por sopro de
ar quente (melt blowing), eletrofiac&o (electrospinning) e a fiagdo por sopro em
solucéo (solution blow spinning), recentemente desenvolvida [4,13].

Dentre estas técnicas, a eletrofiacdo é atualmente a mais estudada devido
a sua capacidade de produzir fibras poliméricas de pequenos diametros (escala
micro e nanométrica) e com baixa variabilidade de diametros (baixo desvio
padrdo) [15]. No processo de eletrofiacdo, uma elevada tensdo elétrica &
aplicada a um polimero no estado fluido (fundido ou em solucédo), induzindo a
formacdo de cargas nas particulas deste fluido, criando assim uma forca
repulsiva. A uma determinada voltagem critica, esta forca repulsiva supera a
tensdo superficial do fluido polimérico e um jato é formado a partir da gota de
fluido na ponta do bocal, formando primeiramente o cone de Taylor. Este jato
carregado é entdo conduzido para uma regido de menor potencial, que na
maioria dos casos € um coletor aterrado (Figura 2.5a) [51,52]. A elevada razao
superficie/volume do jato favorece a rapida evaporacdo do solvente durante a
aceleracdo do jato em direcdo a regido de menor potencial e emaranhamento
das cadeias poliméricas impedem que o jato se rompa, formando fibras de
pequenos diametros que podem ser coletadas na forma de fibras e filmes néo
tecido [15,52].

Apesar da eletrofiacdo ser considerada a técnica com maior potencial
para producdo de nanofibras em escala comercial, a baixa eficiéncia de
producdo de fibras e a restricdo do uso de alguns solventes devido as suas
constantes dielétricas sdo consideradas suas maiores limitagbes. Neste
contexto, a técnica de fiagdo por sopro em solucéo foi desenvolvida como um
meétodo alternativo a eletrofiacdo para produzir fibras de diametros na escala
micro e nanomeétrica, sem a utilizacédo de fontes de alta tenséo [4,14]. A técnica
uniu elementos da eletrofiagdo e da fiagao por sopro de ar quente e consiste em
utilizar um bocal concéntrico em que a solugdo polimérica € bombeada pelo
bocal interno e o ar pressurizado pelo bocal externo simultaneamente (Figura
2.5b). Quando a forca da tensdo superficial da solucdo polimérica é superada
pelas forcas aerodinamicas provenientes do ar pressurizado, fluxos de arraste
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séo gerados e forma-se um cone de solugdo, semelhante ao cone de Taylor
observado na eletrofiacdo. Em seguida, a solucdo polimérica € lancada em
direcdo a um coletor (que pode ser qualquer superficie) e durante este trajeto, o
solvente é evaporado, formando fibras que se arranjam na forma de um filme

nao tecido [4].

A Cone de Taylor
 — — — _\Z _
Solugao polimérica —)9 j/ == _—
L
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Coletor

Bocal interno
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Ar

R e B
-

Solug&o polimérica

Ar

o e

222222

Fibras

Bocal externo

Figura 2.5 Figura esquematica mostrando os bocais utilizados na (a) eletrofiacéo

e (b) fiacdo por sopro em solucéo [53].

O sistema operacional da fiacdo por sopro em solugcédo esta demostrado
na Figura 2.6, no qual a solugcdo polimérica é transferida para uma seringa
acoplada a uma bomba de seringa, a fim de controlar a taxa de alimentagao do
sistema. O ar comprimido pode ser fornecido ao sistema tanto por um cilindro de
ar comprimido (ou de algum gas inerte, como nitrogénio e argbnio) como por
compressores de ar, sendo que um medidor de pressao é utilizado para controlar
a presséo do ar utilizada. Tanto a seringa contendo a solu¢ao polimérica como
0 ar comprimido sdo conectados ao bocal concéntrico e a distancia de projecéo
do bocal interno pode também ser ajustada. O coletor pode ser mantido estético
ou rotacional e a distancia entre o bocal e o coletor é chamada de distancia de
trabalho, que pode ser ajustada de acordo com a necessidade do sistema
polimero/solvente utilizado, sendo que esta distancia necessita ser suficiente

para que ocorra a total evaporacdo do solvente, a fim de nao formar fibras
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interconectadas ou filmes continuos [14]. Sendo assim, o0s paramétros
controlaveis do processo de fiacdo por sopro em solucao séo a concentracao do
polimero (que afeta diretamente a viscosidade e a tenséo superficial da solucéo),
a pressao do ar, a taxa de alimentagéo, a distancia de projecao do bocal interno,

a distancia de trabalho e a rotag&o do coletor [4].

/__'“'\\ Ar comprimido
Medidor de
pressio
391 Coletor | |
A
wi Bocal Il E_ ;\'11
L | ]
= Vi .
Distancia de '\i——i_,.f
trabalho 0
Seringa
Bomba de seringa
] I —

Figura 2.6 Sistema para a fiacdo por sopro em solucao [4].

Embora ainda existam poucos trabalhos na literatura avaliando suas
potencialidades, a técnica de fiacdo por sopro em solucdo tem se mostrado
bastante promissora para produgcdo em escala comercial, pois produz fibras com
maior eficiéncia e com didmetros na escala micro e nanométrica, similar a
eletrofiagdo. Possui ainda vantagens adicionais como ser uma técnica de menor
custo, poder utilizar qualquer tipo de solvente (inclusive 4gua) e ndo necessita
utilizar fontes de tensdo elétrica [14], tornando possivel utilizar qualquer
superficie como coletora, at¢é mesmo a pele humana, ampliando as
possibilidades de aplica¢des [4]. Um grande diferencial da técnica é poder utiliza-
la em sistemas portateis, como aerégrafos [54,55], facilitando sua aplicagdo em
diferentes superficies [56]. Dentre as aplicacdes, podem-se citar sensores e
biosensores, suporte para crescimento celular, liberacdo controlada de

farmacos, membranas filtrantes e adsorventes, entre outros [14,57].



18



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

19

Conforme citato anteriormente, a técnica de fiacdo por sopro em solucao

foi desenvolvida por Medeiros, Mattoso e demais colaboradores (2009) e ainda

existem poucos trabalhos na literatura utilizando a técnica para obtencao de

fibras poliméricas. Alguns dos sistemas poliméricos ja estudados estéo descritos

na Tabela 3.1 e pode-se observar que nao ha registros sobre estudos utilizando

o sistema PLA com o solvente dimetilcarbonato (DMC) e nem o PLA puro com o

solvente HFIP ou PLA com cloroférmio puro.

Tabela 3.1 Sistemas poliméricos estudados por fiagdo por sopro em solucéo.

Polimero Solvente Dj@metro D_i:%tribui(;éo de Referéncia
médio (hm)  di&metros (nm)
PLA TFE - 80 - 260
PLA/PANI HFIP - 140 - 590
PS Tolueno - 220 - 4400 4l
PMMA Cloroférmio - 100 - 7800
PAN DMF - 100 - 800 [58]
PEO DMF - 260 - 1900 [59]
PVC THF - 217 - 2500 [60]
PDLLA CA3:1 - 125 - 609 [14]
PLGA Acetona 377 - [54]
PLA CA 31 289 + 93 -
PEO Diclorometano 317 £ 281 - [53]
PCL Diclorometano 267 +131 -
PLA CA 41 293 +173 - 61]
TFE 197 £ 103 =
Cloroférmio 150 - 362 -
PLA Diclorometano 103 - 567 - [62]
Dicloroetano 151 - 311 -

Legenda: PLA - poli(acido latico); PANI — polianilina; PS - poliestireno; PMMA - poli(metacrilato

de metila); PAN - poliacrilonitrila; PEO - poli(6xido de etileno); PVC - poli(cloreto de vinila); PDLLA

- poli(D, L-&cido latico); PLGA - poli(L-&acido latico-co-acido glicélico); PCL - poli(e-caprolactona);
TFE - 2,2,2-trifluoretanol; HFIP - 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol; DMF - dimetilformamida; THF

- tetrahidrofurano; CA — mistura de cloroférmio:acetona.
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Observou-se que os diametros das fibras obtidas por fiagdo por sopro em
solucéo estdo na mesma ordem de grandeza das fibras obtidas por eletrofiacédo
(escala micro e nanométrica) e que os diametros e a variabilidade de diametros
sdo principalmente afetados pela concentragdo do polimero (viscosidade),
pressdo do ar e taxa de alimentacdo. Portanto, o ajuste dos parametros de
processo de fiacdo é fundamental para que se obtenha um maior controle dos
diametros das fibras. Neste sentido, a utilizacdo de ferramentas estatisticas,
como a metodologia de superficie de resposta (RSM, do inglés response surface
methodology) obtida por planejamentos fatorias, podem ser uma alternativa para
avaliar a influéncia de varios fatores de processo simultaneamente sobre uma
determinada variavel resposta (neste caso, o diametro das fibras) com elevada
confiabilidade de resultados. A grande vantagem esta em utilizar um namero
reduzido de experimentos, reduzindo assim tempo e custos para sua realizacao
[14,63,64].

Atualmente a técnica de eletrofiacdo € a mais utilizada para a obtencéo
de fibras poliméricas e estudos reportaram o uso de diversos solventes na
obtencdo de fibras de PLA, dentre eles o cloroférmio, HFIP [65,66],
diclorometano [67] e dimetilformamida [68], porém também nado ha registro na
literatura sobre o uso do solvente dimetilcarbonato (DMC) para obtencédo de
fiboras de PLA pela técnica de eletrofiacdo. A escolha do solvente € um dos
fatores mais importantes no processo de obtencédo de fibras por solugédo (como
na fiacdo por sopro em solugcéo ou eletrofiacdo) e a maioria destes possuem
elevado nivel de toxicidade e estdo inclusos na lista de compostos organicos
volateis (VOC, do inglés Volatile Organic Compound). A grande vantagem do
DMC € né&o estar incluso na lista dos VOC e possuir baixa reatividade com
compostos da atmosfera, o que o0 torna um solvente ambientalmente mais
amigavel. Desta maneira, um dos objetivos deste trabalho foi avaliar o uso do
solvente DMC na producéo de filmes de PLA por fiagdo por sopro em solucéo e
comparar com outros solventes (cloroférmio e HFIP), os quais possuem elevada
toxicidade e estdo inclusos na lista dos VOC. Além disso, apesar do solvente
HFIP indicar produzir fibras de pequenos diametros com maior facilidade, seu

alto custo pode limitar seu uso. O cloroférmio, apesar de ser o solvente de menor
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custo, ainda é altamente toxico. Sendo assim, o DMC se torna um solvente
alternativo com custo intermediario para obtencao de fibras e filmes de PLA por
fiac&o por sopro em solucao.

A producéo de nanocompdésitos de poli(acido latico) (PLA) reforcados com
nanocristais de celulose (CNC) ja foi estudada por eletrofiacdo [11,69],
entretanto, ndo ha registros na literatura de obtencdo de nanocompositos
PLA/CNC por fiagdo por sopro em solucdo. Liu e colaboradores (2012) [11]
estudaram a obtencdo de compdsitos PLA/CNC por eletrofiacdo. Os CNC foram
obtidos de celulose bacteriana e foram primeiramente dispersados em DMF e
em seguida, foram adicionados o THF e o PLA nas concentracdes desejadas.
Os resultados revelaram que o diametro médio das fibras foi de
aproximadamente 300 nm e que os CNC ndo estavam na superficie externa das
fibras de PLA e que a incorporacéo de CNC né&o alterou a morfologia nem as
dimensdes das fibras. Outro fator relevante foi a diminuicdo da temperatura de
inicio de cristalizacéo a frio, indicando que os CNC induziram a nucleacao do
PLA agindo como sitios heterogéneos de nucleacdo. Os autores ainda sugerem
gue com a incorporacao dos CNC as propriedades mecanicas das fibras sejam
melhoradas e que modificacbes quimicas nos CNC podem trazer novas
funcionalidades as fibras eletrofiadas.

Outras matrizes poliméricas ja foram utilizadas para producdo de
nanocompdsitos com nanocristais de celulose por eletrofiacdo, como por
exemplo, poliestireno (PS) [70], poli(acido acrilico) (PAA) [71], poli(e-
caprolactona) (PCL) [72], poli(6xido de etileno) (PEO) [73], acetato de celulose
(AC) [74] e poli(alcool vinilico) (PVA) [75,76].

Rojas e colaboradores (2009) [70] estudaram nanocompdsitos de matriz
de poliestireno (PS) e CNC obtidos por hidrolise acida de filtros de papel de
celulose por eletrofiagdo. Primeiramente os CNC foram dispersos em THF e
sonificados. Em seguida, o PS foi adicionado a suspensdo conforme
concentracdo desejada até completa homogeneizacéo e entdo processado por
eletrofiacdo. Monoestearato de sorbitano foi adicionado em quantidades iguais
as dos CNC com o objetivo de melhorar a dispersdo e a compatibilidade entre a

matriz e 0os nanocristais. A analise morfolégica mostrou que o surfactante
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colaborou para diminuicdo de granulos (beads) nas fibras e observou-se também
que com o aumento da concentracdo de CNC o tamanho médio das fibras
diminuiu, passando de uma faixa de 1,6 a 5,4 um (6 % m/m de CNC) para 0,5 a
2 um (9 % m/m de CNC). Os autores explicaram este fato pela melhoria da
interacdo entre as cadeias do PS e os CNC na presenca do surfactante, que
também colaborou com a reducao da tensao superficial.

Herrera e colaboradores (2011) [74] estudaram a producdo de
nanocompositos de acetato de celulose (AC) reforcados com CNC obtidos por
hidrélise acida de celulose microcristalina por eletrofiacdo. Para isto, os CNC
foram dispersos em uma mistura de &cido acético e acetona (1:1) e
posteriormente o AC foi solubilizado nesta suspensédo conforme concentracdes
desejadas, o qual foi mantido sob agitacdo a temperatura ambiente até completa
solubilizac&o. Os resultados indicaram que as fibras obtidas apresentaram um
alto grau de cristalinidade. Os diametros das fibras variaram entre 200 e 3300
nm e ocorreu uma diminuicdo do diametro com o aumento da concentracdo de
CNC na matriz de AC. Os autores também reportaram um aumento na
viscosidade da solugéo com o aumento do teor de CNC, indicando que ocorreu
maior interagéo entre a matriz de AC e os CNC.

