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RESUMO

A maior parte dos estudos sobre sistemas de liberagcdo controlada envolvem
aplicacbes farmacéuticas, desde tratamentos com quimioterapicos até
antibioticos, podem ser, inclusive, utilizados em outros setores da economia como
na agricultura. Com o objetivo de explorar esses outros ramos e obter avancos na
area de materiais nanocompoésitos biodegradaveis, o presente estudo visa
sintetizar microcapsulas de poli (acido lactico) (PLA) reforcadas com argila
brasileira em sua forma purificada e modificada (VMF1 e OVMF1) encapsuladas
com o sal inorganico tripolifosfato de sédio (TPF) para uso em tratamento de agua.
Os nanocompositos e as microcapsulas foram sintetizados pelos métodos de
difusédo de solvente e emulsificagao-difusdo de solvente, respectivamente. A
caracterizagao foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
estereomicroscopia, difracédo de raios X (XRD) e analise termogravimétrica (ATG).
As microcapsulas foram submetidas a ensaio de liberacdo controlada analisado
por espectroscopia de UV-visivel. Os resultados relatados por DRX, MEV e ATG
corroboram que PLA / VMF1 e PLA / OVMF1 formam uma nanoestrutura
intercalada de montmorilonita e caulinita capaz de gerar microcapsulas esféricas
e homogéneas, com diametro meédio de 15-25 ym, quando ndo encapsuladas com
TPF, e 5-15 ym quando encapsuladas. De acordo com as analises de ATG e UVs
realizadas apds ensaio de liberacao controlada, a presenca de lamelas de argila
na matriz polimérica contribuiu para o aumento da biodegradabilidade do material.
Os resultados obtidos pelo presente estudo indicaram que o0s sistemas
sintetizados apresentaram significativo potencial para a aplicagcdo em tratamento
de agua.

Palavras-chave: Microcapsulas, nanocompaésito, PLA, tripolifosfato, argila

organofilica.



ABSTRACT

Most studies on controlled activation systems involving pharmaceutical
applications, from chemotherapy treatments to antibiotics, can even be used in
other sectors of the economy such as agriculture. In order to explore these other
branches and make advances in the area of biodegradable nanocomposite
materials, this study aims to synthesize poly (lactic acid) (PLA) microcapsules
reinforced with Brazilian clay in their purified and modified form (VMF1 and
OVMF1) containing inorganic sodium tripolyphosphate salt (STPP) for use in water
treatment. Nanocomposites and microcapsules were synthesized by solvent
diffusion and solvent diffusion methods, respectively. The characterization was
performed by scanning electron microscopy (SEM), stereomicroscopy, X-ray
diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (ATG). The microcapsules were
subjected to a controlled release test analyzed by UV-visible spectroscopy. The
results reported by XRD, SEM and TGA corroborate that PLA / VMF1 and PLA /
OVMF1 form an intercalated montmorillonite and kaolinite nanostructure capable
of generating spherical and homogeneous microcapsules with a mean diameter of
15-25 ym when not encapsulated with TPF, and 5 -15 ym when encapsulated.
According to ATG analysis and after controlled control tests, the presence of clay
blades in the polymeric matrix contributes to the increase of material
biodegradability. Results of the present study indicate that the synthesized

systems have significant potential for application in water treatment.

Keywords: Microcapsule, nanocomposite, PLA, tripolyphosphate,
organoclay.
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1 INTRODUCAO

As argilas sédo utilizadas ha milhares de anos de diversas maneiras: papagaios
e outras aves comem terra das encostas dos rios para ajudar a digerir os graos;
humanos usavam para curar ferimentos apés as batalhas; e morcegos comem argila
das falésias para desintoxica¢do, sdo exemplos dessa versatilidade (SLAMOVA et al.,
2011). Anos vem e vao e, sem davida, a gama de aplicacdes desse material aumenta
e se atualiza, adquirindo novas perspectivas, tais como matéria-prima para

nanocompaositos.

A interacdo matriz-carga dos nanocompositos promove significativa alteracao
de propriedades em relagcdo ao material original. No caso das argilas, o que desperta
o0 interesse dos estudos € a viabilidade de melhoria de caracteristicas pela pequena
adicdo de uma fase dispersa de baixo custo. Dentre os efeitos desta adicdo podem
ser citadas: melhores propriedades de barreira a gases, aumento da estabilidade
térmica e da resisténcia mecénica (FISCHER, 2003)

A preocupacao ambiental quanto a escassez e esgotamento das fontes fésseis
despertou o interesse da industria em garantir o futuro de suas producdes por meio
do investimento em pesquisas sobre biopolimeros, as quais estdo vinculadas a
nanomateriais que flexibilizam a gama de aplicagcdes. Segundo o Institute for
Bioplastic and Biopolymers (IfBB) (2016), o mercado de biopolimeros representa cerca
de 6% do mercado de plasticos atual e espera-se que atinja 10% nos proximos 5 anos.
Ainda, o IfBB afirma que a concorréncia pelo uso da terra ndo sera um impeditivo para
0s numeros virarem realidade, porque o crescimento ndo afetara significativamente a
guantidade de areas cultivadas com o objetivo de producdo dos bioplasticos

interessantes para a economia.

Alguns estudos satisfizeram a necessidade de aliar um baixo custo financeiro
a ajustes das propriedades dos biopolimeros pela adicao de argila a matriz. Dentre as
aplicacbes possiveis dos novos materiais, € possivel destacar a produgdo de
microcapsulas e microesferas como sistemas de liberacédo controlada de um agente
ativo, os quais sao utilizados na industria farmacéutica e para aplicacédo de pesticidas
na agricultura (SUAVE et al., 2006).



Os sistemas de liberacdo s&o produzidos a partir da encapsulagédo de uma
substancia por um material polimérico, e resultam em uma particula micrométrica que
pode ter o formato de esfera. Sob estimulos especificos, a membrana da particula
degrada e passa a liberar gradualmente o seu contetddo. As vantagens do uso dessas
microcapsulas em tratamentos médicos, por exemplo, é a reducdo dos efeitos
colaterais do medicamento, uma vez que este passara a agir diretamente na regiao
afetada pela doenca contribuindo para o decréscimo das dosagens e dos efeitos

colaterais.

Motivada pelo crescente interesse da comunidade na aplicacdo de
biopolimeros biodegradaveis e na valorizagdo de recursos nacionais como meio de
proteger a fauna e flora, esta pesquisa propde o desenvolvimento de um método de
obtencdo de microcapsulas a partir de um nanocomposito constituido de um
biopolimero e uma argila brasileira. Ainda, considerando a disponibilidade de agua
potavel como fator relevante a sociedade, os compartimentos serdo também aplicados
no tratamento de agua. Para tanto, € imprescindivel desenvolver e refinar a técnica
de sintese para garantir eficiéncia do processo de encapsulacdo do agente ativo e,

posteriormente, efetividade como método de descontaminagéo.

O presente trabalho visa contribuir para o tratamento de aguas contaminadas
com os metais Fe e Mn através do tratamento com microcapsulas obtidas a partir de
um polimero biodegradavel (PLA) reforcado com uma argila brasileira purificada
(VMF1) e modificada (OVMF1), materiais nanocompdsitos aqui denominados
PLA/VMF1 e PLA/OVMF1, respectivamente. As microcapsulas obtidas foram
encapsuladas com tripolifosfato (TPF), caracterizadas para avaliacdo de suas

propriedades estruturais e fisico-quimicas, e de seu perfil de liberacdo controlada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Microcapsulas

A palavra capsula, segundo dicionario Aurélio de lingua portuguesa, tem
origem no latim e é definida como invélucro ou receptaculo analogo a uma caixa que
encerra um material. As microcapsulas, portanto, sdo essas estruturas em escala
micrométrica (10 m), geralmente constituidas por uma membrana polimérica e um
nucleo, que contém a substancia ativa de interesse. A membrana atua como um filme
protetor de modo que evita a exposi¢do do seu contetdo ao meio externo (SUAVE et
al., 2006; DUBEY; SHAMI; RAO, 2009).

Ainda, as microcapsulas sao classificadas em trés categorias quanto a sua

morfologia:

- Microesfera: particula compacta formada a partir de uma substancia ativa

distribuida homogeneamente na rede polimérica;

- Microcépsula mononuclear: apresentam um Unico ndcleo da substancia ativa

revestida por uma camada polimérica;

- Microcépsula polinuclear: contém em seu interior diversos nucleos, 0s quais

sdo revestidos por uma Unica camada polimérica (DUBEY; SHAMI; RAO, 2009).