Lee e Deng (2012) [75] estudaram a producdo de nanocompdésitos de
poli(alcool vinilico) (PVA) reforcados com CNC obtidos por hidrélise acida de
filtros de papel de celulose por eletrofiacdo e observaram que os diametros
médios das fibras obtidas diminuiram significativamente quando o coletor foi
mantido sob rotacdo (1200 rpm). Com o coletor, estatico as fibras apresentaram
didmetro médio de 292 + 7 nm e com o coletor sob rotacdo os didmetros médios
variaram de 146 a 166 nm.

O unico registro na literatura de producdo de nanocompasitos por fiacao
por sopro em solucao é o trabalho de Oliveira e colaboradores (2012) [77]. Eles
estudaram a producdo de nanocompoésitos de PLA reforcados com nanotubos
de carbono de parede multipla (MWCNT) para aplicacdo em biossensores na
deteccdo de peroxido de hidrogénio. Para isto, o PLA e os MWCNTs foram

suspensos em uma mistura de cloroférmio e acetona (3:1) e ap6s completa
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solubilizacdo do PLA, foram processados por fiagdo por sopro em solugéo e o
didmetro médio das fibras de PLA/MWCNT obtidas foi de 247 £ 120 nm.

Diversas fontes de obtencdo de nanocristais de celulose vém sendo
estudadas, dentre estas estdo os tunicados [73], algodao [78,79], sisal [80],
bambu [81], curaud [82], coco [83,84] e também o eucalipto [44,85], porém o
potencial de madeiras de fibras curtas, como o eucalipto, para a producéo de
nanocristais e micro/nanofibrilas necessita de melhor investigacao [44].

Desta forma, conforme foi observado na literatura, a técnica de fiacao por
sopro em solucdo € bastante promissora para a preparacao de fibras poliméricas
com diametros na ordem de nanbmetros. Além disso, a incorporacdo de
nanocristais de celulose em fibras de PLA é uma alternativa interessante para
obtencéo de novos materiais nanoestruturados de fonte renovavel. Nao existem
relatos na literatura de nanocompositos de PLA/CNC produzidos por fiagéo por
sopro em solugdo e também néo existem relatos utilizando o sistema PLA com
o solvente DMC, uma alternativa mais ambientalmente amigavel. Estes novos
materiais apresentam potencial para aplicacdo em sistemas de tratamentos de
aguas contaminadas por pesticidas ou metais pesados através de processos de
adsorcéo ou filtragem.
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4 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida parcialmente no
Laboratério Nacional de Nanotecnhologia para o Agronegocio (LNNA) da
Embrapa Instrumentacgédo (S&o Carlos, SP) em parceria com o Programa de PGs-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPG-CEM) da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar) (Sdo Carlos, SP), bem como no Western
Regional Research Center (WRRC) localizado em Albany, CA, pertencente ao
Agricultural Research Service (ARS), 6rgdo de pesquisa do United States

Department of Agriculture (USDA), local onde foi realizado estagio sanduiche.

4.1 Materiais

Na primeira etapa do projeto, em que foi realizado o estudo da obtengao
de filmes de poli(acido latico) (PLA) por fiagdo por sopro em solugao utilizando
diferentes solventes, o PLA utilizado foi o Solanyl® da Rodenburg (Holanda) (Mw
= 125.000 g mol") fornecido pela Biomater (Sdo Carlos, SP). Nas outras etapas
do projeto, o PLA Ingeo™ 2003D da NatureWorks® LLC (EUA) foi utilizado (Mw
= 200.000 g mol"). Esta mudancga ocorreu devido a maior disponibilidade e
facilidade de obtengdo do PLA Ingeo™ 2003D para a continuacdo da parte
experimental deste trabalho. Para a preparagao das solugdes poliméricas, trés
tipos de solventes foram utilizados, sendo estes o cloroférmio (Synth), o
dimetilcarbonato (DMC) e o 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP), ambos
obtidos da Sigma-Aldrich (D152927 e 105228, respectivamente). Algumas
propriedades do PLA e dos solventes estao descritas na Tabela 4.1.

Para extragao dos nanocristais de celulose, utilizou-se a polpa de celulose
de eucalipto ja branqueada, gentilmente cedidos pela empresa Suzano Papel e
Celulose, acido sulfurico da Fisher Scientific (MFCD00064589), além de
membranas de celulose para diadlise, adquiridas da Sigma-Aldrich (D9402). Para
a modificacdo quimica dos nanocristais de celulose, foi utilizado o anidrido
maleico da Sigma-Aldrich (M625).
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparacao das solucdes poliméricas

Para a obtencao dos filmes de PLA por fiacdo por sopro em solugao, as
solucdes de PLA foram preparadas em frascos tipo Falcon utilizando o solvente
(cloroférmio, DMC e HFIP) e a concentracédo de polimero (8, 10 e 12 % m/v)
desejada, os quais foram mantidos sob agitacdo constante até completa
solubilizagéo (~ 2 h). Quando o solvente DMC foi utilizado, os frascos foram
mantidos a 50 °C para auxiliar no processo de solubilizagdo. Apos solubilizagao,
as solugdes foram transferidas para uma seringa de vidro de 10 mL (B-D Yale,
Becton-Dickinson & Co, EUA), a qual foi conectada ao sistema de fiagdo por
sopro em solugdo. As solugbes foram caracterizadas com relagdo a suas
propriedades reoldgicas, tensao superficial e taxa de evaporagao de solvente

Para producdo dos filmes compdédsitos de PLA com nanocristais de
celulose (PLA/CNC) e nanocristais de celulose modificados com anidrido
maleirco (PLA/CNCwma), 0s nanocristais foram previamente secos em estufa a
vacuo durante a noite a 60 °C e pesados de acordo com a concentracio
desejada (0,1, 1,0, e 3,0 % m/v). Em seguida, foram adicionados ao solvente
DMC e ultrassonificados por imerséo de ponteira por 5 min a 70 % de amplitude
(Sonifier® 450, BRANSON). A suspensao foi entdo transferida para um frasco
com tampa tipo Falcon e adicionou-se o PLA, os quais foram mantidos sob
agitacado constante a 50 °C até completa solubilizagdo. Apds solubilizagao, as
solugdes foram transferidas para uma seringa de vidro de 10 mL (B-D Yale,
Becton-Dickinson & Co, USA), a qual foi conectada ao sistema de fiagdo por
sopro em solucdo. As solugcdes foram caracterizadas com relacdo a suas

propriedades reoldgicas e tensao superficial.
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4.2.2 Fiagdo por sopro em solugéo

O sistema de fiacdo por sopro em solucdo (Figura 2.6) consistiu em um
bocal concéntrico no qual a solucdo polimérica foi alimentada pelo bocal interno
(0,5 mm) e o ar foi alimentado pelo bocal externo (1,5 mm). A distancia de
projecdo do bocal interno foi mantida em 2 mm, com distancia entre o bocal
interno e externo de 0,5 mm. O controle da taxa de alimentacdo da solucdo
polimérica foi realizado por uma bomba de seringa (KD Scientific, Holliston,
EUA), na qual uma seringa de vidro de 10 mL (B-D Yale, Becton-Dickinson & Co,
EUA) contendo a solugéo polimérica foi acoplada e conectada ao bocal interno.
A presséao do ar foi controlada por um regulador de pressao conectado ao bocal
externo. As distancias utilizadas entre o bocal concéntrico e o coletor (distancia
de trabalho) foram de 10 e 40 cm, de acordo com o0 experimento, e o coletor foi
utilizado tanto em modo rotacional quanto fixo, também de acordo com o

experimento.

4.2.3 Planejamento fatorial 3% estudo com diferentes solventes

Filmes de PLA foram obtidos por fiagdo por sopro em solugéo utilizando
trés diferentes solventes (cloroféormio, DMC e HFIP). Para cada solvente, um
planejamento fatorial 3% foi delineado utilizando dois fatores em trés niveis
(Tabela 4.2), totalizando nove experimentos para cada planejamento. Os niveis
de cada fator foram determinados a partir de estudos prévios para verificacéo
dos limites operacionais do sistema utilizado. Este estudo foi realizado a fim de
avaliar a influéncia destes parametros de processo no diametro das fibras
(variavel resposta) dos filmes de PLA e também para avaliar a viabilidade do uso
do solvente DMC na producdo de nanofibras de PLA, nunca reportado
anteriormente. Os outros parametros de processo foram mantidos fixos em todos
0s experimentos: distancia de trabalho de 10 cm, distancia de projecéo do bocal

interno de 2 mm, taxa de alimentacdo de 30 puL min e coletor rotacional a 300
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rom. Os filmes de PLA obtidos nesta etapa foram caracterizados

morfologicamente.

Tabela 4.2 Planejamento fatorial 32 para obtencéo de filmes de PLA por fiacdo

por sopro em solucéo utilizando diferentes solventes.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
X1 Concentragéo de PLA % m/v 8 10 12
X2 Pressao do ar MPa 0,2 0,4 0,6

4.2.4 Planejamento fatorial Box-Behnken: estudo com o solvente DMC

Resultados promissores na obtencédo de filmes de PLA por fiagdo por
sopro em solucéo utilizando o solvente DMC foram obtidos e, portanto, realizou-
se uma investigagdo mais completa sobre o efeito do uso do DMC na obtencgéo
de filmes de PLA. Vale ressaltar que a partir desta etapa, foi utilizado o PLA
Ingeo™ 2003D da NatureWorks®. Estudos anteriores indicam que a morfologia
das fibras poliméricas obtidas por fiacdo por sopro em solucdo é afetada
principalmente pela concentragdo de polimero, pressdo do ar, taxa de
alimentacao, viscosidade, tensao superficial e taxa de evaporagao de solvente
[4,14]. Portanto, um planejamento fatorial Box-Behnken (BBD) foi delineado a
fim de otimizar os parametros de processo, utilizando trés fatores em trés niveis,
totalizando 15 experimentos, tendo como variavel resposta o diametro das fibras.
O delineamento do planejamento fatorial BBD esta na Tabela 4.3. Os outros
parametros de processo foram mantidos fixos em todos os experimentos:
distancia de trabalho de 10 cm, distancia de proje¢ao do bocal interno de 2 mm
e coletor rotacional a 300 rpm. As melhores condi¢cdes de processamento obtidas
nesta etapa foram utilizadas para dar continuidade ao projeto. Os filmes de PLA
obtidos nesta etapa foram caracterizados quanto a sua morfologia, propriedades

térmicas e cristalinidade.
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Tabela 4.3 Planejamento fatorial Box-Behnken para obtengéo de filmes de PLA

por fiacdo por sopro em solucéo utilizando o solvente DMC.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
X1 Concentragdo de PLA % m/v 8 10 12
X2 Presséo do ar psi (MPa) 40 (0,3) 60 (0,4) 80 (0,5)
X3 Taxa de alimentagéo pL mint 20 35 50

4.2.5 Filme por evaporacéo de solvente

Em adicdo ao planejamento fatorial BBD, foi realizado um estudo
comparativo entre o filme obtido por fiagcao por sopro em solucao do ponto central
do planejamento (concentracdo de PLA de 10 % m/v, pressao do ar de 60 psi e
taxa de alimentacéo de 35 puL mint) e o filme obtido por evaporagéo de solvente,
a fim de verificar a influéncia dos processos nas propriedades térmicas e
cristalinidade do PLA. Para isso, o filme por evaporacao de solvente foi obtido
utilizando aproximadamente 10 mL de uma solucdo de PLA em DMC (10 % m/v),
a qual foi transferida para uma placa de petri e mantida em uma camera fechada
a vacuo por aproximadamente 48 horas a temperatura ambiente até a secagem
completa do filme. O filme de PLA foi caracterizado quanto as suas propriedades

térmicas e cristalinidade.

4.2.6 Extracdo dos nanocristais de celulose

A extragdo dos nanocristais de celulose (CNC) baseou-se em Tonoli e
colaboradores (2012), a qual foi realizada via hidrélise acida. Para isso, 5 g de
polpa branqueada de eucalipto foram adicionadas a 100 mL de solugéo de acido
sulfurico (H2S0O4) a 60 % m/m sob agitagéao vigorosa e constante por 60 min em
banho de 6leo de silicone a 45 °C. Em seguida, 500 mL de agua deionizada

gelada foi adicionada a suspenséo a fim de interromper a reagao e a suspenséo



31

resultante foi centrifugada (10 min a 4.000 rpm). O sobrenadante acido foi
segregado para posterior neutralizagcdo e descarte e o material retido foi
ressuspenso em 500 mL de agua deionizada e dialisado com auxilio de
membranas de celulose em fluxo de agua corrente (aproximadamente 48 horas)
para a remogao do excesso de acido até atingir aproximadamente pH 6. Apds
dialise, a suspensao foi ultrassonificada por imerséo de ponteira (Sonifier® 450,
BRANSON) por 3 minutos a 50 % de amplitude, congelada e liofilizada
(FreeZone 4.5 Liter Console, LABCONCO). Os CNC foram caracterizados
quanto a sua morfologia, composicdo quimica, estabilidade térmica e

cristalinidade.

4.2.7 Modificagdo quimica dos nanocristais de celulose

A modificagdo quimica dos CNC foi realizada através de reagbes de
esterificagcdo com anidrido maleico (MA), com o objetivo de obter insaturagdes
na superficie da celulose, conforme trabalho anterior realizado no grupo [88]. A
Figura 4.1 mostra algumas possiveis configuragdes da celulose quando
modificada com anidrido maleico. Para isso, 3,0 g de CNC foram adicionados a
20 g de anidrido maleico fundido (60 °C), os quais foram mantidos por 10 minutos
em ultrassom por imersdo de ponteira (Sonifier® 450, BRANSON), operando a
20 % da amplitude maxima. A mistura reacional foi centrifugada (2500 rpm por 5
minutos) com sucessivas lavagens com agua deionizada quente (60 °C) até
proximo a neutralidade (pH ~ 6) e em seguida, a suspensao aquosa contendo os
nanocristais de celulose modificados com anidrido maleico (CNCwma) foi
congelada e liofilizada (FreeZone 4.5 Liter Console, LABCONCO).
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Figura 4.1 Modificacdo quimica da celulose por reagdes de esterificagdo com
anidrido maleico [89].

4.2.8 Técnicas de caracterizacao

Propriedades reoldgicas

As propriedades reoldgicas das solugdes poliméricas de PLA foram
obtidas utilizando um redmetro (TA Instruments, modelo AR2000) com geometria
de cilindros coaxiais (28 e 30 m de didametro e 42 mm de altura). Ja para as
solugdes de PLA/CNC e PLA/CNCwa, as propriedades reoldgicas foram obtidas
em um rebmetro Paar Physica MCR, com geometria de cilindros concéntricos
(23,8 e 27,6 mm de didmetro e 40 mm de altura). As medidas foram realizadas
a 25 °C variando a taxa de cisalhamento entre 1 e 100 s*! e a frequéncia angular
entre 0,5 a 500 rad s™.

Tenséo superficial

A tensao superficial das solugdes poliméricas foi obtida utilizando um
tensidmetro K100 (Krtss, Hamburgo, Alemanha). A profundidade de imerséo da
placa de platina na solugao foi programada para 2 mm e as medidas foram
realizadas com velocidade de detecgao de 10 mm min-' e sensibilidade de 0,005
g. Para cada amostra, 50 medidas foram realizadas em um tempo total de 120 s
e os valores de tensao superficial foram determinados pela média das ultimas 30

medidas.

Taxa de evaporagéao do solvente
A taxa de evaporacgao do solvente foi obtida através do monitoramento da

variagdo de massa dos solventes e das solugées de PLA. Para isso, frascos
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contendo 3 mL de solvente ou de solugcdo foram pesados em uma balanca

analitica de precisao a cada 10 minutos durante um periodo de 90 minutos.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos filmes produzidos foi investigada em um microscopio
eletrénico de varredura Hitachi Field Emission S-4700 (Hitachi, Japan) a 5 kV.
Para isso, as amostras coletadas foram previamente recobertas com uma fina
camada de ouro-paladio (Denton Desk Il Sputter Coating Unit, Denton Vacuum,
Moorestown, EUA). O didametro das nanofibras foram mensurados com o auxilio
do software Imaged (National Institutes of Health, USA) e pelo menos 100
medidas de cada amostra foram utilizadas para determinacéo do didametro médio

e mediano.

Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Os CNC foram analisados morfologicamente por microscopia eletrénica
de transmissao (MET) para verificar a obtengao da nanoestrutura. Para isso, uma
suspensao diluida dos CNC foi preparada e uma gota desta suspensao (~ 5 uL)
foi colocada sobre suportes ultrafinos (grids) de cobre (400 mesh, Ted Pella, n°
01822) até secar a temperatura ambiente. Apds 24 horas, as amostras foram
coradas com solugao de acetato de uranila (2 %), por imerséo dos grids durante
2 min nesta solugdo de contraste. As analises foram realizadas em um
microscopio eletrénico de transmissao FEI Tecnai 12 (FEI, Hillsboro, OR). O
software Imaged (National Institutes of Health, USA) foi utilizado para
determinacao do diametro e comprimento médios dos CNC e pelo menos 100

medidas foram utilizadas.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes de PLA foram analisadas em um
equipamento PerkinElImer DSC 8000 (Waltham, MA). As amostras foram
previamente acondicionadas em uma camera com umidade relativa de 50 % e
23 °C por 48 horas antes dos testes. A camera foi mantida nessas condigdes
utilizando uma solugdo saturada de nitrato de calcio tetrahidratado
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(Ca(NO3)2:4H20) em agua deionizada. As amostras (~ 4 mg) foram colocadas
em panelas herméticas de ago inoxidavel, as quais foram aquecidas de 0 a 200
°C a uma taxa de 5 °C min' (primeiro aquecimento) e mantidas a esta
temperatura por 2 min. Em seguida, as amostras foram resfriadas até -10 °C a
uma taxa de 20 °C min"' e mantidas a esta temperatura por 2 min. Apds o
resfriamento, as amostras foram reaquecidas até 200 °C a uma taxa de 5 °C min-
' (segundo aquecimento). As analises de DSC foram realizadas em triplicata. O
grau de cristalinidade (yc) de cada amostra foi calculado segundo a Equacgéo 4.1,
onde AHm é a entalpia de fusdo da amostra, AHc € a entalpia de cristalizagao e
AHm° é a entalpia de fusdo baseada no PLA 100 % cristalino (93,6 J g*) [90].

_ AHp—AH,
XC - 0
AHY,

X 100 (4.1)
Termogravimetria (TG)

As analises de termogravimetria das amostras do estudo comparativo dos
filmes obtidos por fiagcdo por sopro em solugao e por evaporagcao de solvente
foram realizadas em um equipamento PerkinElmer Pyris 1 TGA (Norwalk, CT).
As amostras foram previamente acondicionadas em uma camera com umidade
relativa de 50 % e 23 °C por 48 horas antes dos testes. A cdmera foi mantida
nessas condi¢cdes utilizando uma solugdo saturada de nitrato de calcio
tetrahidratado (Ca(NOs3)2:4H20) em agua deionizada. As amostras (~ 4 mg)
foram aquecidas da temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de
aquecimento 10 °C min-! sob atmosfera de ar sintético a uma taxa de fluxo de 20
mL min-'. As andlises de termogravimetria da polpa de celulose, CNC e CNCwma
foram realizadas em um equipamento TGA Q500 (TA Instruments). As amostras
(~ 10 mg) foram previamente secas em estufa a 60 °C durante a noite e foram
aquecidas da temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C min" sob atmosfera de ar sintético a uma taxa de fluxo de 40 mL min-'.

Difragéo de raios-X (DRX)
As analises de difragdo de raios-X foram realizadas em um equipamento
Philips X’Pert Diffractometer utilizando varreduras de 5° a 30° (206) a uma taxa
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de 2° min-' com radiagédo de CuKa a 45 kV e 10 mA. As amostras dos filmes por
fiacdo por sopro em solugao foram produzidas diretamente sobre o suporte de
amostra do equipamento e o filme por evaporagao de solvente foi depositado
sobre o suporte. Para analise da polpa de celulose, dos CNC e dos CNCwa,
utilizou-se suporte especifico para amostras em po6. A largura a meia altura
(FWHM) dos picos de difragao foi calculada utilizando os dados de difragao de
raios-X com a funcdo Gaussiana-Lorentziana (Origin 7.5, Origin Lab, USA). O
espaco entre os planos (d) para um dado angulo 26 foi calculado aplicando a
equacao de Bragg (Equacgao 4.2), onde A € o comprimento de onda da radiagéo
CuKa (A = 0,154 nm).

d=_2 (4.2)

" 2sen6

O tamanho do cristalito (D) foi estimado a partir do alargamento dos picos
de difracdo de acordo com a equagao de Scherrer (Equacéo 4.3), onde k é a
constante de Scherrer que depende da forma do cristalito e B € a largura a meia
altura do pico de difracdo de raios-X (FWHM, do inglés Full Width at Half

Maximum) dada em radianos. Neste estudo, o valor de k para o PLA foi de 0,9.

k2
- B cosb

(4.3)

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

As analises de espectroscopia na regidao do infravermelho foram
realizadas em um equipamento Thermo Scientific Nicolet 1S10 utilizando
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). As amostras foram previamente
secas em estufa a vacuo durante a noite a 60 °C para a realizagao das analises.
As medidas foram coletadas em modo de absorbéancia no intervalo de frequéncia
de 4000 a 650 cm-' com resolugéo de 4 cm™'. Para cada amostra, 64 varreduras

foram realizadas.
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Potencial zeta

A presenca de cargas superficiais nas amostras de polpa de celulose,
CNC e CNCwa foi estimada via analise do potencial zeta a partir de aliquotas de
suspensdes aquosas (0,01 % m/v), previamente sonificadas por 5 min a 50% de
amplitude (Sonifier® 450, BRANSON). Para isto, foi utilizado um equipamento
Malvern 3000 Zetasizer NanoZS, (Malverne Instruments, Reino Unido) e para

cada amostra trés medidas foram obtidas a temperatura de 25 °C.

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva foi realizada nas
amostras de polpa de celulose, CNC e CNCua com o intuito de verificar a
presenca dos principais elementos quimicos, principalmente o enxofre
proveniente de grupos éster sulfato incorporados a superficie da celulose apés
extragcdo via hidrdlise &cida. As amostras foram primeiramente recobertas com
uma camada de carbono e as medidas foram realizadas em um equipamento
Thermo Scientific (modelo 6742A) a 15 kV.

Sorgéo dindmica de vapor (DVS)

A analise de sor¢ao dinamica de vapor foi realizada em um equipamento
DVS-1 Surface Measurement Systems (Allentown, PA, EUA), a fim de obter
isotermas de adsorcédo/dessorcao de vapor de agua das amostras. Para isso,
cerca de 5 mg das amostras foram submetidas a diferentes atmosferas de
umidade relativa (UR) controlada (etapa de adsorcdo de agua de 0 a 98 % UR)
até atingir o equilibrio e posteriormente submetidas ao processo inverso (etapa
de dessorcdo de agua de 98 a 0 % UR). Durante este processo, a massa das
amostras foi monitorada, obtendo-se as isotermas de adsorcéo e dessorcéo. Os
ensaios foram realizados a temperatura de 25 °C e a duragéo de cada ensaio foi

de aproximadamente 72 horas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo da obtencéo de filmes de PLA utilizando diferentes solventes

Filmes de PLA foram obtidos por fiagdo por sopro em solucgéo utilizando
trés diferentes solventes (cloroférmio, DMC e HFIP), de acordo com o
planejamento fatorial 32 delineado para cada solvente (Tabela 4.2). A
concentracdo de polimero e a pressao do ar foram os fatores avaliados nesta
etapa do projeto, pois indicam ser um dos fatores de maior influéncia sobre o
diametro das fibras. Os filmes foram caracterizados por MEV (Figura 5.1) e os
didmetros médios das fibras foram obtidos (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 Diametro médio (nm) das fibras de PLA obtidas por fiacdo por sopro

em solugdo utilizando diferentes solventes e condi¢des de

processamento.
Concentracdo de PLA  Press&o do ar Diametro médio (nm)
(% miv) (MPa) Cloroférmio DMC HFIP

0,2 345 + 164 255 + 67 320 + 131

8 0,4 326 + 161 308 + 105 311 +138
0,6 263 + 116 214 £ 81 219 £ 95
0,2 396 + 207 531+ 170 348 + 108

10 0,4 462 + 215 240 £ 93 341 + 148
0,6 278 £ 165 470 £ 193 335+ 156
0,2 967 + 507 366 + 170 474 + 181

12 0,4 490 + 225 574 + 203 439 + 168
0,6 545 + 265 647 + 288 37394

Com base nestes resultados, foi realizada uma analise estatistica para
cada planejamento fatorial utilizando um nivel de significancia de 5 % (a = 0,05),
testando os modelos de regressdao com termos lineares e quadraticos, bem como
a interacao entre os fatores. As suposi¢cdes sobre 0s erros nas regressoes foram
checadas e uma transformacdo nos dados foi necessaria para estabilizar a

variancia para o cloroférmio.
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Cloroférmio DMC HFIP

Figura 5.1 Micrografias de MEV dos filmes de PLA obtidos por fiacdo por sopro
em solugcdo utilizando diferentes solventes em diferentes
concentracdes: (a) 8, (b) 10 e (c) 12 % m/v de PLA. Em todas as
micrografias foi utilizado pressao de ar de 0,4 MPa.
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A andlise estatistica revelou que para todos os solventes a concentracdo
de PLA foi significativa no diametro da fibra e quando o HFIP e cloroférmio foram
utilizados, a pressao do ar também se mostrou significativa. Os modelos dos
solventes cloroformio, DMC e HFIP estéo descritos nas equacgdes reduzidas 5.1,
5.2 e 5.3, respectivamente, considerando somente os coeficientes significativos,
onde Xi e X2 foram codificados representando a concentracdo de PLA na
solucéo e a pressao do ar, respectivamente. O ajuste de modelo foi expresso
pelo coeficiente de determinacdo (R?), o qual mostra a porcentagem da
variabilidade de resposta que pode ser explicada pelo modelo. Os modelos dos
solventes cloroférmio, DMC e HFIP apresentaram respectivamente R? de 78, 53
e 90 % e, portanto, o HFIP apresentou ser o modelo com o melhor ajuste dos
dados. O baixo ajuste de modelo para o DMC pode ter ocorrido devido a elevada
variabilidade de diametros e desvios padrdes obtidos, ndo seguindo tendéncias
expressivas de aumento/reducdo de diametros influenciado por alguma das
variaveis. O controle da variabilidade de diametros e do desvio padrédo sdo um

dos desafios da técnica de fiacdo por sopro em solucao.

9 cloroformioy = (0,005379 — 0,000379 X [X;] + 0,002316 X [X,])™ (5.1)

Aléem da analise estatistica, algumas variacdes e tendéncias foram
observadas nos diametros médios das fibras dos filmes de PLA utilizando
diferentes solventes (cloroformio: 260 — 970 nm; DMC: 240 — 650 nm; HFIP: 220
— 470 nm). As imagens revelaram na maioria dos experimentos fibras
homogéneas sem a presenca de poros ou granulos (beads) e com diametro
virtualmente constante ao longo do comprimento da fibra, exceto para o
experimento utilizando cloroférmio, 12 % m/v de PLA e 0,2 MPa, o qual sera
discutido em seguida. Morfologias homogéneas foram reportadas anteriormente

[14,91]. Oliveira e colaboradores (2011) [14] estudaram a obtencéo de fibras de
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PLA por fiagao por sopro em solugéo em diferentes concentracdes (4 a 8 % m/m)
utilizando uma mistura dos solventes cloroférmio e acetona na proporcéo 3:1
(m/m) e observaram que baixas concentracfes de polimero tendem a formar
uma estrutura com granulos. Oliveira e colaboradores (2013) [91] também
estudaram a obtencéo de fibras de blendas de PLA e poli(6xido de etileno) (PEO)
por fiacdo por sopro em solucéo utilizando o solvente cloroformio. Os resultados
apresentaram fibras homogéneas para 0s polimeros puros, porém, com 0
aumento da porcentagem de PEO, particulas de PEO se formaram na superficie
das fibras de PLA.