O arranjo estrutural interno sera determinado pela natureza dos materiais e
métodos de sintese empregados, sendo estes escolhidos de acordo com as
propriedades desejadas. Por exemplo, quanto ao perfil de liberacdo do agente ativo
(Figura 1), estudos sugerem que microesferas apresentam taxa de liberagao continua
controlada pelo tamanho da particula enquanto microcapsulas expelem o conteudo
gradualmente a partir do momento em que a membrana é rompida pelo meio, neste
caso a espessura da membrana ira determinar o tempo necessario para liberacao.
Portanto a morfologia final do produto devera ser gerada com base no objetivo e

necessidade final de tempo de atuacdo e concentracao (BRANDAU, 2002).



Figura 1 - Perfil de liberacdo de esferas de diferentes dimensdes e microcipsulas com membranas de
espessuras distintas.
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Fonte: adaptado de Brandau (2002).

2.1.1 Sintese

A grande variedade de aplicagbes de microcipsulas esta diretamente
relacionada as diversas técnicas utilizadas para sua producdo. Portanto, diferentes
metodologias provocarao diferentes formas de aprisionamento do agente ativo pelo
material que o encapa, logo, tem-se trés grupos principais: quimicos, fisicos e fisico-
guimicos, e sua escolha dever4 considerar a natureza das matérias-primas
empregadas (SUAVE et al., 2006).

Os métodos quimicos empregam uma solucéo inicial de monémeros, cuja
reacdo entre as unidades funcionais leva a polimerizacao. Dentre os métodos estdo a
inclusdo molecular e a polimerizagéo interfacial, utilizados, respectivamente, nas
industrias téxtil e farmacéutica (DUBEY; SHAMI; RAO, 2008), e que séo capazes de

gerar as trés categorias de particulas citadas anteriormente.

Nos denominados métodos fisicos, embora nenhuma reacdo quimica ocorra,
apenas alteracdes da forma de uma solugdo polimérica com o agente ativo a qual €,
por exemplo, atomizada. Nesse caso, as técnicas séo spray drying, spray cooling,
pulverizacdo em banho térmico, leito fluidizado, extrusdo centrifuga com mudltiplos

orificios, co-cristalizacdo e liofilizacdo. Dentre suas aplicacbes podem ser



mencionados a encapsulacdo de fragrancias, 6leos e sabores (SUAVE et al., 2006;
JYOTI, 2010).

Por outro lado, métodos fisico-quimicos oferecem uma variedade de processos
simples com flexibilidade das propriedades adquiridas por seus produtos, de maneira
gue despertam a atencdo de pesquisas cientificas e se tornaram o enfoque deste
estudo. Dentre as técnicas mais aplicadas podem ser destacadas a coacervagao e

emulsificacao-difusao de solvente.

2.1.1.1 Coacervagao

Coacervacao ou separacdo de fase consiste no fendmeno de dessolvatacao
de um polimero, seguido de sua separacdo da solucdo polimérica em duas fases
liqguidas, imisciveis entre si, com diferentes concentracdes de polimero. O processo

permite a obtencdo de microesferas e microcipsulas (SEVERINO et al., 2011).

A preparacao se inicia pela producao de uma solucéo polimérica que contém
uma dispersdo do agente ativo em que gotas de coacervado sdo induzidas e
depositadas ao redor dos nucleos de principio ativo. Estas gotas coalescem e
solidificam via difusdo de solvente ou agente reticulante, compondo a membrana da
microcapsula. As estruturas sdo separadas via filtracdo ou centrifugacédo (SUAVE et
al., 2006). O mecanismo de separacéao de fases promove a diferenciacdo dos métodos
industriais aplicados em simples, promovido por um agente de dessolvatacao, e
complexo, viabilizado pela complexacao de polimeros de cargas opostas (JYOTHI et
al., 2010). Ambos sdo amplamente utilizados na industria farmacéutica para producéo
de produtos baseados em peliculas de proteinas, polissacarideos, etilcelulose e
gelatinas (DUBEY; SHAMI; RAO, 2008).

2.1.1.2 Emulsao-difusdo de solvente

Emulsdo-difusdo de solvente ou evaporacao de solvente € um dos métodos
mais simples e flexiveis para producdo de microcapsulas, pois permite realizar

modulagdes nos procedimentos, capazes de gerar produtos diferentes, assim como a



incorporagdo de agentes ativos hidrossoluveis e lipossoluveis (SEVERINO et al.,
2011).

Essa técnica é empregada para sintese de estruturas de polimeros
hidrofébicos, inicialmente dissolvidos em solvente orgéanico volatil — tipicamente
diclorometano (CH2Cl2) ou cloroférmio (CHCI3) — e no qual é disperso ou dissolvido o
agente ativo. A composi¢do solvente organico e agente ativo € denominada fase
interna. A emulsdo é entdo gotejada em uma solugcdo aquosa de um tensoativo
(estabilizante da emuls&o), denominada fase externa, sob agitagdo mecanica (Figura
2i). As microesferas formadas passam por separacao, lavagem com agua destilada
para retirada do tensoativo e secagem (QUITANAR-GUERRERO et al., 1997; JYOTHI
et al., 2010).

Figura 2 - Diagrama esquematico de sintese de microcdpsulas pelo método emulsificagao

difusao de solvente

L]
£ §5Z Fase interna ‘ Fase externa Microcépsula

Fonte: elaborado pela autora.

A polaridade do solvente utilizado determinara o tipo de emulsdo obtida:
solventes organicos polares, como acetonitrila e acetona, formam uma emulsdo
simples do tipo 6leo/6leo; caso seja apolar (diclorometano ou cloroférmio) e o agente
ativo lipossolivel, a emulsdo sera simples do tipo 6leo/agua, e caso o agente for
hidrossoluvel, se formara uma emulsdo multipla éleo/agua/éleo (SEVERINO et al.,
2011).

O mecanismo de formacdo de microcipsulas € atribuido a instabilidade
guimica gerada pela difusdo do solvente na fase externa. Ao entrar em contato com a
solucédo, o solvente orgéanico se difunde na solucédo aquosa, realizando o transporte
de gotas da emulsédo (Figura 2ii). Estas geram regifes supersaturadas em moléculas

poliméricas que sao estabilizadas pelo tensoativo (Figura 2iii). As solidificacbes



dessas regides originam micro ou nanocapsulas (Figura 2iv) que séo lavadas para
retirada do dispersante depositado na superficie (Figura 2v) (QUITANAR-
GUERRERO et al., 1997).

Apesar de ser um método de simples execucdo, sao inUmeras as variaveis
capazes de gerar alteragdes significativas na morfologia, dimensao e eficiéncia de
encapsulacdo. A seguir estdo relacionados os topicos mais citados na literatura

técnica:

Viscosidade da fase interna

A viscosidade da fase interna estad relacionada a energia necessaria para
formacdo das gotas da emulsdo, bem como ao tempo necessario para difusdo do
agente ativo para a fase aquosa. Para acréscimos da viscosidade, esperam-se
alteracbes dimensionais e morfologicas, além do aumento da eficiéncia de
encapsulacao, jA que h4 menor perda da fase dispersa (JYOHTI, 2010). Segundo
Sansdrap e Moes (1993) e Brunner et al. (2010), o aumento da concentracdo de
polimero no solvente gera microcapsulas com diametro médio mais elevado e amplia
a distribuicdo de tamanho. Ademais, ocorrem alteracfes na superficie externa das
particulas as quais passam a ser mais heterogéneas e chegam a colapsar. As outras
vias para alteracdo da viscosidade sdo o aumento da concentracao da fase aquosa e
a modificacdo de solvente: a primeira op¢ado sera discutida adiante. A segunda nao
costuma ser considerada, porque as propriedades exigidas a aplicacdo de uma
substancia como solvente sao limitadas, uma vez que é escolhido com base na sua
taxa de evaporacdo, solubilidade em &gua e toxicidade (LI; ROUAUAD; PONCELET,
2008).

Concentracdo do tensoativo na fase externa

Segundo Sansdrap e Moes (1995) e Brunner et al. (2010), a quantidade de
surfactante presente no processo influencia os parametros: diametro, distribuicdo de
tamanho e morfologia. Em concentracdes mais altas, a taxa de difusdo das moléculas
do tensoativo até a interface do solvente organico aumenta, o que torna possivel a
estabilizacao de gotas menores da emulsao e resulta em microesferas com diametros
inferiores aos obtidos, com distribuicdo de tamanho mais fina e superficies mais

homogéneas, se comparado com solu¢gbes menos concentradas (JEFFERY; DAVIS;



O’HAGAN, 1992; BRUNNER et al., 2010). Contudo a relagéo néo € linear: a adigéo
do agente emulsificante atinge seu limite de acdo quando as areas superficiais das
goticulas de 6leo estao totalmente carregadas — a partir deste ponto as moléculas de
surfactante em excesso se arranjarao na forma de micelas e n&o afetardo a morfologia
das particulas (LI; ROUAUAD; PONCELET, 2008).

Velocidade de agitacdo

A agitacdo mecanica empregada nesse método fornece a energia cinética
favoravel para atingir a méxima divisdo da fase organica. Portanto, 0 aumento da taxa
de agitacdo reduz o didmetro médio das microesferas e refina a distribuicdo de
tamanho (O’DONNELL; MCGINITY, 1997). Esse efeito é previsto pelo modelo
empirico de Kolmogoroff e confirmado pela literatura (SANSDRAP; MOES, 1995;
QUITANAR-GUERRERO et al., 1997; LI, 2008). A eficiéncia desse processo pode ser
reduzida pelo aumento do volume da fase externa, o que pode levar a efeitos similares
ao de uma reducgéo da taxa de cisalhamento, ou seja, um aumento do tamanho das
particulas (JEFFERY; DAVIS; O’'HAGAN, 1992; SANSDRAP; MOES, 1995).

Razao agente ativo e fase continua (AA/FC)

Uma quantidade suficiente da fase continua (polimero) deve estar presente em
solucéo para garantir que a substancia dispersa seja completamente envolvida, pois,
0 contrario, acarretara perdas desta substédncia ao meio aquoso que alterardo
caracteristicas morfolégicas significativas. Segundo Jeffery, Davis e O’Hagan (1992),
razbes mais altas de agente ativo/polimero (AA/FC) produzem microcapsulas mais
heterogéneas e degradadas devido a deposicdo do material disperso na superficie
seguida de sua dissolucado na fase externa. Essas modificac6es também levam a uma

reducdo da eficiéncia de encapsulacao (JYOTHI et al., 2010).

Taxa de extracdo de solvente

A transferéncia de massa do solvente organico na fase aquosa que leva a sua
evaporacao esta relacionada a solubilidade, temperatura e pressdo do sistema.
Elevadas taxas de extracdo levam a reducéo do tempo até solidificacdo do polimero,
com consequente perda inferior de agente ativo por dissolugdo e cristalizacdo do

polimero. Os parametros alterados serdo a morfologia e a eficiéncia de encapsulagéo:



maiores taxas levam a capsulas mais porosas com menor perda de agente ativo. Nao
h& consenso sobre efeitos acerca das propriedades dimensionais das microcapsulas
(LI; ROUAUAD; PONCELET, 2008; JYOTHI et al., 2010). Estudos que consideram
alteracOes de temperatura e pressao demonstraram que temperaturas mais elevadas
e pressOes reduzidas aumentam as taxas de extragcdo levando as alteracdes citadas
(SAWALHA et al., 2011)

Os impactos de cada uma das propriedades sobre morfologia, dimensao e
eficiéncia de encapsulacdo das microesferas estdo resumidos na Tabela 1. Uma
possivel alternativa de otimizagdo do método é a utilizagédo de aditivo, como eletrélitos
e alcoois, cuja presenca modifica parametros do mecanismo de formagéo levando a
diferencas morfolégicas e dimensionais das particulas finais. Segundo a literatura, os
possiveis efeitos sobre a mistura sdo a reducao da solubilidade do agente ativo,
aumento da compatibilidade do solvente organico na fase aquosa e reducéo da tensao
interfacial. Consequentemente, hd um aumento da taxa de extragdo/evaporacéo do
solvente e producdo de microcapsulas de diametro médio menores, distribuicdo de
tamanho mais fina e superficies homogéneas menos porosas e cristalinas. O impacto
sobre 0 método dependeré da concentracdo e do tipo de aditivo utilizado (UCHIDA et
al., 1995; JYOTHI et al., 2010; SAWALHA et al., 2011).

Tabela 1 - Impactos nas propriedades das microesferas produzidos pela alteracao das variaveis do
processo de sintese por emulsao-difusdo de solvente.

Impacto sobre propriedades das microesferas
Parametro Diametro médio | Superficie Encapsulacgao
Viscosidade da fase interna Aumento Mais lisa Aumento
@ Velocidade de agitacéo Reducao - -
g Concentracéo do surfactante Reducao Mais lisa -
g Razao agente ativo/polimero - Degradadas Reducao
2 Temperatura - Mais lisa Aumento
Presséao - Mais porosa Reducéo

Fonte: elaborado pela autora.
2.1.2 Aplicacbes

O primeiro produto contendo material microencapsulado a ser comercializado

foi o papel de copia sem carbono, fabricado pela empresa norte-americana National
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Cash Register (NRC) em 1954. Seu funcionamento é simples: uma fina camada de
microcapsulas que contém o pigmento é disposta no papel. Em seguida, a pressao
exercida pela ponta do lapis rompe as microcapsulas, libera a tinta que, em contato
com o revestimento acido na superficie da segunda via, muda de cor em funcao do
pH. Desde esta invencao, as microcapsulas e microesferas cumprem na industria os
mais diversos objetivos, sendo utilizadas para mascarar sabor de formulas
farmacéuticas, aumentar eficiéncia de tratamentos medicos e encapsular fragrancia
em detergentes (SUAVE et al., 2006).

Antes de explorar as demais utilizacdes, convém compreender como se dé a
liberacdo do material encapsulado. A literatura atribui ao fendmeno trés mecanismos
possiveis: difusdo do agente ativo pela membrana ou matriz polimérica devido ao
gradiente de concentracdo; biodegradacdo do polimero via hidrélise controlada por
diversos fatores, como massa molar e cristalinidade; e ruptura mecanica mediante
acdo da temperatura e pH do meio. Os mecanismos sao responsaveis pela nucleacao
e crescimento de poros até que a membrana se rompa ou, no caso de microesferas,
pela sua dissolucdo (SUAVE et al., 2006; DUBEY; SHAMI; RAO, 2009). Alguns fatores
externos podem afetar a degradabilidade da estrutura, no caso do polimero &cido
lactico, por exemplo, a hidrélise das ligagbes do grupo éster sdo aceleradas na
presenca de proteinas como albumina, fibrogénio e y-globulina (O’'DONNELL;
MCGINITY, 1997).

A industria farmacéutica emprega 0s pequenos compartimentos para
armazenar principios ativos com o objetivo de mascarar sabor — comprimidos de
paracetamol e acido acetilsalicilico (AAS) — e como sistema de liberacdo controlada
aplicados via suspensao injetavel, esta Ultima teve grande destaque em recentes
pesquisas (SUAVE et al., 2006).

Liang, Wong e Burt (2005) analisaram o efeito de microesferas de poli(acido
lactico) (PLA) contendo um agente ativo destinado ao tratamento de artrose, 0
metotrexato. As particulas foram injetadas em regifes articulares de ratos e a
concentracdo do medicamento na urina e tecido foram quantificadas e comparadas
com amostras obtidas pelo tratamento tradicional. Por acdo mecénica, as
microcapsulas se romperam e liberaram o composto. Apds 6 horas da aplicacdo os

resultados entre os dois grupos foram similares, porém apos 24 horas a eliminagéo
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da substancia ativa chegou a ser 3 vezes menor pelo tratamento com microcépsulas,
cuja liberacdo se manteve continua e gradual nos dias subsequentes. Esses dados
sugerem um efeito prolongado, mais eficiente e com menores efeitos colaterais.
Resultados similares foram realizados para tratamento de diabetes (MAKINO et al.,
1990).

Outros exemplos de aplicagdes sao: o tratamento de tecidos para alteracao de
propriedades de conforto térmico, protecdo ultravioleta e quimica (CHUNG; CHO,
2004; DUBEY; SHAMI; RAO, 2009); controle de pragas na agricultura pela aplicacéao
de pesticidas que levam a menores impactos ao ambiente (KUMBAR; AMINABHAVI,
2002) e no tratamento de agua (LAUS et al., 2006).

2.2 Argila

O uso da argila pelo homem data de milhares de anos e, muito embora possua
uma interdisciplinaridade significativa, sua primeira definicdo ocorreu apenas em
meados de 1930. Uma das principais definicdes é a estipulada pela Clay Minerals
Society (CMS): material de ocorréncia natural, composto de particulas de minerais de
granulacao fina, que é geralmente plastico na presenca de certos teores de agua e
gue endurece quando queimado ou seco. Esta definicdo pode variar segundo a area
de aplicacéo, principalmente quanto ao tamanho de particula (BRIGATTI; GALAN;
THENG, 2006).

Ja o termo argilomineral muitas vezes pode gerar confusdo, porém € utilizado
para se referir especificamente ao grupo dos filossilicatos hidrofilicos responsaveis
por conferir plasticidade as argilas (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

A aplicacéo das argilas percorre os mais diversos campos, partindo desde o
sSeu consumo por passaros para ajudar na digestao (SLAMOVA et al., 2011), absorcéo
de metais pesados em solucbes contaminadas (ABOLLINO et al.,, 2003) até a
producdo de nanocompaositos voltados para os setores de embalagem e pigmentos
(FISCHER, 2003). Para entender a versatilidade desse material natural, abundante e

econdmico, deve-se compreender algumas de suas caracteristicas.
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2.2.1 Estrutura

As argilas sdo compostas por duas unidades estruturais basicas denominadas
folhas octaédrica e tetraédrica, cujas composicoes e ordenacdes determinam as

principais propriedades fisicas e quimicas desse elemento.