As imagens dos filmes com menor ampliacdo (Figura 5.1) mostraram
feixes de fibras alinhadas e empacotadas aleatoriamente, o que ¢é
frequentemente observado em filmes obtidos por fiacdo por sopro em solucéo
[55,92,93]. Tutak e colaboradores (2013) [55] encontraram a mesma morfologia
em filmes obtidos por aerégrafos, porém, quando foi utilizada a eletrofiacéo,
foram encontradas fibras isoladas bastante empacotadas e emaranhadas.
Bolbasov e colaboradores (2014) [93] também observaram morfologia similar em
filmes obtidos por fiagdo por sopro em solucdo e a descreveu como uma
estrutura complexa multi nivel formada por fibras com trés niveis dimensionais:
macro, micro e nano, o que em geral ndo € desejado.

A Figura 5.2 mostra os graficos de contorno com as superficies de
resposta do diametro médio das fibras de PLA utilizando diferentes solventes e
condi¢cOes de processo, obtidos a partir dos modelos decritos para cada solvente.
Analisando os graficos, observou-se que o aumento da concentracdo de PLA
gerou um aumento do didmetro médio das fibras, independentemente da
pressdo de ar utilizada, para todos os solventes. A pressado do ar exerceu
influéncia nos sistemas utilizando cloroférmio e HFIP, porém ndo se mostrou
significativa para o DMC, como j& indicado nas equacdes reduzidas dos

modelos.
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Figura 5.2 Superficies de resposta dos diametros médios (nm) das fibras de PLA

obtidas por fiagdo por sopro em solugdo utilizando diferentes

condicdes de processo e solventes: (a) cloroférmio, (b) DMC e (c)

HFIP (esquerda). Grafico de caixas (direita): as linhas horizontais no

meio das caixas correspondem aos valores medianos. As margens

das caixas correspondem aos quartilhos de 25 % e 75 % e as barras

externas correspondem aos valores maximos e minimos obtidos.
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No estudo de Oliveira e colaboradores (2011) [14], os autores reportaram
gue a concentracao de polimero € um dos fatores mais importantes que afetam
o didmetro das fibras, sendo que o diametro das fibras tende a aumentar com o
aumento da concentragéo de polimero e reduzir com o aumento da pressao do
ar. Isto ocorre devido ao aumento da viscosidade da solucéo polimérica com o
aumento da concentracdo, causando um maior emaranhamento das cadeias
poliméricas, o que dificulta a formacao do cone de solucéo e estiramento durante
0 processamento, gerando fibras mais espessas. Quando uma maior pressao do
ar é utilizada, forcas de arrastes maiores sédo geradas, facilitando o estiramento
da solucédo e consequentemente gerando fibras de menor diametro. Lou e
colaboradores (2013) [64] estudaram a obtencéo de filmes de PEO utilizando
como solvente agua destilada e reportaram que com o aumento da concentracéo
do polimero, a viscosidade da solugdo aumentou devido ao maior
emaranhamento das cadeias poliméricas, bem como a tensédo superficial. Estas
alteracbes nas propriedades viscosas das solucdes interferiram nas
propriedades de estiramento e cisalhamento durante o processo de fiacdo por
sopro em solucéo, produzindo fibras mais espessas.

A Figura 5.2 também mostra os gréaficos de caixas de cada experimento e
foi possivel observar que algumas combina¢des apresentaram grande variacdo
nos diametros, o que pode ser relacionado com um elevado desvio padrao.
Brennan e colaboradores (2015) [94] também observaram uma larga faixa de
didmetros em fibras de poli(e-caprolactona) (PCL) obtidas por fiagdo por sopro
em solucdo utilizando o solvente cloroférmio quando comparado as fibras
obtidas por eletrofiacdo. O filme obtido com a combinag&o de concentragao de
PLA em cloroformio de 12 % m/v e pressao de ar de 0,2 MPa resultou em fibras
com o maior didmetro médio e maior desvio padrdo (Figura 5.2a). Esta
combinacdo também produziu fibras com superficie porosa (Figura 5.3),
provavelmente devido a forga de arraste gerada pela pressao do ar néo ter sido
suficiente para superar a tensdo superficial e a viscosidade da solucao, formando
um jato ndo continuo. Este jato ndo continuo produziu fibras mais espessas,
dificultando o processo de evaporacao do solvente gerando poros na superficie
da fibra. Estudos anteriores utilizando a técnica de eletrofiacdo observaram que
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outros parametros como umidade relativa do ambiente também podem afetar a

porosidade das fibras [95].

Figura 5.3 Micrografias de MEV das fibras porosas obtidas por fiacdo por sopro
em solucdo utilizando a combinacdo de 12 % m/v de PLA em

cloroférmio e pressao do ar de 0,2 MPa.

O uso do cloroférmio (Figura 5.2a) e do HFIP (Figura 5.2c) indicaram uma
tendéncia de reducdo no didametro das fibras quando a pressdo do ar foi
aumentada. Entretanto, este comportamento ndo foi observado quando o DMC
foi utilizado (Figura 5.2b), pois o didmetro médio das fibras mostrou néo ser
afetado pela pressdo do ar. Medeiros e colaboradores (2009) [4] também
reportaram uma diminuicdo no diametro de fibras de poli(metil metacrilato)
(PMMA) guando a pressao do ar foi aumentada e os menores diametros foram
obtidos quando a maior pressao foi utilizada (0,5 MPa). Pressdes de ar menores
que 0,2 MPa geralmente ndo sao capazes de gerar forca de arraste suficiente
para superar a tensdo superficial e viscosidade das solucdes poliméricas,
dificultando a formacdo dos jatos de solugdo. Também foi observado que os
filmes produzidos com a combinagdo de 8 % m/v de PLA em DMC obteve o
menor desvio padrdo em todas as pressodes utilizadas, quando comparado aos
outros solventes e condicdes de processo.

A Figura 5.4 mostra os histogramas da distribuicdo normal dos diametros
das fibras dos filmes de PLA obtidos com diferentes solventes e condi¢cdes de

processo, complementando os graficos de caixas da Figura 5.2.
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Figura 5.4 Distribuicdo normal dos didmetros das fibras de PLA obtidas por fiagcao
por sopro em solucao utilizando diferentes solventes e condi¢des de

processo.

Curvas mais estreitas com maiores picos de frequéncia indicam menores
desvios padrdes. Portanto, com base nestes graficos € possivel observar que o
filme utilizando 8 % m/v de PLA em cloroférmio e pressao de ar de 0,6 MPa
resultou no menor desvio padrdao. O filme utilizando 12 % m/v de PLA em
cloroférmio e pressdo de ar de 0,2 MPa resultou no maior desvio padréao.
Portanto, o desvio padréo indica ser mais afetado pela concentracéo do polimero

do que pela pressdo do ar, uma vez que os maiores valores foram obtidos
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utilizando 12 % m/v de PLA para todos os solventes. Oliveira e colaboradores
(2011) [14] também concluiram que menores concentracfes geram menores
desvios padrbes, independente da pressdo do ar ou taxa de alimentacdo
utilizadas. O elevado desvio padréo é um dos maiores desafios no processo de
fiacdo por sopro em solugdo. Varios esfor¢os tém sido realizados nesta area,
buscando a reducéo e controle da variabilidade dos diametros das fibras.

Como citado anteriormente, a tensao superficial, a taxa de evaporacao de
solvente e a viscosidade sédo importantes parametros que afetam o processo de
formacdo e a morfologia das fibras. Sendo assim, estes parametros foram
avaliados e a tensao superficial dos solventes e das solu¢gdes de PLA estdo na
Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Tensao superficial dos solventes e solugdes poliméricas.

Solventes Concentragéo de PLA Tensé&o superficial
(% m/v) (mN m?)
0 26,4
. 8 26,9
Cloroférmio
10 27,0
12 27,3
28,4
28,5
DMC
10 28,8
12 29,0
16,0
17,4
HFIP
10 17,6
12 17,8

Todos os desvios padrbes dos ensaios de tensdo superficial foram
menores que 0,1 m Nm? (variando entre 0,01 e 0,07 mN m) e, portanto, ndo
foram indicados na tabela. O HFIP apresentou a menor tensédo superficial,
indicando que menores tensdes superficiais podem reduzir o diametro das fibras.
Para todos os solventes, o aumento da concentragdo de PLA gerou uma
pequena tendéncia de aumento na tensao superficial das solu¢des, apesar deste

aumento nao ser muito expressivo. Estudos anteriores mostraram que menores
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tensdes superficiais podem reduzir a formacdo de granulos e também evitar a
producao de fibras interconectadas ou filmes continuos [14].

Para avaliar a taxa de evaporacdo dos solventes cloroférmio, DMC e
HFIP, frascos contendo os solventes foram acondicionados nas mesmas
condi¢cdes de armazenamento e as massas foram monitoradas por 60 minutos
(Figura 5.5). O ensaio foi conduzido a temperatura de 23 °C e umidade relativa

de 80 %. As taxas de evaporacdo calculadas estdo indicadas na legenda do

grafico.
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Figura 5.5 Evaporacao dos solventes cloroformio (m), DMC (e) e HFIP (¢) em

funcdo do tempo (min) a 23 °C.

O solvente DMC apresentou a menor taxa de evaporacédo, seguido dos
solventes HFIP e cloroformio. As taxas de evaporacao calculadas estdo em
concordancia com os valores de pressao de vapor dos solventes fornecidos
pelos fabricantes, que séo de 213, 160 e 24 mmHg (T = 21 °C) (Tabela 4.1) para
o cloroférmio, HFIP e DMC, respectivamente. Baixas taxas de evaporagdo de
solvente podem prejudicar o processo de fiacdo por sopro em solugéo, uma vez
gue o solvente pode néo ter tempo suficiente para evaporar durante o trajeto do
jato de solugdo até o coletor formando fibras interconectadas ou filmes
continuos. Entretanto, além do solvente DMC apresentar baixa taxa de
evaporacao de solvente e maior tensdo superficial, foi possivel obter fibras de

PLA com diametros intermediarios aos outros solventes.
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A Figura 5.6 mostra a viscosidade e a tensdo de cisalhamento das
solucdes de PLA em diferentes concentragfes e solventes em funcéo da taxa de

cisalhamento aplicada.
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Figura 5.6 Viscosidade (1) e tenséo de cisalhamento (1) das solu¢gbes contendo
8 % m/v (m), 10 % m/v (e) e 12 % m/v (¢) de PLA em fungao da taxa
de cisalhamento (y) a 25 °C utilizando diferentes solventes: (a)
cloroférmio, (b) DMC e (c) HFIP.
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Observou-se que todas as solugbes apresentaram comportamento de
fluido newtoniano, uma vez que a viscosidade das solucbes se manteve
constante com a variacdo da taxa de cisalhamento aplicada (1 a 100 s).
Entretanto, maiores viscosidades foram obtidas com o0 aumento da concentracao
de PLA, devido ao maior nivel de emaranhamento de cadeias poliméricas. Foi
observado também um aumento linear e constante da tensdo de cisalhamento
com o aumento da taxa de cisalhamento para todas as solucdes, porém uma
maior inclinacéo foi observada quando a concentracao de PLA foi aumentada.

Os resultados de viscosidade foram comparados ao circulo de
solubilidade bidimensional do PLA (Figura 5.7), o qual correlaciona os
componentes de polaridade (&p) € de ligagcado de hidrogénio (&n) dos parametros
de solubilidade de Hansen (HSP) do PLA [87] e dos solventes [86].
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Figura 5.7 Circulo de solubilidade bidimensional para o PLA.

Observou-se que o HFIP é o solvente com maior distancia do centro do
circulo e por possuir menor interagdo com o PLA, quando comparado aos outros
solventes, foi 0 solvente que apresentou menor viscosidade juntamente com o
DMC, o qual apresentou distancia intermediaria do centro do circulo. A
viscosidade das solucdes de PLA com cloroférmio apresentaram o0s maiores
valores, sendo este 0 solvente mais proximo ao centro do circulo. Com relagéo
a taxa de evaporacao de solvente, 0 mesmo comportamento foi observado para

o cloroférmio e o DMC, os quais apresentaram distancias do centro bastante
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proximas entre si, embora a taxa de evaporacdo do DMC ser significativamente
menor que a do cloroférmio.

Com base nos resultados obtidos nesta etapa do projeto referente ao
estudo de obtencéo de filmes de PLA por fiagdo por sopro em solucéo utilizando
diferentes solventes, tanto o diametro das fibras quanto o desvio padrao podem
ser afetados pelo tipo de solvente, concentracdo de polimero e pressao do ar. A
tensdo superficial e viscosidade das solu¢cdes também mostraram ser fatores
importantes no processo de formac&o das fibras. E importante ressaltar que para
se obter um determinado didmetro de fibra, é necessério analisar as condicfes
de processo juntas e ndo de forma isolada. O HFIP mostrou ser um bom solvente
na obtencdo de fibras de didametros pequenos, porém seu elevado preco e
elevada toxicidade podem limitar seu uso. O cloroformio é um solvente
amplamente utilizado em diversas aplica¢des, incluindo processos de fiacao,
devido ao seu baixo custo e pela capacidade de solubilizar uma larga gama de
polimeros. Porém, também possui elevada toxicidade e esta incluso na lista de
compostos organicos volateis (VOC). Em contrapartida, o DMC é um solvente
menos téxico, ndo esta incluso na lista dos VOC e apresentou resultados
promissores na producéo de filmes de PLA por fiagdo por sopro em solucao,
indicando ser um solvente alternativo, com um preco acessivel, tornando o

processo mais ambientalmente correto.

5.2 Estudo da obtencdo de filmes de PLA utilizando o solvente DMC

Resultados promissores na obtencdo de filmes de PLA por fiacdo por
sopro em solucao utilizando o solvente DMC foram alcacados e, portanto, o
objetivo deste estudo foi realizar uma investigacdo mais completa da obtencé&o
de filmes de PLA utilizando o solvente DMC, sendo que a partir desta etapa, o
PLA utilizado foi o Ingeo™ 2003D da NatureWorks®.