As folhas octaédricas (Figura 3) sdo compostas por cations de aluminio, ferro
ou magnesio coordenados a atomos de oxigénio ou hidroxilas em posi¢cdes
octaédricas, a folha sera formada pelo compartilhamento de arestas entre octaedros
vizinhos. Os cations geram ordenacdes distintas de acordo com sua valéncia, o que
possibilita uma classificagcdo de acordo com o numero de posi¢des intersticiais
ocupadas: os cations trivalentes ocupam dois tercos das posi¢des disponiveis,
categorizando-se como folha dioctaédrica; enquanto os cations bivalentes ocupam
todas as posicOes possiveis, constituindo as folhas trioctaédrica. Uma segunda
classificagdo pode ser feita a partir da orientagao espacial das hidroxilas: cis estdo do
mesmo lado e trans de lados opostos (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006; MURRAY
2006).

As folhas tetraédricas (Figura 3) sdo constituidas majoritariamente por
moléculas de silica, ou seja, a estrutura consiste em um atomo de silicio central
equidistante de quatro atomos de oxigénio ou hidroxilas dispostos na forma de um
tetraedro. Os atomos de aluminio e de ferro também podem ocupar a regido central
de cada poliedro. O compartilhamento de trés vértices entre vizinhos forma a folha
gue pode se conectar a octaédrica pelo compartilhamento de oxigénios e hidroxilas
apicais (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006; MURRAY 2006).

Figura 3 - Diagrama esquematico de folhas octaédricas e tetraédricas.

Folha Octaédrica

O Oxigénio
© Hidroxila
© Aluminio
o Silicio

Fonte: adaptado de MURRAY (2006).
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A classificagdo das argilas em duas categorias se da pela configuracdo e
composicado de suas lamelas. O grupo caulim (Figura 4) disp6e uma folha octaédrica
conectada a uma tetraédrica cujos oxigénios e hidroxilas apicais compartilhadas
apontam na mesma direc&do de forma a neutralizar o balango de carga. Os principais
representantes sdo caulinita e haloisita, com distancias basais de 7,1 A e 10,0 A,
respectivamente. A diferenciacdo ocorre pela maneira como as unidades de camadas
de folhas estao dispostas umas acima das outras (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006;
MURRAY, 20086).

Figura 4 - Diagrama esquematico de arranjo das folhas nos grupos Caulim (Camada 1:1) e Esmectita
(Camada 2:1).

Camada 1:1

Caulim

Folha tetraédrica
SKARTACA AN A
A

Folha octaédrica

Esmectita

Fonte: adaptado de BRIGATTI, GALAN e THENG (2006).

Enquanto o grupo esmectita (Figura 4) ordena uma folha octaédrica entre duas
tetraédricas, interligadas pelos atomos da regido apical, formando uma estrutura
carregada negativamente, geralmente balanceada por moléculas de agua e cations
(Mg*?, Na* e Ca*) interlamelares. Os atomos de silicio e aluminio podem ser
substituidos por outros cations como magnésio, célcio e sodio levando a alteracdes
de composicao, distancia basal e equilibrio eletrdnico das camadas que classificam
0s subgrupos. Os principais representantes sdo montmorilonita sddica e calcica com
distancias basais 12,2 A e 14,2 A, respectivamente (MURRAY, 2006).
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2.2.2 Propriedades

As propriedades mais populares das argilas e que, inclusive, estdo presentes
em sua definicdo, sdo a plasticidade e granulometria. No entanto, € complexo
generalizar, devido a diversidade compositiva e estrutural desses materiais. A
aplicacdo industrial da argila deve considerar as propriedades especificas de cada
tipo de mineral: tamanho de particula, capacidade de troca catiénica (CTC), cor, pH,

composicao, area de superficie especifica, capacidade de adsorcéo e reologia.

A caulinita € um mineral branco, hidrofébico e ndo-abrasivo do grupo caulim.
Apresenta uma estrutura compacta, com substituicdes limitadas de aluminio e silicio
por outros cations, o que acarreta uma baixa carga elétrica e, consequentemente,
reduzida area de superficies especificas e CTC, capacidades de adsorcéo e absorcao.
A composicdo quimica tedrica desse material é SiO2 46,54%, Al203 39,50% e H20
13,96%, possui temperatura de fusdo de 1850°C, é plasticos, quimicamente inerte e
possui condutividades térmica e elétrica baixas (MURRAY, 2006).

As esmectitas, por outro lado, apresentam uma estrutura mais aberta de
composi¢cdo quimica SiO2 66,7%; Al20Os 28,3%; e H20 5%, com numerosas
substituicbes atdmicas, 0 que acarreta uma deficiéncia eletrdnica neutralizada por
cations trocaveis. Estes serdo responsaveis tanto pelo nome dado ao seu mineral
guanto pelas propriedades por ele apresentadas. A montmorilonita célcica e sodica
contém preponderantemente calcio e sédio como cation trocaveis, respectivamente,
ambas apresentam elevadas superficies especificas, plasticidade, capacidades de
troca catibnica, inchamento, adsor¢cdo e absorcdo, mas diferem quanto as
intensidades de cada propriedade: a capacidade de troca da primeira estd em torno
de 40 a 70 meg/100 g enquanto a segunda esta no intervalo de 80 a 130 meq/100 g.
Assim, é recomendado avaliar cada um dos minerais separadamente antes de

emprega-los em fungbes especificas (MURRAY, 2006).

2.2.3 Beneficiamento

A heterogeneidade dos depositos de argila torna mandatéria a realizacdo de

etapas de beneficiamento antes de aplica-la na industria, por meio de processos de
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cominuicdo e/ou purificagdo. Estes processos podem incluir a adicdo de reagentes
para realizar a decomposi¢cdo de carbonatos, oxidacdo de materiais organicos,
dissolucéo de hidroxidos e silica. O dltimo procedimento pode gerar alteracdes de
balanco energético nas estruturas, o que pode alterar propriedades. Por fim, ocorre a
separacao das fragdes por peneiramento (CARRADO et al., 2006).

As etapas de modificacdes estruturais podem ser executadas apOs a
purificacdo do material, com o0 objetivo de ajustar propriedades para agregar
funcionalidades e expandir areas de aplicacfes, sao exemplos desses processos a

troca catidnica e a organofilizagéo.

A troca catidnica é frequentemente utilizada em argilas bentonitas calcicas para
substituicdo dos cations interlamelares de Ca*? por Na* pela acédo de carbonato de
sédio. O novo ion promove aumento da distancia basal e da capacidade de absor¢éao
de &gua (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA NETO, 2009).

A organdfilizacdo (Figura 5), por sua vez, troca cations interlamelares
inorganicos (Na* e Ca*?) por cations organicos, pela acdo de um sal quaternario de
amonio, o que torna a superficie das lamelas hidrofébicas. Ocorre também o aumento
da distancia interlamelar devido a extensdo das cadeias carbdnicas que passam a
ocupar a regido basal e afastam as folhas. Nesse caso, uma aplicacdo de grande
interesse a industria € como carga em nanocompositos: a modificacdo reduz a energia
do argilomineral, aumenta a compatibilidade com o polimero, o que evita que
particulas formem aglomerados, assim facilita a sintese de uma estrutura esfoliada, e
potencializa o efeito aditivo de propriedades da matriz (PAIVA et al., 2008; TEIXEIRA-
NETO; TEIXEIRA NETO, 2009).

Figura 5 - Diagrama esquematico do processo de organofilizacéo de argilas.

Ativacao Organofilizag&o Argila organofilizada
NN o0 o l ? i
A + @) @ — gt e o e
/NN ®q% e ? i T
“jzfArg"a ®.1.@® Salinorganico

Q\Sal quaternério de amdnio
Fonte: elaborado pela autora.
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2.2.4 Argilas brasileiras

A argila utilizada no estudo € proveniente de Vitéria da Conquista no estado da
Bahia (Brasil), € classificada como bentonita policatibnica, apresenta coloracdo verde
e é geralmente empregada na construcao civil como ligante de areias em moldes para
fundicdo e metais e na extracdo de 6leo e gas. A amostra passou por purificacéo e
originou trés fracdes granulométricas com cores distintas: vermelha com tamanho de
particula 86,26 + 33,40 um, verde, tamanho de particula 23,44 + 8,32 um e rosea,
tamanho de particula 20,55 + 7,09 um. A analise das fracdes revelou a presenca tanto
do grupo esmectita quanto caulinita, e auséncia de quartzo em sua composi¢cao
(Tabela 2), e que a fracao résea tem a maior concentragdo do grupo caulinita (SILVA-
VALENZUELA et al., 2012, 2018).