Primeiramente, solucbes com diferentes concentracdes de PLA foram
preparadas utilizando DMC como solvente e as viscosidades foram medidas

utilizando uma taxa de cisalhamento fixa de 1 s** a 25 °C (Figura 5.8). Analisando
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o gréfico, foi possivel observar trés diferentes regimes de diluicdo, os quais foram
determinados pela diferenca de inclinacdo da curva de tendéncia (coeficiente
angular da equacéo da reta). Os regimes observados foram: diluido (a = 0,0138),
semidiluido (b = 0,0983) e concentrado (c = 0,3104). A transicdo do regime
diluido para o semidiluido ocorreu em torno de 7 % m/v de PLA na solucéo e
representa o inicio do emaranhamento das cadeias poliméricas (concentracao
critica). Ja a transicdo do regime semidiluido para o concentrado ocorreu em
aproximadamente 10 % m/v de PLA na solucéo e indica o inicio de um elevado
grau de emaranhamento das cadeias poliméricas, no qual pequenos aumentos
na concentracdo de PLA aumentam significativamente a viscosidade das

solucdes [14,96].
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Figura 5.8 Viscosidade (n) em fungao da concentragdo de PLA nas solugdes em
DMC quando submetidas a uma taxa de cisalhamento fixa de 1 s a
25 °C. Regimes de diluicdo: (a) diluido (2 - 7 % m/v de PLA); (b)
semidiluido (8 - 10 % m/v de PLA) e (c) concentrado (11 - 15 % m/v
de PLA).

Em seguida, foi analisado o comportamento reolégico das solucbes
contendo 8, 10 e 12 % m/v de PLA em DMC, de acordo com o planejamento
fatorial Box-Behnken (BBD), quando submetidas a diferentes taxas de

cisalhamento (1 a 100 s) (Figura 5.9). A viscosidade das solu¢cdes mostrou



51

novamente ser independente da taxa de cisalhamento aplicada, caracteristico
de fluidos newtonianos, e maiores viscosidades foram observadas com o
aumento da concentracdo de polimero nas solugdes. Também se observou um
aumento constante e linear da tensao de cisalhamento com o aumento da taxa
de cisalhamento e um maior angulo de inclinagcéo da curva com o aumento da
concentracdo da solucdo. Comparando estes resultados com os obtidos na
primeira etapa deste trabalho em que foi utilizado o PLA Solanyl® da Rodenburg
(Mw = 125.000 g mol?) (Figura 5.6), observou-se que o PLA Ingeo™ 2003D da
NatureWorks® apresentou maiores viscosidades devido sua maior massa molar
(Mw = 200.000 g mol?). Os valores de massa molar foram fornecidos pelos

fabricantes.
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Figura 5.9 Viscosidade (n) e tenséo de cisalhamento (1) das solu¢cdes com 8 %
m/v (m), 10 % m/v (e) € 12 % m/v (¢) de PLA em DMC em fungao da

taxa de cisalhamento (y) a 25 °C.

A tensdo superficial do solvente DMC obtida foi de 28,4 mN m e com o
aumento da concentragdo de PLA observou-se um aumento da tensé&o
superficial das solugdes. Os valores obtidos para as solugdes com 8, 10 e 12 %
m/v de PLA em DMC foram de 28,9, 29,1 e 29,2 mN m, respectivamente. Todos
os desvios padrées foram menores de 0,03 mN mt. Embora a diferenca entre
as solugdes ndo seja muito expressiva, a tensao superficial apresentou a mesma
tendéncia observada para a viscosidade, indicando que maiores valores de

tensdo superficial geram fibras com maiores diametros. Tanto na fiacdo por
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sopro em solugdo quanto na eletrofiagdo, uma menor tensédo superficial pode
também reduzir a formacao de granulos nas fibras e facilitar que os jatos de
solucéo polimérica alcancem o coletor no estado soélido, evitando a producao de
fibras interconectadas ou filmes continuos [14].

Apbs a obtencado dos filmes de PLA por fiagdo por sopro em solucéo de
acordo com os experimentos do planejamento fatorial BBD, amostras foram
preparadas para analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Figura
5.10). As micrografias confirmam a obtencao de fibras em todos os experimentos
com pouca ou nenhuma formacdo de granulos. As fibras apresentaram
superficie homogénea, sem a presenca de poros, e nao foi observada a
formacdo de filmes continuos. Poucas fibras se interconectaram, indicando que
a distancia de trabalho utilizada foi suficiente para permitir a evaporacdo do
solvente durante o trajeto do jato da solucao até o coletor.

A partir das micrografias, os diametros das fibras foram medidos (Tabela
5.3). Analisando os resultados, notou-se diferentes faixas de diametros médios
entre os experimentos utilizando diferentes concentracdes de PLA. A faixa de
didmetro médio nos experimentos com concentracdo de 8 % m/v de PLA foi de
110 a 179 nm, na concentragao de 10 % m/v foi de 174 a 220 nm e na
concentracdo de 12 % m/v foi de 273 a 334 nm. Estes resultados indicam que a
concentracdo de PLA é um fator importante na determinacdo do diametro das

fibras.
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Figura 5.10 Micrografias de MEV dos filmes de PLA dos experimentos do
planejamento fatorial BBD (ordem padrdo) obtidos por fiacdo por
sopro em solucdo utilizando o solvente DMC. As condicbes de
processamento de cada experimento e os didmetros estdo descritos
na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 Resultados do planejamento fatorial Box-Behnken: didametro médio,
diametro mediano e desvio padrdo das fibras de PLA obtidas por

fiac&o por sopro em solucéo utilizando o solvente DMC.

Ordem dos Conc. Presséo Taxa de Diametro Diametro Desvio
experimentos de PLA do ar alimentacdo médio mediano padréo
Padrao Aleatério (% miv) (psi) (ML min™) (nm) (nm) (nm)
1 12 8 40 35 110 105 32
2 2 12 40 35 329 303 110
3 9 8 80 35 139 125 47
4 3 12 80 35 273 263 101
5 1 8 60 20 179 159 81
6 8 12 60 20 334 294 185
7 15 8 60 50 136 127 47
8 10 12 60 50 325 299 150
9 13 10 40 20 174 163 71
10 1 10 80 20 216 203 81
11 7 10 40 50 198 192 73
12 10 80 50 193 170 73
13 14 10 60 35 220 202 88
14 10 60 35 216 208 81
15 6 10 60 35 214 203 64

A Figura 5.11 mostra o grafico de caixas de cada experimento do
planejamento fatorial BBD e é possivel observar que os menores diametros
foram obtidos nos experimentos 1, 3, 5 e 7, 0S quais correspondem aos
experimentos utilizando as solu¢des poliméricas de 8 % m/v de PLA. Em
contrapartida, os experimentos utilizando 12 % m/v de PLA resultaram em fibras
com maiores diametros (2, 4, 6 e 10). As solugdes utilizando 10 % m/v
apresentaram diametros intermediarios (9 a 15). Sendo assim, os resultados
indicaram que menores concentracdes de PLA nas solugbes poliméricas
produzem fibras de menor diametro. Resultados similares foram reportados

anteriormente [14].
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Figura 5.11 Grafico de caixas dos diametros das fibras de PLA dos experimentos
do planejamento fatorial BBD (ordem padréao) obtidos por fiagcdo por
sopro em solucao utilizando o solvente DMC: as linhas horizontais no
meio de cada caixa mostram os valores medianos. As margens das
caixas representam os quartilhos de 25 % e 75 % e as barras externas

correspondem aos valores maximos e minimos obtidos.

A Figura 5.12 mostra as curvas de distribuicdo normal dos didmetros das
fibras obtidas em diferentes condicbes de processamento e complementa o
grafico de caixas. Os experimentos com menores concentracdes poliméricas
geraram curvas de distribuicdo com maior amplitude e mais estreita quando
comparadas as curvas com os de maiores concentragdes. Curvas estreitas com
maior amplitude indicam menores desvio padrao, os quais foram observados nas
curvas utilizando 8 % m/v de PLA. As curvas dos experimentos com 12 % m/v
de PLA apresentaram picos mais largos, indicando maior desvio padréo,
principalmente quando combinado com pressdo do ar de 60 psi e taxa de
alimentacédo de 20 puL mint. As curvas dos experimentos utilizando 10 % m/v de
PLA apresentaram comportamento intermediario. Sendo assim, os resultados
indicaram que o desvio padréo foi mais afetado pela concentracdo do PLA do

gue pelas duas outras variaveis.
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Figura 5.12 Distribuicdo normal dos diametros das fibras de PLA dos
experimentos do planejamento fatorial BBD (ordem padr&o) obtidos

por fiagdo por sopro em solucgéo.

Para analisar a influéncia da concentracdo de PLA, da presséo do ar e
taxa de alimentacdo no processo de obtencao de filmes de PLA por fiacdo por
sopro em solucéo utilizando o solvente DMC, uma andlise estatistica foi realizada
a fim de determinar os fatores e interacdes significantes no processo. A analise
estatistica foi realizada utilizando os dados da Tabela 5.3. O modelo quadratico
(Equacao 5.4) foi avaliado por analise de variancia (ANOVA) e somente 0s
efeitos significativos foram utilizados no modelo [97]. Para um melhor ajuste da
superficie de resposta dos diametros das fibras, ao invés da média, os valores
da mediana foram utilizados por ser uma medida mais robusta que nao é afetada

por valores extremos. O nivel de significancia utilizado foi de 5 % (a = 0,05).
Y = Bo + XISy Bixi + LIS Biix? X Xk i Bijxix; + € (5.4)

onde y € a variavel resposta, B sdo os coeficientes de regressao do modelo, x

sao as variaveis independentes e € € a componente de erro aleatério. Assumiu-
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se os erros do modelo como sendo uma variavel aleatéria normalmente e
independentemente distribuidos, com média zero e variancia constante o2.

A ANOVA mostrou que o coeficiente linear e quadratico da concentracao
de polimero, o coeficiente quadratico da pressao do ar e todas as interagcdes
lineares foram significantes (p = 0,05) no diametro das fibras de PLA obtidas por
fiacdo por sopro em solugdo. O modelo foi descrito em uma equagao reduzida
considerando somente os coeficientes significativos, na qual a concentragao de
PLA, pressao do ar e taxa de alimentagcédo foram codificadas por X1, X2 e Xs,
respectivamente (Equacao 5.5). A analise residual foi realizada para verificar a
adequacao do modelo e o teste de falta de ajuste nao foi significante (p = 0,129).
O coeficiente de determinagéo (R?) foi de 0,9933, indicando que mais de 99 %

dos resultados podem ser explicados pelo modelo.

§ = 286,162 — 57,756[X,] + 4,398[X;]? + 0,003[X,]? + 0,065[X;] * [X,] +
0,173[X4] = [X3] — 0,033[X;] * [X;] (5.5)

A concentragéo de PLA exibiu uma relagao diretamente proporcional com
o didmetro das fibras, ou seja, o aumento da concentragdo de PLA na solugéo
causou o aumento do didmetro da fibra. Os resultados também sugeriram que a
concentracao de polimero teve o efeito mais significante na determinagao dos
didmetros. Resultados similares também foram encontrados em outros estudos
de obtencgao de fibras de PLA, tanto pela técnica de fiagao por sopro em solucéo
utilizando uma mistura dos solventes cloroférmio e acetona [14] quanto pela
técnica de eletrofiacao utilizando o solvente diclorometano [67]. A Figura 5.13
mostra os graficos de superficie de resposta dos didmetros medianos das fibras
de PLA em fungdo da concentracdo de polimero e da pressao do ar utilizando
diferentes taxas de alimentacao. Nos graficos é também possivel observar que
a concentragao de PLA foi o parametro mais significativo no processo. Desta
maneira, o modelo indica que utilizando a combinacdo de 8 % m/v de PLA,
pressao do ar de 80 psi e taxa de alimentacao de 50 uL min-! é possivel produzir
fibras de PLA com menores diametros (valor predito do didmetro mediano de 104

nm).
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Figura 5.13 Superficie de resposta do diametro mediano das fibras (nm) em
funcdo da concentracdo de PLA (% m/v) e pressao do ar (psi), em
diferentes taxas de alimentacéo: (a) 20 uL min, (b) 35 uL min e (c)
50 pL mint,

Com base nos resultados obtidos nesta etapa do projeto referente ao
estudo de obtencao de filmes de PLA por fiacdo por sopro em solucéao utilizando
o solvente DMC, o planejamento fatorial BBD mostrou ser uma ferramenta
adequada e eficiente na otimizagao do processo, uma vez que necessita de um
numero reduzido de experimentos quando comparado a outros tipos de

planejamentos fatoriais, gerando resultados suficientes para analisar varias
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variaveis de processo simultaneamente. O planejamento fatorial BBD fornece
também tamanho suficiente para estimar o erro puro e nao utiliza graus de
liberdade desnecessarios [98]. Como citado anteriormente, o processo de fiagao
por sopro em solugéo frequentemente gera elevado desvio padrao e um grande
numero de valores extremos, o que pode afetar a analise estatistica. Portanto, a
utilizagdo da mediana como variavel resposta mostrou ser uma alternativa para
se alcangar um melhor ajuste de modelo, pois a mediana nao é afetada por

valores extremos.

5.3 Estudo comparativo da obtencéo de filmes de PLA pelos métodos de

fiacdo por sopro em solucéo e evaporacao de solvente

Em adigéo a analise estatistica, foi realizado um estudo comparativo entre
filmes de PLA obtidos por dois diferentes métodos: fiagdo por sopro em solugao
(FSS) e evaporacao de solvente (ES). Este estudo foi realizado com o objetivo
de verificar a influéncia destes processos nas propriedades térmicas e
cristalinidade do PLA. A escolha do filme por FSS para este estudo foi realizada
selecionando o ponto central do planejamento fatorial BBD do estudo anterior,
no qual foi utilizado as condigbes de processamento de 10 % m/v de PLA em
DMC, 60 psi e 35 yL min-".

As curvas do primeiro e segundo aquecimento da analise de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) estao na Figura 5.14 e os dados obtidos estdo na
Tabela 5.4. Comparando as curvas dos primeiros aquecimentos, somente no
filme obtido por FSS foi detectada temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) em 58 °C.
Os resultados do grau de cristalinidade (yc), calculados pela Equagao 4.1, indicou
maior cristalinidade no filme obtido por ES (39 %) do que no obtido por FSS (17
%). O filme por FSS apresentou temperatura de cristalizagéao a frio (Tcc) em 97
°C, o qual nao foi detectado no filme por ES, indicando que o processo de ES
promoveu a formacao de cristais estaveis. Outra diferenca entre as curvas dos
primeiros aquecimentos foi observada na temperatura de fusédo (Tm). O filme por
FSS apresentou dois picos de fusao cristalina em 145 e 154 °C, enquanto o filme
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por ES apresentou apenas um em 154 °C. Estes dois picos podem estar
relacionados com a formagao de dois diferentes tipos de cristais, conhecidos
como cristal a e cristal a’. Os cristais a’ possuem uma estrutura menos ordenada
e com menor estabilidade térmica, reduzindo a temperatura de fusao dos cristais.
Ja os cristais a possuem uma estrutura mais ordenada e consequentemente com
maior estabilidade térmica [99—-102]. Os cristais a podem ser observados nas
curvas dos dois filmes (Tm 2) = 154 °C) e os cristais a’ somente no filme obtido
por FSS. A presencga do cristal o’ pode ser explicada devido a elevada taxa de
cisalhamento aplicada no processo de FSS, a qual induz a orientacdo e o

alinhamento das cadeias poliméricas promovendo a formacao de cristais a’.

FSS

ES

Fluxo de calor (W/g) (endo —)

.........................

——— 1° aquecimento
............. 20 aquecimento

0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 5.14 Curvas de DSC (primeiro e segundo aquecimento) dos filmes de PLA
obtidos por fiacdo por sopro em solucéo (FSS) e por evaporacao de
solvente (ES), ambos utilizando o solvente DMC.
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Tabela 5.4 Dados das curvas do primeiro e segundo aquecimento de DSC dos
filmes de PLA obtidos por fiacdo por sopro em solucao (FSS) e por

evaporacao de solvente (ES), ambos utilizando o solvente DMC.

Filmes de PLA (OT(":) (Ig) (JA:;.%) IL“C(;) IL“C(? (JA;'.”I) %)

g Laguec. s8x1 07 91 145 154  25%1 17+1
2°aquec. 55%1 1001 21 145 154 2842  7%2

oo lTaues. - : : - 1541 36%4 39:4

2°aquec. 54+3 107+3 21+1 147+2 154+1 18=%12 4+1

*As analises de DSC foram realizadas em triplicata e desvios padrdes menores que 1 foram
omitidos da tabela.

Comparando as transi¢oes térmicas, entalpias e grau de cristalinidade das
curvas dos segundos aquecimentos, ndo foram observadas diferengas
significativas entre as amostras, uma vez que apds a fusao completa dos cristais
eliminou-se a historia térmica dos processos anteriores, sendo em seguida
submetidas aos mesmos ciclos térmicos de resfriamento e aquecimento.
Entretanto, comparando as curvas do primeiro e segundo aquecimento de cada
amostra, observou-se que o grau de cristalinidade diminuiu no segundo
aquecimento para ambas as amostras, indicando que os dois processos
aumentam a cristalinidade do PLA. No filme por FSS, a diferenca entre as
temperaturas de transigdes térmicas do primeiro e segundo aquecimento nao
foram significativas e dois picos de fusdo foram detectados (Tm (1) = 145 °C e
Tm (20 = 154 °C). Alguns autores relacionaram as modificagbes nos cristais de
PLA com a temperatura de cristalizagao e somente quando a temperatura de
cristalizagdo se encontrava entre 100 e 120 °C, dois picos de fusdo eram
observados [101,102]. Estes dois picos de fusdo no filme por FSS podem
também estar relacionados ao processo de fusao/recristalizacédo. Isto ocorre
porque a uma taxa de aquecimento lenta, cristais menos ordenados possuem
tempo suficiente para fundir e se reorganizar em cristais mais ordenados e entao
fundem novamente a uma temperatura maior [103,104]. O mesmo
comportamento foi também observado na curva do segundo aquecimento do
filme por ES (Tm (1) = 147 °C e Tm (2) = 154 °C). Observou-se neste caso uma

temperatura de transigao vitrea (Tq = 54 °C) e uma temperatura de cristalizagéo
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(Tc = 107 °C) que nao foram observadas na curva do primeiro aquecimento,
indicando a presenca de uma fase amorfa e concordando com os resultados
calculados de redugao do grau de cristalinidade.

As curvas de TG dos filmes obtidos por FSS e por ES estdo na Figura
5.15. A temperatura de inicio de perda de massa (Tonset) fOi determinada pela
extrapolagao da curva de perda de massa. Atemperatura na qual a taxa de perda
de massa € maxima (Tpeak) foi determinada pelo pico da curva da primeira
derivada da curva de perda de massa (DTG). Os dois filmes apresentaram
apenas um estagio de perda de massa, porém o filme por ES mostrou valores
maiores de Tonset € Tpeak (346 € 372 °C, respectivamente), indicando maior
estabilidade térmica quando comparado com o filme por FSS (Tonset = 322 °C e
Tpeak = 362 °C). A maior estabilidade térmica pode ser explicada pelo maior grau
de cristalinidade do filme obtido por ES, resultado que corrobora com a analise
de DSC. Outro fator que pode justificar a menor estabilidade térmica do filme por
FSS é sua elevada area superficial (poroso) quando comparado ao filme por ES
(denso), a qual pode acelerar o processo de perda de massa, reduzindo a

temperatura de inicio de degradacéo.
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Figura 5.15 Curvas de TG dos filmes de PLA obtidos por fiacdo por sopro em
solucéo (FSS) e por evaporacao de solvente (ES), ambos utilizando o

solvente DMC. Atmosfera: ar sintético.
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Os difratogramas de raios-X dos filmes de PLA obtidos por FSS e ES
estdo na Figura 5.16 e os parametros cristalinos estdo na Tabela 5.5. O filme por
FSS mostrou um pequeno pico cristalino em 16,6° e o filme por ES mostrou dois
picos em 16,8° e 19,1°, ambos atribuidos a cristais a [99,100]. A cristalinidade
calculada foi de 6 % e 27 % para os filmes por FSS e ES, respectivamente. Além
de mais cristalino, o filme por ES apresentou cristalitos mais largos (D), indicando
que o processo por evaporagao de solvente fornece condigdes termodinamicas
mais favoraveis ao alinhamento e organizacdo das cadeias poliméricas na

formacéao dos cristais.

ES

FSS

5 10 15 20 25 30
26 (°)
Figura 5.16 Difratogramas de raios-X dos filmes de PLA obtidos por fiacdo por
sopro em solugéo (FSS) e por evaporagao de solvente (ES), ambos

utilizando o solvente DMC.

Tabela 5.5 Parametros cristalinos dos filmes de PLA por fiagdo por sopro
em solucdo (FSS) e por evaporacédo de solvente (ES), ambos

utilizando o solvente DMC.

Filmes de PLA 20 (°) Espagamento d (A) D (A) Cristalinidade (%)
FSS 16,6 5 88 6
16,8 5 100

ES 27
19,1 5 108
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Com base nos resultados obtidos nesta etapa do projeto referente ao
estudo comparativo de obtencdo de filmes de PLA utilizando diferentes
processos, observou-se que ambos 0s processos aumentaram a cristalinidade
do PLA, e podem gerar diferentes morfologias de cristais, afetando as
propriedades térmicas do material. O fiime por ES apresentou maior
cristalinidade e maior estabilidade térmica comparado ao filme por FSS, uma vez
que os cristais formados indicam possuir maior ordem estrutural. A menor
estabilidade térmica do filme por FSS também pode ser devido a elevada area
superficial do filme, que pode acelerar o processo de perda massa e reduzir a

temperatura de inicio de degradagéao térmica.

5.4 Obtencdao e caracterizacdo dos CNC e CNCwma

Os CNC foram extraidos a partir da polpa branqueada de celulose de
eucalipto via hidrélise acida com acido sulfurico [44]. Para investigar a morfologia
e o tamanho dos CNC, foi realizado analise por microscopia eletrénica de
transmissao (MET) (Figura 5.17).

Figura 5.17 Micrografias obtidas por MET dos nanocristais de celulose (CNC)

extraidos da polpa branqueada de eucalipto via hidrolise acida com
acido sulftrico em diferentes ampliacdes.
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Observando as micrografias, comprovou-se a obtengdo dos CNC, os
quais apresentaram formato acicular caracteristico [8], indicando que as
condigdes reacionais foram capazes de remover constituintes nao celulésicos e
individualizar as nanoestruturas. Notou-se também que os CNC possuem uma
grande tendéncia de se aglomerarem, devido a sua elevada area superficial, o
que dificulta a preparacdo das amostras e a analise morfolégica, além de
dificultar sua dispersdo em matrizes poliméricas.

A partir das micrografias, as dimensdes dos CNC foram medidas
cuidadosamente e a faixa de comprimentos (L) obtida foi de 63 — 280 nm, com
valor médio de 142 + 45 nm, e a faixa de didmetros (D) foi de 5 — 13 nm, com
valor médio de 9 £ 2 nm. Sendo assim, a razao de aspecto (L/D) calculada foi de
16. Resultados similares foram obtidos por Tonoli e colaboradores (2012) [44]
em que o comprimento e o didmetro médio obtidos dos CNC extraidos da polpa
branqueada de eucalipto, nas mesmas condi¢des reacionais, foram de 142 + 49
nm e 11 £ 4 nm, respectivamente, com L/D ~ 14. Em comparacgao, outros estudos
utilizando diferentes fontes de celulose também apresentaram resultados
préximos, como por exemplo o algodao com L/D ~ 10 [78] e o curaua com L/D ~
15 [82]. Por outro lado, outros trabalhos da literatura também apresentaram
valores bastante distintos, como por exemplo CNC extraidos do bagaco de cana
de agucar com L/D ~ 64 [41], coco com L/D ~ 60 [83] e sisal com L/D ~ 43 [80].

ApOés a extracio e a confirmacgao da sua obtencao, modificacdes quimicas
superficiais nos CNC foram realizadas com anidrido maleico (CNCwa), 0s quais
foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
potencial zeta, sor¢gdo dindmica de vapor (DVS), difragdo de raios-X (DRX) e
termogravimetria (TG). Na tentativa de verificar a ocorréncia da modificagcao
quimica nos CNC com anidrido maleico, realizou-se analise por espectroscopia
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da polpa de
celulose, CNC e CNCwma (Figura 5.18).
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Figura 5.18 Espectros de FTIR da polpa de celulose, CNC e CNCwa.

Todas as amostras apresentaram espectros similares tipicos da celulose,
porém no espectro dos CNCwma observou-se uma banda em aproximadamente
1720 cm™ a qual foi atribuida a deformacgdo axial de grupos éster e grupos
carboxilicos, indicando a ocorréncia da funcionalizagdo dos CNC por anidrido
maleico. A auséncia de bandas entre 1850 e 1780 cm-! sugere a auséncia de

anidrido maleico livre, indicando que o processo de purificagdo (lavagem) da
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amostra foi satisfatorio [105,106]. As bandas em 3327 e 2890 cm™' foram
atribuidas a deformacdo axial de grupos OH e de ligagbes C-H,
respectivamente. A banda em 1634 cm-' foi atribuida a deformacgéo axial de
ligagdes C-O e C=C. A banda em 1430 cm" foi atribuida a deformag&o angular
simétrica no plano de grupos CH2. A banda em 1315 cm™ foi atribuida a
deformagao angular simétrica fora do plano de grupos CH2. A banda em 1160
cm-' foi atribuida a deformagéo angular de ligagdes C-O de ésteres. As bandas
na regido entre 1052 e 1029 cm-! foram atribuidas a vibragées de ligagdes C-O.
A banda em 893 cm™! foi atribuida a deformacao axial de ligagdbes C—-O-C de
ligacdes B-glicosidicas presente entre as unidades de glicose da celulose [105—
108].

A estabilidade de dispersdes coloidais pode ser avaliada por potencial
zeta. Particulas com cargas eletrostaticas, negativas ou positivas, tendem a se
repelir impedindo sua aglomeragao e estabilizando a suspensdo, enquanto
particulas com baixas cargas eletrostaticas tendem a se aglomerar e decantar.
Portanto, para verificar a presenga de cargas nas amostras de polpa de celulose
CNC e CNCwa foi realizada analise do potencial zeta, na qual maiores valores
(em maodulo) indicam maior capacidade de dispersado das particulas em agua e
consequentemente maior estabilidade da suspensdo aquosa [44,108].
Analisando os resultados obtidos (Figura 5.19), observou-se que a polpa de
celulose apresentou o menor valor em médulo de potencial zeta (-23,9 mV) como
esperado. Isto ocorre uma vez que a incorporagao de grupos sulfato na
superficie da celulose sdo os maiores responsaveis pela estabilidade das
suspensodes [78]. Sendo assim, as amostras de CNC e CNCwma obtiveram os
maiores valores em modulo de potencial zeta (-264 e -29,2 mV,
respectivamente), indicando a incorporagdo dos grupos éster sulfato
provenientes da extracao via hidrélise acida com acido sulfurico. Os CNCwma
apresentaram os maiores valores de potencial zeta, sugerindo a ocorréncia da
substituicdo de grupos hidroxila e/ou éster sulfato por grupos provenientes da
modificagdo quimica com anidrido maleico, os quais possuem grupos carbonila
e insaturagdes elevando a carga superficial da amostra [88]. Os resultados estéao

em concordancia com a analise elementar e FTIR.
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Figura 5.19 Resultados da andlise de potencial zeta da polpa de celulose, CNC
e CNCwa.

A analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada com
intuito de verificar a presenca de elementos quimicos nas amostras,
principalmente o enxofre proveniente de grupos éster sulfato incorporados a
superficie da celulose apds extragao via hidrélise acida. A Figura 5.20 mostra os
espectros das amostras de polpa de celulose, CNC e CNCwma sobrepostos, sendo

possivel observar algumas diferencas.
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Figura 5.20 Espectros de EDS das amostras de polpa de celulose, CNC e
CNCwma.
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O pico em 2,3 keV foi atribuido a presenca de atomos de enxofre e a
amostra de polpa de celulose foi a que apresentou o menor valor. Como
esperado, a amostra de CNC apresentou o maior valor de enxofre, indicando
que ocorreu a incorporagao de grupos éster sulfato na superficie da celulose.
Embora a diferenca ndo seja muito expressiva, a amostra de CNCwa apresentou
um pico intermediario, pouco menor que da amostra de CNC, indicando que
parte dos grupos éster sulfato podem ter sido substituidos por grupos
provenientes da modificagao quimica com anidrido maleico. Outra evidéncia da
modificagcdo quimica foi observada comparando as proporgcdes dos picos de
carbono (0,27 keV) e oxigénio (0,52 keV). A intensidade dos picos de oxigénio
foi muito proxima para todas as amostras (~ 430000 u.a.), porém a intensidade
dos picos de carbono apresentou diferengas significativas, sendo a amostra de
CNCwma a de maior valor (~ 870000), seguido das amostras de CNC (~ 750000)
e de polpa de celulose (~ 720000). Essa diferenga indica a presenga de grupos
mais ricos em carbono na amostra de CNCwma, provenientes do anidrido maleico.
Outros picos de menor intensidade foram observados em todas as amostras, os
quais foram atribuidos a presenca de outros elementos quimicos, como por
exemplo cobre, sodio, zinco, magnésio, aluminio e silicio, que podem ser
atribuidos a impurezas das amostras.