Além dessas caracteristicas estruturais, algumas propriedades fisico-quimicas
séo descritas na Tabela 2, onde é possivel observar que a fragdo résea apresenta a
maior capacidade de inchamento e absor¢éo de 6leo em relacdo as demais amostras,
porém a verde apresenta CTC ligeiramente maior.

Tabela 2 - Propriedades e composi¢éo da argila brasileira na sua forma bruta e de suas frages
granulométricas.

Propriedade Bruta Résea Vermelha Verde
Esmectita (massa %) 53,7 59,4 62,3 67,3
Caulinita (massa %) 46,3 40,6 37,7 32,7

CTC (cmol/kg) 59,64 66,61 66,95 69,00
Capacidade de inchamento (mL) 4 6 5 2
Absorcéo de 6leo (%) 16 46 33 21

Fonte: SILVA-VALENZUELA et al. (2018).

2.3 Polimero

Os polimeros sdo macromoléculas compostas por unidades fundamentais
denominadas mondmeros, geralmente conectados por ligagdes covalentes. Os meros
sdo hidrocarbonetos que contém grupos funcionais como alcool, éster e acido

carboxilico, e sado determinantes das caracteristicas do material, bem como a
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morfologia das cadeias, grau de cristalinidade e massa molar estdo relacionados a

mobilidade no sistema.

Esses materiais podem apresentar quatro estruturas diferentes: linear,
ramificada, com ligacdes cruzadas ou em rede. O numero de intersec¢des entre as
cadeias impacta sua mobilidade e, portanto, suas propriedades fisico quimicas. Por
exemplo: o polietileno linear tem temperatura de fusdo de 20°C mais alto do que a do
polietileno ramificado. As densidades de ligacdes cruzadas afetam a elasticidade do
material — quando esse fator é elevado € mais rigido, quando mais baixo € elastico
(YOUNG; LOVELL, 2011).

Os principais métodos de sintese sdo: por adicdo, na qual mondmeros sao
inseridos a cadeia pelo uso de um iniciador responsavel pela geracdo de um sitio
reativo, que propaga a reacao; e a polimerizacdo por condensacao, na qual reacoes
guimicas entre os grupos funcionais de monémeros ocorrem por etapas e acabam por
liberar moléculas de agua. O numero médio final de meros presentes na estrutura €
chamado de grau de polimerizacdo, calculado pela relacdo entre a massa molar da
cadeia e a do mero, a partir dai uma classificacao inicial pode ser realizada: altos
polimeros sdo aqueles com elevada massa molar e oligdbmeros os com baixa (JAHNO,
2005; YOUNG; LOVELL, 2011).

Os mondmeros advém de fontes de naturezas distintas — renovaveis ou fésseis,
aspecto que associado ao fator de degradacdo origina a definicdo de outra
categorizacao que esta em alta no mercado: biopolimeros, polimeros biodegradaveis
e polimeros verdes. Os primeiros sdo aqueles produzidos a partir de fontes renovaveis
como amido, celulose e quitina. J& os polimeros biodegradaveis degradam pela acao
de microrganismos de ocorréncia natural sob condicbes adequadas. Por fim,
polimeros verdes correspondem aos materiais que outrora eram provenientes de
fontes renovaveis e passaram a utilizar matéria-prima renovavel (BRITO et al., 2011).

Nota-se que as categorias ndo séao excludentes.
2.3.1 Propriedades

As diferentes combinacdes de monémeros amplificam as tipicas propriedades
guimicas e fisicas das macromoléculas. A classificacdo quanto as propriedades

térmicas é feita em dois grupos: os termoplasticos apresentam cadeias lineares ou
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ramificadas com baixa densidade de ligagGes cruzadas, 0 que resulta em materiais
semicristalinos e amorfos, capazes de sofrer deformacédo mecanica repetidas vezes,
0 que significa que sao reciclaveis. Os termofixos apresentam cadeias com elevada
densidade de liga¢6es cruzadas e completamente amorfos, por conseguinte sdo mais
resistentes ao calor e podem ser conformados apenas uma vez. Uma consequéncia
deste comportamento das cadeias € que apenas termoplasticos semicristalinos
apresentam temperatura de fusdo, os demais apresentam apenas temperatura de

transicao vitrea.

O comportamento termodinamico citado, afeta as propriedades mecanicas
levando a materiais rigidos e frageis a plasticos de facil deformacgdo. Contudo,
algumas limitagdes enfrentadas incentivam o investimento em pesquisa de blendas,
compositos e nanocompositos capazes de agregar novas caracteristicas e expandir a
gama de aplicagbes (GARLOTTA, 2002; BRITO et al., 2011).

2.3.2 Poli(acido lactico)

O poli(acido lactico) é um poliéster alifatico sintetizado a partir do monémero
acido lactico proveniente de sintese quimica ou processos de fermentacdo de
bactérias da espécie Lactobacillus. As fontes renovaveis predominantes sdo a cana
de acucar, milho, batata, beterraba e trigo. Portanto o material pode ser classificado
como biopolimero e biodegradavel (LUNT, 1998; GARLOTTA, 2002; BRITO et al.,
2011).

A estrutura desse mondmero € bifuncional (Figura 6), ou seja, possui duas
funcdes alcool e &cido carboxilico. Duas consequéncias dessa caracteristica sdo a
viabilidade de polimerizacdo tanto por adicdo quanto por abertura de anel, e a
existéncia de isébmeros Opticos ativos, L- e D-, cuja proporcdo determinara a

cristalinidade do polimero.

Os mondmeros &cido lactico provenientes de fermentagéo consistem em 99,5%
de isbmeros levogiros (L-) e 0,5% dextrégiro (D-), a polimerizac¢ao via sintética € capaz
de controlar a pureza do polimero final, o que viabiliza a sintese de cadeias
exclusivamente L- (L-poli(acido lactico) — PLLA) com baixa massa molar, opticamente
puro e semicristalino, ou ainda uma mistura D,L-poli(acido lactico) (PDLLA), um
material amorfo (VINK et al., 2003; JAHNO, 2005; MEHTA, 2005; BRITO et al., 2011).
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Figura 6 - Férmula quimica do polimero PLA e dos estereisébmeros D,L- Poli(acido lactico).
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Fonte: LUNT (1998).

2.3.2.1 Sintese

O ciclo de vida do PLA se inicia com a producéo de amido por fotossintese
realizada por vegetais como milho, cana de agucar, beterraba e arroz. Apos a
separacao de outros componentes do alimento, a molécula de amido sofre hidrdlise
enzimatica para formacéo de dextrose a qual passa por fermentacdo em pH neutro e
resulta em acido lactico 99,5% do enantibmero L. A Figura 7 mostra as etapas de

sintese do mondémero (VINK et al., 2003).

Figura 7 - Etapas para sintese de monémero Acido LActico.
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Fonte: adaptado de VINK et al. (2003).

A producdo de PLA dispde de duas rotas de obtencdo: polimerizacéo por
condensacao de mondmero acido lactico e por abertura de anel de um lactideo. A
primeira apresenta algumas desvantagens: capaz apenas de sintetizar moléculas com
baixa e média massa molar devido a presenca de agua e impurezas; processo com
etapas adicionais trabalhosas (evaporacado, recuperacdo de solvente, aumento de

racemizacao); e grandes reatores (VINK et al., 2003).

Os polimeros de alta massa molar sao sintetizados pela segunda rota, utilizada

pela Cargill Dow (Figura 8), constituida por trés etapas. A primeira, para remogao de
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agua sem a utilizacdo de solventes, que resulta em um pré-polimero de baixa massa
molar. A segunda, envolve a despolimerizacao catalitica para formacao de uma cadeia
ciclica intermediaria, denominada lactideo, que sofre purificacdo por destilacdo. Por
fim, lactideo passa por polimerizacdo com abertura de anel sem solvente e por

processamento para conformagdo em pellets. Esse método permite a sintese de

Figura 8 - Rota de sintese de PLA por polimerizacdo com abertura de anel utilizado pela Cargill Dow.
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cadeias de diversas massas molares, através do controle da pureza do lactideo
utilizado (VINK et al., 2003).

Fonte: adaptado de VINK et al. (2003).
2.3.2.2 Propriedades

As propriedades do Poli(acido lactico) dependerdo de sua composicdo; massa
molar; processo de sintese e temperaturas; que sao fatores criticos na determinacéo
da cristalinidade do material. Posto isto, € esperado que seja possivel obter PLA com

caracteristicas diferentes apenas com o controle das condi¢fes de producao.