A analise de sor¢ao dindmica de vapor (DVS) foi realizada nas amostras
de polpa de celulose, CNC e CNCwma (Figura 5.21) a fim de avaliar o carater
higroscopico das amostras. Comparando as isotermas dos ciclos de adsor¢ao,
a polpa de celulose foi a amostra que obteve a maior variagao de massa a 98 %
de umidade relativa (9,73 %). Isto indica que uma maior quantidade de moléculas
de agua foi adsorvida por esta amostra. Analisando a natureza das interagdes
fisicas entre o adsorvente (amostra) e o adsorbato (agua), a polpa de celulose é
a amostra que possui 0 maior numero de hidroxilas na superficie, favorecendo a
formacao de ligagdes de hidrogénio e, portanto, possui maior afinidade com as
moléculas de agua. A amostra de CNC apresentou comportamento intermediario
(9,11 %), com adsorgao de agua pouco menor do que a polpa de celulose e maior
do que o CNCwa (8,02 %). As modificagcdes devido as reag¢des na celulose, tanto
com os grupos ester sulfato quanto os grupos provenientes do anidrido maleico,
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como carbonilas e acidos carboxilicos, levaram a uma menor interacao dos

derivados de celulose com as moléculas de agua.
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Figura 5.21 Isotermas dos ciclos de adsorcéo (e) e dessorcdo (O0) de vapor de

agua das amostras de (a) polpa de celulose, (b) CNC e (c) CNCwma, €

(d) curvas de histerese (#) das amostras.

Observando as isotermas dos ciclos de dessorcao, notou-se que todas as

amostras apresentaram afinidade com as moléculas de agua, uma vez que, para

as mesmas umidades relativas, a massa das amostras no ciclo de dessorc¢ao foi

maior do que no ciclo de adsorcdo. Esta diferenca fica mais evidente quando
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analisada pelas curvas de histerese das amostras, obtida pela diferenca de
massa entre os ciclos de adsorgédo e dessorgdo. Notou-se que a porcentagem
foi sempre positiva, indicando que todas as amostras possuem bastante
afinidade com as moléculas de agua, sendo as maiores porcentagens obtidas na
amostra de polpa de celulose.

Os difratogramas de raios-X da polpa de celulose, CNC e CNCwa estéo
na Figura 5.22 e os parametros cristalinos das amostras estao na Tabela 5.7.
Foram observados picos nos angulos de difracdo 20 de 16°, 22° e 35° para todas
as amostras, os quais correspondem aos planos cristalograficos (101), (002) e
(040), respectivamemte, indicando que a estrutura da celulose do tipo | foi
mantida [8].

CNCua
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Figura 5.22 Difratogramas de raios-X da polpa de celulose, CNC e CNCwa.

O grau de cristalinidade do CNC e CNCwa foi levemente maior do que o
da polpa de celulose, porém nao significativo. Este resultado era esperado uma
vez que o pré-tratamento da polpa de celulose removeu outros componentes,
como lignina e extrativos, elevando o teor de celulose e a cristalinidade do
material. Sendo assim, € esperado que, apds a hidrdlise acida, o grau de
cristalinidade nao se altere significativamente. Notou-se também que os
espacamentos d dos planos cristalinos se mantiveram constantes mesmo apos
a hidrdlise acida e a modificagao quimica, indicando que a estrutura dos cristais

se manteve inalterada. Porém, os CNC e CNCwma apresentaram tamanhos de
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cristalitos (D) maiores do que na polpa de celulose, indicando que parte dos

cristalitos de menor didmetros também foram removidos pela hidrdlise acida.

Tabela 5.6 Parametros cristalinos da polpa de celulose, CNC e CNCwa.

Amostras 20 (°) Espagamento d (A) D (A) Cristalinidade (%)
Polpa de celulose s 6 19 61
22,2 4 33
15,7 6 22
CNC 22,4 4 38 64
34,8 3 22
15,6 6 22
CNCwma 22,4 4 40 63
34,7 3 31

A Figura 5.23 mostra as curvas de TG da polpa de celulose, CNC e
CNCwa. A temperatura de inicio de perda de massa (Tonset) foi determinada pela
extrapolagéo da curva de perda de massa (Figura 5.23a). A temperatura na qual
a taxa de perda de massa é maxima (Tpeak) fOi determinada pelo pico da curva
da primeira derivada da curva de perda de massa (DTG) (Figura 5.23b). Os
valores obtidos estdo na Tabela 5.8. Estudos termogravimétricos relatam a
complexidade da termodegradagdo de nanocristais de celulose, por envolver
varias reacoes paralelas e consecutivas, como reacdes de despolimerizagao,
desidratacdo e decomposigdo das unidades glicosidicas [88]. Analisando as
curvas de perda de massa, 0 CNC e CNCwma apresentaram menores valores de
Tonset (245 e 189 °C, respectivamente) quando comparados a amostra de polpa
de celulose (Tonset = 272 °C). Estes resultados indicam que os grupos
incorporados na superficie da celulose provenientes da extragdo dos
nanocristais via hidrélise acida com acido sulfurico e da modificagdo quimica com

anidrido maleico promoveram a reducdo da estabilidade térmica da celulose.
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Figura 5.23 Curvas de TG das amostras de polpa de celulose, CNC e CNCwa:
(a) perda de massa e (b) primeira derivada da curva de perda de

massa (DTG). Atmosfera: ar sintético.

A amostra de polpa de celulose apresentou dois estagios de perda de
massa, com Tpeak em 314 e 430 °C. A amostra de CNC apresentou perfil
semelhante ao da polpa de celulose, com trés estagios de perda de massa (Tpeak
em 270, 310 e 432 °C). Embora o perfil de perda de massa dos CNC ter sido
similar ao da polpa de celulose, a literatura relata que grupos sulfato
incorporados a superficie da celulose exercem efeito catalitico sobre as reacbes
de degradacao termooxidativa da celulose, sendo que regides com maior nivel

de sulfatacdo degradam-se mais rapidamente [39]. A amostra de CNCwa



74

apresentou um perfil de termodegradacao mais complexo, bastante diferente das
outras amostras e foi possivel observar quatro estagios de perda de massa
principais (Tpeak €em 235, 313, 424 e 496 °C). Estes resultados indicam que o
efeito da modificagdo quimica com anidrido foi mais determinante na estabilidade
térmica da celulose do que a incorporagao de grupos éster sulfato. O maior teor
de umidade a 100 °C foi obtido na amostra de polpa de celulose. Isto ocorre
devido a maior presencga de hidroxilas na amostra e faz com que mesmo com a
secagem prévia, a remocao total de moléculas de agua das amostras é
dificultada.

Tabela 5.7 Dados obtidos das curvas de TGA da polpa de celulose, CNC e

CNCwma.
% Umidade Tonset Tpeak 1) Tpeak 2) Tpeak 3) Tpeak (4)
Amostras o o o o o o
(100 °C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
Polpa de celulose 4.1 272 314 430 - -
CNC 2,3 245 270 310 432 -
CNCwma 2,0 189 235 313 424 496

Com base nos resultados obtidos nesta etapa do projeto de obtencgao e
caracterizacdo dos CNC e CNCwma, observou-se que as condi¢des reacionais
empregadas na extragcdo dos CNC via hidrdlise acida com acido sulfurico foram
capazes de remover constituintes ndo celuldsicos e individualizar as
nanoestruturas, o que ocasionou um aumento na cristalinidade. O processo de
extragdo também proporcionou a incorporagdo de grupos éster sulfato na
superficie da celulose o que ocasionou maior estabilidade das particulas em
suspensdes aquosas. A metodologia empregada para a modificagdo quimica
dos CNC com anidrido maleico também se mostrou satisfatéria, uma vez que
diferencas nas cargas superficiais foram observadas. Os CNC e CNCwa
apresentaram menor estabilidade térmica quando comparados a polpa de
celulose, uma vez que os grupos incorporados na superficie da celulose agem

como catalisadores no processo de degradagao termo oxidativa.
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5.5 Estudo da obtencédo de filmes compdsitos de PLA/CNC e PLA/CNCwua

Apdés a obtencdo e caracterizacdo dos CNC e dos CNCwa, filmes
compositos de PLA/CNC e PLA/CNCwa foram produzidos por fiagdo por sopro
em solugdo utilizando as condi¢gdes determinadas pelo planejamento fatorial
BBD para se obter os menores didmetros de fibras, as quais foram 8 % m/v de
PLA em solucdo de DMC, pressao do ar de 80 psi e taxa de alimentacao de 50
uL min-'. Primeiramente, foi analisado o comportamento reoldgico da solugéo de
PLA e das suspensdes de PLA/CNC e PLA/CNCwma contendo 0,1, 1,0 e 3,0 %

m/v do nanocristal em regime permanente (Figura 5.24).
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Figura 5.24 Viscosidade (1) e tensao de cisalhamento (t) das solugbes de PLA
() ecom 0,1, 1,0 € 3,0 % m/vde CNC (m) e CNCwma (A) em DMC em

funcdo da taxa de cisalhamento (y) a 25 °C.

Os graficos indicaram que a adicdo dos nanocristais aumentou a
viscosidade e a tensao de cisalhamento das suspensodes de PLA, sendo que as
maiores viscosidades foram obtidas nas suspensdes contendo 3,0 % m/v de
nanocristais. A maioria das solucdes apresentou comportamento tipico de fluido
newtoniano, uma vez que a viscosidade se manteve constante e a tensdo de

cisalhamento apresentou aumento constante e linear, na faixa de taxas de
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cisalhamento estudadas. As suspensdes contendo 3,0 % m/v de nanocristais
apresentaram uma tendéncia de comportamento pseudoplastico em baixas
taxas de cisalhamento, ou seja, reducéo da viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento [109]. Isto indica que a adicdo de nanocristais pode alterar a
viscosidade das suspensdes de PLA. Neste caso, a viscosidade pode ter sido
reduzida com o aumento da taxa de cisalhamento devido a orientacdo dos
nanocristais no sentido do fluxo e também a desagregagdo de nanocristais
aglomerados.

A tensao superficial das solugcdes de PLA com adicdo de CNC e CNCwa
foi medida e os resultados estao na Tabela 5.9. Nao foram observadas variagcoes
significativas na tensao superficial das solugbes com a adigdo dos nanocristais.
Por outro lado, é importante que nao tenha havido aumento significativo, uma
vez que o diametro das fibras e a formagéo de granulos tende a aumentar com

0 aumento da tensdo superficial da solugéo polimérica [4,110-112].

Tabela 5.8 Tenséao superficial das solucdes de PLA com adicdo de nanocristais

de celulose em diferentes concentragoes.

Amostras Concentrag?o do nanocristal Tensao supﬁrficial
(% miv) (mN m™)
PLA 0 28,91
0.1 28,72
PLA/CNC 1,0 28.74
3,0 28,77
0.1 28,75
PLA/CNCwma 1,0 28.77
3.0 28,78

Yu e colaboradores (2006) [111] estudaram a técnica de eletrofiagdo e
relataram que a instabilidade de Rayleigh em fluidos newtonianos, que é
influenciada pela tensao superficial, € um dos motivos de formagéao de fibras com
granulos, podendo ser evitado com o aumento da viscoelasticidade da solucéo.
Comparando a formagado do cone de Taylor na eletrofiagdo com o cone de
solugdo formado na fiacdo por sopro em solugdo [91], o jato de solugéo

polimérica também esta sujeito a instabilidade de Rayleigh, a qual descreve a
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instabilidade da interface entre dois fluidos de diferentes densidades quando o
fluido menos denso empurra o fluido mais denso. Sendo assim, com base neste
comparativo entre as duas técnicas, a tensao superficial também indica ser um
fator importante no processo de formacao de fibras por fiagdo por sopro em
solugao.

Ao iniciar a producéo dos filmes de PLA com CNC e CNCwa, foi necessario
realizar alteragdes no processo de fiagao, pois a distancia de trabalho de 10 cm
nao foi suficiente para promover a evaporacao do solvente durante o trajeto do
jato da solugao do bico até o coletor, formando filmes continuos, além do fato de
que pouco material se fixou ao coletor. Portanto, para que uma quantidade maior
de fibras fossem coletadas e para garantir a evaporagao do solvente, os filmes
desta etapa do projeto foram coletados a uma distancia de trabalho maior (40
cm) e o coletor foi mantido estatico. Uma vez que a disténcia de trabalho
anteriormente utilizada nao foi suficiente para evaporar o solvente das solugdes
contendo os nanocristais, analisou-se a taxa de evaporagcdo de solvente das
solugdes (Figura 5.26), porém os resultados indicaram que a adicdao dos
nanocristais ndo afetou a taxa de evaporacdo, pois todas as amostras

apresentaram os mesmos valores (0,08 % min").
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Figura 5.25 Curvas de evaporacao de solvente das solu¢cbes de PLA em DMC
contendo 0 % m/v (a), 0,1 % m/v (m), 1,0 % m/v (e) € 3,0 % m/v (¢)

de CNC e CNCwma em funcéo do tempo (min) a 23 °C.
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Os filmes de PLA foram preparados para analise morfologica por MEV
(Figura 5.27). As imagens revelaram filmes formados por uma estrutura
complexa composta por camadas de feixes de fibras de diferentes diametros
com certa orientagcédo preferencial em alguns casos. Os filmes com adigdo de
nanocristais apresentaram fibras com certa rugosidade na superficie e o filme de
PLA apresentou fibras com superficie mais homogénea. Esta diferenga na
morfologia de superficie das fibras pode ter sido causada devido a alteragbes
nas propriedades reoldgicas das solugdes causadas pela presenga dos
nanocristais explicadas anteriormente e também possivelmente pelo fato dos
nanocristais estarem presentes na superficie das fibras. Este aumento na
rugosidade das fibras sugere um aumento da area superficial dos filmes, o que
pode ser favoravel para aplicagdes de adsorgao, por exemplo. Nao foi possivel
observar a presencga dos nanocristais nas fibras de PLA por MEV, porém
acredita-se que os CNC estdo presentes tanto internamente das fibras,
totalmente encapsulados pela matriz de PLA, quanto na sua superficie.