Na Tabela 3 estdo relacionadas as propriedades da forma semicristalina
(PLLA) e amorfa (PDLLA) do PLA. Quanto ao comportamento térmico dos materiais,
nao ha diferencas expressivas, contudo quando se refere ao fator mecanico, em todos
0s parametros analisados o PLLA é mais resistente que o PDLLA, com exce¢do ao
mddulo de Young que é apenas 5.4% menor. Esses resultados sdo compativeis com

o previsto pela diferenca de cristalinidade.
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O potencial de PLA como substituinte dos polimeros atualmente utilizados
como embalagem pode ser analisado pela comparacdo com PP e PVC (Tabela 3),
obtidos a partir de fontes fosseis. O PDLLA é mecanicamente semelhante ao PVC e
apresenta temperatura de transicao vitrea cerca de 40% menor, 0 que sugere um
menor custo de adaptagdo do maquinario utilizado para conformacgéo do PVC. O PLLA
€ 0 mais resistente a flexdo e tracdo dos quatro relacionados, valores que podem
expandir a area de aplicacdo deste polimero.

Tabela 3 - Relacao de propriedades dos polimeros L-poli(acido lactico) (PLLA), D,L-poli(acido lactico)
(PDLLA), polipropileno (PP) e policloreto de vinila (PVC).

Propriedade PLLA PDLLA PP PVC

Tg (°C) 55 50 -20 80

Tm (°C) 175 164 130 190

Médulo de Young (GPa) 3,7 3,9 1.4 3,2

Elongacéo (%) 7,0 5,4 13,0 24,0
Resisténcia a tracdo (MPa) 59 44 14 45
Resisténcia a flexdo (MPa) 106 88 14 87
Tensédo de Ruptura (MPa) 70 53 33 8

Fonte: GARLOTA (2002); WYPYCH (2012).

2.3.2.3 Degradacao

O PLA é classificado como biodegradavel, ou seja, pode ser reabsorvido a
partir de processos aerObios e anaerbbios realizados por microrganismos de
ocorréncia natural. A degradacdo em meio aerdbio consiste em duas etapas: uma
hidrélise inicial do grupo éster para reducdo do massa molar da cadeia (Figura 9),
seguida de assimilacdo dos oligbmeros de acido lactico por fungos e/ou bactérias, e
liberagdo de CO: para a atmosfera. Trata-se de um processo dependente da
temperatura, e que pode levar apenas 3 meses a 55°C - 60°C para completa reacéo.
(KOLSTAD et al., 2012). A hidrolise ocorrera preferencialmente na regido amorfa da
cadeia, portanto, ao longo do processo de degradacdo é esperado aumento da
cristalinidade do material (PAUL et al., 2004).

O mecanismo anaeroébio, por sua vez, dependera de inimeros outros fatores
para ocorrer, posto que a hidrdlise inicial ndo tera condicdes favoraveis e a microbiota

disponivel exercera grande influéncia sobre a taxa de quebra da cadeia. Estudos
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revelam que em temperaturas superiores a 50°C nao é possivel detectar a ocorréncia
de degradacéo do PLA (KOLSTAD et al., 2012).

Figura 9 - Mecanismo de degradac¢do de PLA por hidrélise.
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Fonte: adaptado de LUNT (1998).

O fator biodegradabilidade, portanto, varia em funcdo da cristalinidade e
condi¢cdes ambientais. Visando a utilizacdo em agua do presente estudo, os periodos
de inicio de fragmentacéo e bioreabsorcdo em meio aquoso foram selecionados na
literatura para serem utilizados como referéncias para projecdes de experimentos. Na
Tabela 4 estéo relacionados os intervalos médios correspondente a um poli(acido
lactico) comercial, para temperatura ambiente de 25°C o periodo equivale a 6 meses
para comeco das reacdes de hidrélise e 11,4 meses para total degradacdo por
microrganismos (LUNT, 1998).

Tabela 4 - Periodo de inicio e final de degradacéo sob diferentes temperaturas do PLA em meio

aquoso.

Temperatura Inicio fragmentacao Bioreabsorcao
4°C 64 meses 123 meses
13°C 25 meses 48 meses
25°C 6 meses 11,4 meses
30°C 4,4 meses 8,5 meses
50°C 1,5 meses 2,9 meses
60°C 8,5 dias 16 dias
70°C 1,8 dias 3,5 dias

Fonte: LUNT (1998).



23

2.3.2.4 Aplicacbes

Em 2015 a producdo de poli(acido lactico) atingiu 80,3 toneladas,
representando cerca de 4% em producédo do mercado de biopolimeros segundo o
relatério publicado em 2016 pelo Institute for Bioplastic and Biocomposites. Ainda, o
mesmo relatério prevé um crescimento de 50% para 2020, levando a um total de 123
toneladas. Esse potencial de expanséo é justificado pelo carater substitutivo de
polimeros provenientes de fontes fosseis como polietileno de alta densidade (PEAD),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), poliamida (PA) e polietileno (PE) principalmente

no setor de embalagens e indUstria téxtil.

A biocompatibilidade do PLA atrai atencdo para aplicacbes biomédicas,
especialmente na area ortopédica. Um exemplo € a sua utilizacdo como parafuso de
fixacdo capaz de substituir os produtos metélicos largamente utilizados. A vantagem
de uso do polimero é a transferéncia gradual da tensdo ao 0sso enquanto se
biodegrada, o que permite que este se recupere de forma adequada e reduzindo a
incidéncia de osteoporose localizada. Além disso, o parafuso polimérico elimina a
necessidade de uma segunda cirurgia para retirada do implante (SUZUKI; IKADA,
2010).

Fan; Hu e Wang (2012) investigaram a utilizacéo do polimero PLA em processo
de desnitrificacdo para tratamento de 4gua, o qual consiste em fornecer um doador
de elétrons, geralmente carbono, a fim de reduzir nitrito ou nitrato em gas nitrogénio.
O experimento consistiu em comparar o desempenho de um material natural, palha
de trigo, e um sintético, PLA em pellets, como fontes de elétrons. O perfil de atividade
das fontes de carbono foi bem distinto: a palha foi capaz de remover totalmente em
15 dias, enquanto o PLA levou 37 dias para completar a reacdo. A diferenca se
justifica, pois a palha é capaz de liberar substancias organicas solUveis que servem
como fontes de carbono, o que leva a taxas mais altas de desnitrificacdo, enquanto o
polimero sé se torna acessivel a acdo dos microrganismos ap0s hidrdlises iniciais em
sua superficie. Os autores também destacam que, apesar da menor taxa de remocao,

o PLA tem performance mais estavel para usos de longo prazo.
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2.4 Nanocompdésito

Um composito é a combinacdo de dois materiais, dispostos em duas fases —
uma dispersa (carga) e outra continua (matriz) — para geracao de um novo material,
com propriedades distintas dos originais. Caso a fase dispersa apresente ao menos
uma dimensdo nanométrica, serd chamado de nanocompoésito, sendo sua
classificacdo determinada em funcdo do numero de nanodimensdes: 3-nano-
dimensBes como os reforcados com nanoparticulas esféricas de silica, 2-nano-
dimensdes como nanotubos de carbono e 1-nanodimensao como as lamelas de argila
(RUIZ-HITZKY; MEERBEEK, 2006).

Os nanocompaositos polimero-argilas sdo classificados como 1-nanodimensao
e podem apresentar trés tipos de estrutura, sendo essas organizadas de acordo com
0 estado de dispersdo da argila e sua interagdo com a matriz. Sdo chamados de
microcompaositos convencionais aqueles em gue a fase dispersa se comporta como
um enchimento tradicional por permanecer envolvida em pequenos aglomerados pela
fase continua, neste caso, ndo ocorrem interacdes significativas que alterem as
propriedades da matriz. Caso as cadeias poliméricas encontrem condi¢cdes
termodinamicamente favoraveis, passam a permear a regido interlamelar podendo
levar a completa delaminacdo da argila, estado denominado esfoliacdo. Entretanto,
no caso das condi¢cdes necessarias nao serem totalmente atingidas, as lamelas
permanecem intercaladas pelas cadeias, e demonstram certa interagdo umas com as
outras. Vale também ressaltar que nanocompdsitos esfoliados podem retornar a
morfologia intercalada sob certas condi¢cdes de temperatura, pressao e cisalhamento.
As trés estruturas estdo representadas na Figura 10 (RUIZ-HITZKY; MEERBEEK,
2006).
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Figura 10 - Diagrama esquematico das estruturas encontradas em nanocompositos polimero-argila.
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Fonte: adaptado de RUIZ-HITZY e MEERBECK (2006).

2.4.1 Sintese

O desafio da sintese desse novo material € a tendéncia a aglomeracéao
apresentada pela fase dispersa — quanto mais fina a particula maior a dificuldade em
obter uma dispersdo homogénea. Para o0 sucesso, trés elementos devem ser
considerados no sistema: argila, polimero e componente interfacial. A completa
esfoliacdo podera ser atingida pela adicdo de um surfactante ou alteracdo superficial
da particula por troca catidnica, que visam o aumento de compatibilidade entre matriz
e carga. A homogeneizacao da disperséo é realizada pela aplicacdo de forcas de
cisalhamento por agitacdo. O aumento da interacdo entre polimero e argilas e a
uniformidade da dispersao potencializam os efeitos aditivos sobre as propriedades do
nanocompoésito (FISCHER, 2003).

A preparacdo de nanocompasitos polimero—argila pode ser feita a partir de trés
métodos: polimerizacdo in situ, intercalacdo por fusdo ou direta via solucdo. Na
polimerizagdo in situ a argila € previamente inchada por uma solugdo de monémeros,
em seguida, € iniciada a reacdo de sintese das cadeias poliméricas que realizam a
esfoliacdo das lamelas. O start da reacdo dependera da polaridade dos monémeros,
polaridades baixas exigem prévia modificacdo de superficie da argila e a adicdo de
um iniciador. J4 argilas catibnicas e monémeros de polaridade mais alta podem reagir
com o simples aquecimento da mistura (RUIZ-HITZKY; MEERBEEK, 2006).
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Intercalacéo por fusdo ou via solugédo sdo meétodos baseados na interagdo entre
0s grupos funcionais presentes na argila e no polimero, principalmente hidroxilas — a
diferenca estd na maneira como 0s dois componentes entram em contato. Na
primeira, uma mistura dos dois é aquecida a temperaturas superiores a de fusao do
polimero, ativando a mobilidade das cadeias para que penetrem 0 espago
interlamelar. Na segunda, um solvente, organico ou aquoso, € utilizado como meio de
contato associado a uma agitacdo mecéanica responsavel pela mobilidade das cadeias
(RUIZ-HITZKY; MEERBEEK, 2006).

Os métodos geram diferentes interacdes entre a matriz e a carga, o que
acarreta diferencas sobre as propriedades do novo material (MENEGHETTI e
QUTUBUDDINN, 2006). Dentre esses métodos, a intercalacdo por fusdo € a mais
difundida, em especial devido a sua viabilidade industrial. No entanto, para fins de
pesquisa, a intercalacdo por solugdo apresenta resultados satisfatorios e exige menor

investimento em equipamentos, sendo, portanto, utilizada no presente estudo.
2.4.2 Propriedades

A lamelas de argila dispersas na matriz agem como pontos de restricdo de
mobilidade da cadeia, portanto, quanto mais homogénea a distribuicédo e intensidade
de interacdo, maior serd o impacto sobre as propriedades. Considerando as distancias
interlamelares das duas categorias de argilas, é possivel prever que a probabilidade
de obter uma esfoliacdo mais uniforme com esmectitas (12 A) é maior do que com
caulim (7 A).

As alteracdes de propriedades mecéanicas foram extensamente analisadas pela
literatura e, de modo geral, atribuem os efeitos sobre o aumento de médulo de
cisalhamento, de Young, resisténcia a fratura e elongacao, a restricdo de mobilidade
das cadeias gerada pelas lamelas dispersas, principalmente da regido amorfa. Tal
comportamento € dependente da concentracdo da carga e do seu tratamento, da
massa molar da matriz e das condigcbes de processamento, de maneira que se
manifesta de forma mais expressiva em temperaturas superiores a de transicao vitrea
(LEE et al., 2002; LEE et al.,, 2003; RAY; OKAMOTO, 2003; MENEGHETTI,
QUTUBUDDIN, 2006; RUIZ-HITZKY; MEERBEEK, 2006; GIBSON, 2010).
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A permeabilidade a gases de nhanocompdsitos de argila é descrita pelo modelo
de Nielsen denominado “caminho tortuoso”, o qual considera as lamelas dispersas
como bloqueios a difuséo e relaciona sua dimenséo a propriedade final do material.
As MMT sddicas sao as mais eficientes na reducdo da permeabilidade do oxigénio.
Tan e Thomas (2017) analisaram o efeito combinado da cristalinidade e concentracdo
de MMT na permeabilidade a vapor de agua, constataram que o0s valores sao
diretamente proporcionais a concentracdo de carga quando a matriz € amorfa, e

inversamente caso seja semicristalina.

As particulas agem na estrutura como catalisadores das reacdes de
degradacgdo desencadeadas por hidrélise da cadeia polimérica. As argilas tém caréater
hidrofilico devido a presenca de filossilicatos, ou seja, apresentam atracdo a
moléculas de agua, cuja difusdo no material sera facilitada. Portanto, é razoavel
concluir que as lamelas dispersas serdo regides de nucleacdo, teoria que é
corroborada pelos resultados dos experimentos realizados por Paul et al. (2005) e
Zhou e Xanthos (2008) com poli(acido lactico). Ademais, a biodegradabilidade do

material serd aumentada em relacdo a matriz (RAY; OKAMOTO, 2003).

As consequéncias diretas dos mecanismos de “caminho tortuoso”, agentes
nucleantes e aumento da cristalinidade séo as alteragdes de propriedades térmicas e
biodegradabilidade. A presenca das lamelas apresentard uma dualidade quanto a
temperatura de inicio de degradacdo que sera mais alta (MENEGHETTI,
QUTUBUDDIN, 2006; RAY; OKAMOTO, 2003) ou mais baixa (LEE et al., 2003)
dependendo da estrutura do polimero. Contudo, em ambos 0s casos promovera o
aumento do intervalo de degradacédo devido a reducéo da permeabilidade, o que torna
a reacdo mais lenta. Segundo Tan e Thomas (2017), no caso do PDLLA, a adicédo de
MMT e auséncia de tratamento térmico, reduz a temperatura inicial de degradacéo e

a permeabilidade a vapor de agua.
2.4.3 Aplicacbes

Os concorrentes a producdo em grande escala de nanocompadsitos de argila
nao sdo apenas 0s materiais classicos como ligas metalicas e ceramicas avancadas,
mas também nanocompdsitos com cargas tradicionais — entre eles mica, fibra de

vidro, talco e carbonato de célcio. A principal vantagem da argila frente ao desafio de
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se tornar um candidato potencial para substituicbes desses materiais é a habilidade
de promover alteracdes nas propriedades em concentracdes inferiores a 5% em

massa, 0 que reduz significativamente o custo do produto e a densidade do produto.

O primeiro nanocompaosito de argila para aplicacdo automotiva foi fabricado em
1986 pela Toyota Motor Company: Nylon 6-day hybrid (NCH), sintetizado por
polimerizagao in situ o que viabilizou a conformac¢éo por extrusdo e sua utilizagao
como correia dentada. Mais tarde, a mesma empresa alterou 0 método para tornar a
argila mais compativel a matriz, acao que homogeneizou a disperséo e a fim de tornar
0 processo mais eficiente (GARCES et al., 2000). Outra aplicagdo € a adi¢do de
particulas de argila a pigmentos por interacfes idnicas, relagdo que aumenta a

resisténcia da tinta a temperatura, oxidacao e resisténcia a UV (FISCHER, 2003).

Uma contribuicéo relevante a multiplicacdo de produtos com selos verdes &
obtida pela adicao de argila a biopolimeros biodegradaveis na area de embalagens.
Um exemplo é o produto de Avella et al. (2005): um filme de nanocompdsito
sintetizado por fuséo a partir de um polimero a base de amido de batata e uma MMT
purificada. O novo material foi capaz de atingir os patamares de resisténcia mecanica
gue atendessem as demandas europeias para embalagens de supermercado,
tornando-se um material econémico e de facil processamento com potencial para

substituir os tradicionais produtos a base de derivados de petrdleo.

2.5 Tripolifosfato de sodio (TPF)

O tripolifosfato de sddio ou pentasédico é um sal inorganico comercializado em
forma de p6 branco e inodoro, com formula quimica (NasP3O10) (Figura 11). Sua
sintese € realizada a partir do aquecimento de uma mistura estequiométrica de
Na2HPO4 e NaH2POa, a partir do qual é possivel obter trés isbmeros do ion P3010>, 0
gue gera leves diferencas de propriedades do material, a reacdo € mostrada na Figura

11 (GREENWOOD; EARNSHAW, 2012).
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Figura 11 - Férmula quimica do tripolifosfato pentasédico (TPF) e respectiva reacao de sintese.

C.F?, o Q
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O~ O 0

ZNazHPO4_ + NaH2P04_ d Na5P3010 + 2H20

A introducdo desse material na industria ocorreu na década de 1940, como
componente de detergentes e sabdo em pod, especialmente devido a sua capacidade
de aumentar a eficiéncia do surfactante e da adsorcéao de peptideos e ions metalicos.
Também é aplicado como agente de dispersao em suspencdes de argila utilizadas na
extracdo de Oleo e gas, e como aditivo em cimentos e tijolos (GREENWOOD;
EARNSHAW, 2012).