Os diametros médios e medianos das fibras, bem como o desvio padrao
estdo na Tabela 5.10, complementado pelo grafico de caixas da Figura 5.28. Nao
foi observado variagao significativa nos didmetros das fibras de PLA apds a
incorporagao de CNC e CNCwa, apesar de que a adigao de maiores quantidades
dos nanocristais apresentou uma tendéncia de reducéo dos didmetros das fibras,
sendo que as fibras contendo CNCwma indicaram possuir didmetros menores
quando comparados as fibras contendo CNC. Como relatado anteriormente, a
viscosidade das solugdes poliméricas sdo um dos principais fatores que afetam
o didmetro das fibras, sendo que maiores viscosidades tendem a produzir fibras
com maiores didametros. Sendo assim, outros fatores podem ter influenciado o
processamento das fibras de PLA, como alteragbes nas propriedades

viscoelasticas das suspensodes [110].
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PLA

PLA/CNC 0,1 % m/v

PLA/CNC 1,0 % m/v

PLA/CNC 3,0 % m/v

PLA/CNCwa 0,1 % m/v

PLA/CNCwa 1,0 % m/v

PLA/CNCwma 3,0 % m/v

Figura 5.26 Micrografias obtidas por MEV em diferentes ampliagdes dos filmes
de PLA com adicdo de nanocristais de celulose em diferentes
concentragoes.
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Tabela 5.9 Didmetro médio, diametro mediano e desvio padrado das fibras de PLA

com adic&o de nanocristais de celulose em diferentes concentracoes.

Filmes de PLA Diametro médio  Diametro mediano Desvio padrao
(% m/v de nanocristal) (nm) (nm) (nm)
PLA 0 133 127 42
0,1 142 130 47
PLA/CNC 1,0 140 133 40
3,0 122 121 24
0,1 120 112 43
PLA/CNCwma 1,0 106 98 34
3,0 89 86 27
240
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Figura 5.27 Grafico de caixas dos diametros das fibras de PLA com adicdo de
nanocristais de celulose: as linhas horizontais no meio de cada caixa
mostram os valores medianos. As margens das caixas representam
os quartilhos de 25 % e 75 % e as barras externas correspondem aos

valores maximos e minimos obtidos.

Analisando o gréfico de distribuicdo normal dos didmetros das fibras dos
filmes de PLA, PLA/CNC e PLA/CNCwa (Figura 5.29), observou-se que as
distribuicbes mais estreitas e com maior pico de frequéncia, ou seja, os menores
desvios padrdes, foram obtidos nos filmes de PLA contendo 3,0 % m/v de CNC
e CNCwma. Em seguida, os filmes contendo 1,0 % m/v dos nanocristais e o filme
de PLA sem adi¢ao de nanocristais. As distribuicbes mais largas e com menor
pico de frequéncia foram obtidas nos filmes contendo 0,1 % m/v dos nanocristais.
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Sendo assim, os resultados indicam que quanto maior a concentracdo de

nanocristais, menor sera o desvio padrao dos diametros das fibras.
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Figura 5.28 Distribuicdo normal dos diametros das fibras dos filmes de PLA,

PLA/CNC e PLA/CNCwa obtidos por fiagdo por sopro em solugéo.

As isotermas de adsorgao e dessorgao de vapor de agua das amostras
dos filmes obtidos por fiacdo por sopro em solucédo de PLA, PLA/CNC 3,0 % m/v
e PLA/CNCwma 3,0 % m/v estdo na Figura 5.30. Observando as isotermas dos
ciclos de adsorcéo, o filme de PLA sem adicdo dos nanocristais apresentou a
menor variagdo de massa com o aumento da umidade relativa (0,83 %). O filme
contendo 3,0 % m/v de CNC foi o que obteve maior variagdo de massa (2,69 %),
seguido do filme contendo 3,0 % m/v de CNCwma (2,11 %). Comparando os
valores a 98 % de UR, a amostra contendo CNC obteve um acréscimo em massa
de aproximadamente 220 % e a amostra contendo CNCwma de cerca de 160 %.
Estes resultados reforcam os dados de DVS dos nanocristais puros, em que os
CNC apresentaram ser mais hidrofilicos do que os CNCwa, transferindo estas

caracteristicas higroscépicas aos filmes compdsitos.
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Figura 5.29 Isotermas de adsorcao (e) e dessorcao (0O0) de vapor de agua (DVS)
dos filmes obtidos por fiagdo por sopro em solucdo de (a) PLA, (b)
PLA/CNC 3,0 % m/v, (c) PLA/ICNCwma 3,0 % m/v e (d) curvas de

histerese (¢) das amostras.

Estas alteragcbes sugerem que os nanocristais estdo presentes na
superficie das fibras, pois se estivessem totalmente encapsulados pela matriz de
PLA, pouca ou nenhuma mudanca poderia ser observada. Liu e colaboradores
(2012) [11] também constataram que os nanocristais estavam na superficie das
fibras de PLA obtidas por eletrofiacdo. Observando as isotermas dos ciclos de

dessorcao, notou-se que todas as amostras apresentaram afinidade com as
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moléculas de agua, pois a massa das amostras no ciclo de dessorgao foi maior
do que no ciclo de adsorgdo. Analisando as curvas de histerese ficam mais
evidentes estas diferengas, pois as porcentagens foram sempre positivas.

As propriedades térmicas dos filmes de PLA, PLA/CNC e PLA/CNCwa
foram avaliadas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e os resultados

estio na Tabela 5.12.

Tabela 5.10 Propriedades térmicas dos filmes de PLA obtidos por fiagdo por

sopro em solugcdo com diferentes concentracdes de nanocristais.

F"(’I‘Z; e PLA T, T, AH,  Tm Tme  AHn Xe
e, O €O @) (O (O 0gh)
PLA 0 56 - . 156+6 160+3 25+3 27+3
01 55  98+1 4+1 i 160  25+3 23+3
PLACNC | 1.0 52+2 98+1 23+2 145+1 156 25+2 2+1
30 54+1 95  3+1 i 157 21+2 19+1
01 55+1 99 1 151 160 27 2842
PLAICNCwa | 1.0 54+1 95+2 3 i 167 23+3 21#3
3.0 55 95+2 2+1 - 156+1 22%5 21+4

* As analises de DSC foram realizadas em triplicata e os desvios padrdes

menores que 1 foram omitidos da tabela.

Analisando os resultados, ndo foram observadas diferencas significativas
entre as temperaturas de transigao vitrea (Tg) com a adi¢ao de nanocristais. Isto
indica que os nanocristais nao afetaram os movimentos de translacao e rotacao
das cadeias poliméricas de PLA e que também né&o alteraram o volume livre das
regides amorfas, conforme observado por Almasi e colaboradores (2015) [113].
Todos os filmes compdsitos apresentaram picos exotérmicos atribuidos a
cristalizagao durante o ciclo de aquecimento, com excegéao do filme de PLA puro.
Os filmes contendo 3,0 % m/vde CNC e 1,0 e 3,0 % m/v de CNCwa apresentaram
temperaturas de cristalizagdo (Tcc) menores em comparagdo com os filmes
contendo 0,1 % m/v de nanocristais. Isto indica que, durante o rapido voo do jato
de solucdo até o coletor (momento em que ocorre a evaporagédo do solvente,

solidificacéo e a cristalizagédo do PLA), os nanocristais de celulose podem estar
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atuando como inibidores de crescimento dos cristais de PLA e reduzindo a
cristalinidade do PLA nos filmes compdésitos.

Foram observados dois picos de fusdo (Tm (1) € Tm (2)) no filme de PLA
puro, o que pode indicar a presenca de dois tipos diferentes de morfologia de
cristais (0’ e a, respectivamente), sendo que o cristal @’ possui estrutura menos
organizada e com menor estabilidade térmica quando comparado ao cristal q,
como explicado anteriormente. Com excecao dos filmes contendo 1,0 % m/v de
CNC e 0,1 % de CNCwa, todos filmes compdsitos apresentaram apenas uma Tm,
indicando a presenga de apenas um tipo de morfologia de cristal (a). Isto pode
ser atribuido ao fato dos nanocristais terem aumentado o grau de orientacédo das
cadeias do PLA e consequentemente cristais mais ordenados e estaveis foram
formados [113]. Comparando com os resultados do PLA puro, observou-se que
a adicdo de 0,1 % m/v de CNC e CNCwma néo alterou significativamente a
cristalinidade do PLA (xc). Nas concentragfes de 1,0 e 3,0 % m/v de CNC e
CNCwa observou-se reducéo da cristalinidade do PLA nos filmes.

Com base nos resultados obtidos nesta etapa do projeto de obtencéo de
filmes compésitos de PLA/ICNC e PLA/CNCwa, observou-se que a adi¢do dos
nanocristais aumentou a viscosidade das suspensfées de PLA em DMC na faixa
de taxa de cisalhamento estudada. Os resultados também indicaram que parte
dos nanocristais estdo presentes na superficie das fibras de PLA, pois o carater
hidrofilico dos filmes compdésitos aumentou significativamente, sugerindo que
estes filmes compdsitos possuem potencial para aplicacdo em membranas
filtrantes ou adsorventes. A analise de DSC indicou que os nanocristais de
celulose podem estar agindo tanto como pontos nucleantes quanto como
inibidores de crescimento dos cristais de PLA, uma vez que a cristalizagao
ocorreu apenas nos filmes compadsitos. De modo geral, os resultados indicaram
que a adicdo de nanocristais favorece a formagdao de apenas um tipo de
morfologia de cristal de PLA de maior estabilidade, possivelmente pelo aumento
do grau de orientacdo das cadeias poliméricas.
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6 CONCLUSOES

Os estudos realizados neste trabalho mostraram a possibilidade de se
obter com sucesso nanofibras de poli(acido latico) (PLA) com nanocristais de
celulose obtidos da polpa de celulose de eucalipto. Os resultados indicam que o
diametro das nanofibras dos filmes de PLA obtidos por fiagcdo por sopro em
solucdo, bem como o desvio padrao, podem ser afetados por fatores como tipo
de solvente, concentragdo de polimero e pressao do ar utilizados. A tensao
superficial e a viscosidade das solugdes também indicaram ser importantes
fatores no processo de formagéo das fibras. O estudo com diferentes solventes
indicou que o solvente dimetilcarbonato (DMC) apresenta vantagens sobre o
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP) e o cloroférmio por ser menos téxico,
nao esta incluso na lista dos VOC e apresentou resultados promissores na
producao de filmes de PLA por fiagdo por sopro em solugdo, indicando ser um
solvente alternativo com um preco acessivel, possibilitando assim um processo
ambientalmente mais correto. O uso da metodologia de superficie de resposta
(RSM) utilizando o planejamento fatorial Box-Behnken (BBD) se mostrou
adequada na otimizacao do processo de fiagao por sopro em solugdo, uma vez
que necessita de um numero reduzido de experimentos para determinacao das
condigcbes 6timas de processamento. Os resultados do BBD mostraram que a
concentracao de PLA foi o pardmetro mais significativo que afeta o didametro das
fibras. O estudo comparativo entre os filmes obtidos por fiagdo por sopro em
solucdo e por evaporagcao de solvente mostrou que diferentes métodos de
processamento geram diferentes morfologias de cristais e afetam o grau de
cristalinidade do PLA, bem como suas propriedades térmicas. No processo de
fiagdo por sopro em solugéo, devido a elevada taxa de cisalhamento aplicada
durante o voo da solugao polimérica até o coletor e a rapida evaporacédo do
solvente, as cadeias poliméricas do PLA se orientam e se alinham em um curto
espaco de tempo, promovendo a formacao de cristais menos ordenados e de
menor estabilidade térmica e tamanhos, quando comparados aos cristais
formados pelo processo de evaporagdao de solvente. Com relacdo aos

nanocristais de celulose (CNC), as condigbes reacionais aplicadas no processo
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de extracdo via hidrolise acida com acido sulfurico foram capazes de remover os
constituintes nao celuldsicos e individualizar as nanoestruturas a partir da polpa
branqueada de celulose de eucalipto, as quais apresentaram morfologia acicular
caracteristica. O processo de extragao proporcionou a substituicdo das hidroxilas
presentes na superficie da celulose por grupos éster sulfato, resultando em uma
maior estabilidade dos nanocristais em suspensdes aquosas. Os CNC e CNCwma
apresentaram menor estabilidade térmica quando comparado a polpa de
celulose, uma vez que os grupos incorporados na superficie da celulose agem
como catalisadores no processo de degradacgao termo oxidativa. A metodologia
empregada para a modificagdo quimica dos CNC com anidrido maleico (CNCwa)
foi satisfatéria e a incorporacéo tanto de CNC quanto CNCwma aumentou a
viscosidade das solu¢des de PLA em DMC na faixa de tensao de cisalhamento
estudada. A adicdo de maiores quantidades de nanocristais de celulose
apresentou uma tendéncia na reducao dos diametros das fibras, sendo mais
evidente nas fibras contendo CNCwma. Os resultados também indicaram que os
nanocristais de celulose podem ter atuado como pontos nucleantes e como
inibidores de crescimento dos cristais de PLA, além de indicaram a formagao de
apenas um tipo de morfologia de cristal mais estavel, possivelmente pelo
aumento do grau de orientagao das cadeias poliméricas. Os filmes compdsitos
de PLA/CNC e PLA/CNCwa apresentaram ser mais hidrofilicos do que o filme de
PLA puro, indicando que parte dos nanocristais podem estar presentes na
superficie das fibras, sugerindo aplicagéo potencial em membranas filtrantes ou

adsorventes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Estudar a aplicagéo de filmes de PLA/CNC e PLA/CNCwa obtidos por fiagao
por sopro em solugdo em membranas para processos de adsorcgéo de pesticidas

e outros contaminantes em tratamento de aguas;

— Estudar a degradacdo dos filmes de PLA/CNC e PLA/CNCwma apés a sua
utilizagdo em sistemas de adsorgao;

— Estudar o processo de deposicao das fibras de PLA obtidas por fiacdo por

sopro em solucédo no coletor;

— Estudar o comportamento térmico e mecanico dos filmes de PLA/CNC e
PLA/CNCwa;

— Estudar a obtencdo de filmes de PLA por fiacdo por sopro em solucéo
utiizando nanocristais extraidos de diferentes fontes e com diferentes

modifica¢cdes quimicas.
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