Estudos recentes utilizaram o tripolifosfato na forma de um complexo com
guitosana em membranas e microesferas para uso como sistemas de liberacdo
controlada em tratamento de agua que pode ser realizado em coluna ou batelada (LEE
et al., 2002; LAUS et al., 2006; HSIEH et al., 2008; GIERSZEWSKA-DRUZYNSKA;
OSTROWSKA-CZUBENKO, 2010). O TPF apresenta pH 9,5, em solu¢des aguosas a
1% em volume, o0 que torna a sua adicdo ao sistema capaz de remover metais com
solubilidades reduzidas em meios mais basicos. Outra forma de agédo € pela adsorcao:
as ligacbes hidroxilas presentes na regido correspondente ao TPF do complexo,
ionizam fons metalicos como Cu?* e Mn*?, retirando-os da solucdo (Figura 12).
Entretanto, quando em meio acido, este processo compete com o0 mecanismo de
guelacdo do ion pela quitosana cujos grupo amino e hidroxila passam a reagir com 0s
ions metélicos em solugéo (LEE et al., 2002).

A determinacdo analitica do TPF é realizada pelo método colorimétrico do
fosfato em solucéo por espectroscopia de UV-vis. Em solucdo, o TPF se dissocia em
ion sédio (Na*) e fosfato (PO,3), sendo que este ultimo pode ser classificado em trés
categorias: ortofosfatos, fosfatos condensados e organicos. A quantificacdo deste
elemento exige a conversao de todas as formas naquela que é reativa ao reagente
(ortofosfato), portanto € necessaria uma etapa inicial de conversdo que devera ser

selecionada segundo o intervalo de concentragao estimada para a amostra. Dentre 0s
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métodos disponiveis, o selecionado pelo estudo foi 0 acido vanado-molibdato fosférico
(APHA, 2017).

Figura 12 - Diagrama esquematico do processo de adsor¢do de ions metalicos (Me) pelo complexo

de TPF com quitosana.
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Fonte: adaptado de Laus et al. (2006)
2.6 Qualidade da agua: poluicdo por mineragéao

A mineracado de carvao na regido sul do pais produz impactos ambientais tao
relevantes quanto os causados pelo acidente na cidade de Mariana (MG) em 2015 e
Brumadinho (MG) em 2017, desde disturbios do solo, polui¢cdo do ar e contaminacao
da agua. Esta ultima ocorre mesmo apos a cessdo de atividades, via oxidacdo do

material piritoso nos depdsitos de rejeito (POMPEOQ et al., 2004).

Os rejeitos se tornam contaminantes pela acdo de processos erosivos e
lixiviag&o do solo, caracteristicas de um fenébmeno denominado drenagem é&cida. Esta
consiste em oxidar a pirita em contato com ar ou agua, liberar ions ferrosos em
solucéo, e posteriormente oxida-los a ions férricos, que em contato com a pirita libera

acidez adicional. As reagfes sao descritas a seguir:
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2 FeS2 5)+7 Ozg+ 6 H20() «+»2Fe?*+4S504>+4H30" (1)
4 Fe?*+ 18 H20()+ Oz(g) <>4Fe(OH)3(s+8 HsO* (2)
4 Fe?*+ 1/2 Oz(g+2 H3O*— 4Fe3*+3 Hz0) ()

FeS:z s)+14 Fe3*+24 H20() «»15Fe?*+2S04>+16H30" (4)

Os metais presentes na solucdo s&o transferidos via cadeia alimentar por
plantas e bactérias ou incorporados por animais benténicos por meio da ingestao de
sedimentos. O efeito de bioacumulacdo € um mecanismo de selecdo natural em que
organismos capazes de realizar adaptac0es fisiologicas passando a se beneficiar da
substancia se proliferardo, enquanto outros entrardo em extingdo. Esse fendmeno
pode ser mais bem identificado pela investigacdo de plantas da regido, sendo que
pesquisas ja apontam para os efeitos da presenca de rejeitos em regides de extracao
(CORREA, 2006).

2.6.1 Ferro e Manganés

O ferro e 0 manganés apresentam comportamento semelhante nas aguas:
podem estar presentes em dois estados i6nicos em solucdo, sdo eles Fe?* (ferroso),
Fe3* (férrico), Mn?* e Mn**. Os cétions bivalentes sdo mais sollveis e, por conseguinte,
0S principais responsaveis pelos inconvenientes trazidos por concentracdes
superiores as estabelecidas por lei (PIVELLI; KATO, 2006b). O ferro no estado ferroso
€ instavel na presenca de ar, o que leva a sua oxidagao a ion férrico que por sua vez
€ insolavel em 4gua alcalina ou fracamente &cida (pH> 4,5) (CARVALHO, 2004). J4 o
ion bivalente de manganés é a forma utilizada pelos organismos vivos para realizar
suas funcdes vitais e apenas sofrera oxidacdo e precipitacdo em valores de pH
superiores a 8,5 (LAUS et al., 2006).

Alguns dos efeitos da presenca de ferro e manganés nas aguas sédo a
conferéncia de cor e sabor; depdsito de seus 6xidos nos leitos de rios e canalizagdes;
influéncia nas etapas de floculacdo e coagulacdo nas estacdes de tratamento; e
aumento da atividade de ferro-bactérias (PIVELLI; KATO, 2006b). Embora ndo sejam
considerados toxicos, padrbes acima dos estabelecidos pela legislacdo brasileira
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(Tabela 5), podem provocar sinais de vémito, diarreia, rigidez muscular, tremores e

impoténcia, segundo o Ministério da Saude.

Tabela 5 - Limites estabelecidos para valores de pH, Fe e Mn pelas resolu¢des 357/2005 e 430/2011

da CONAMA para aguas doces e lancamento de efluentes em aguas naturais.

Fe Mn

Categoria Definicéo pH (mg/L) (mg/L)

Abastecimento para consumo humano apés
Classele?2 tratamento simplificado ou convencional e 6,0a9,0 0,3 0,1
recreacao de contato primario
Abastecimento para consumo humano apds
Classe 3 tratamento avancado, recreacao de contato 6,0a9,0 50 0,5
secundério, irrigacdo e pesca

Classe 4 Destinadas a navegacao e harmonia paisagistica 6,0 a 9,0 - -

Lancamento de

- 5,0a9,0 15,0 1,0
efluentes

O pH representa a atividade do ion hidrogénio na agua resultante da
dissociacao da propria molécula, acrescida de outras fontes como sulfetos, na forma
logaritmizada. O impacto da concentracdo de ions hidrogénios na agua atinge a
fisiologia de espécies, a precipitacdo de metais pesados e a solubilidade de nutrientes,
motivo pelo qual é fundamental considera-lo durante o tratamento de 4gua (PIVELLI;
KATO, 2006a).

2.6.2 Determinacdes Analiticas

A espectrofotometria UV-visivel ¢é utilizada para quantificacdo das
concentracdes de Fe e Mn em aguas, sendo que em ambos 0S casos € necessario 0
pré tratamento para reducdo das espécies mais oxidadas e a adicdo de um reagente
de complexacdo. Os tratamentos iniciais utilizam solucdo de hidroxilamina em meio
acido sob aquecimento e nitrato de prata (AgNOs), por exemplo, para reducao das
espécies Fe®* e Mn*, respectivamente. Os agentes de complexacdo sé&o
ortofenantrolina (1, 10-C12HsO2) para o ferro produzindo solugcéo avermelhada, e um

oxidante como o periodado de potassio (KIO3) para 0 manganés, que adquire cor
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violeta. As leituras de comprimento de onda s&o 510 nm e 530 nm (Tabela 6) (PIVELLI
e KATO, 2006b; BRANDHUBER et al., 2013).

Tabela 6 - Dados para andlise de espectroscopia UV-visivel para quantificacéo de ferro e manganés.

Fe Mn
Reagente de complexacédo Ortofenantrolina Periodato de potassio
Cor adquirida Avermelhada Violeta
NUumero de onda 510 nm 530 nm

A metodologia se baseia na lei de Beer-Lambert, a partir da qual se analisa a
guantidade de luz incidida na amostra que é absorvida pela mesma, e para a qual se
faz uso da Equacdo 1, para que sejam determinadas as concentracdes dos
elementos. Previamente a analise, uma curva de calibracéo deve ser levantada para

cada espécie.

Equacéo 1 - Lei de Beer-Lambert.

1
A =10g(1—)= €-c-L
0

Legenda: o £ absorbtividade malar
A absort_:anma o c concentracdo da substancia (mol/L)
la Intensidade de luz incidente L caminho 6ptico

2.6.3 Alternativas de tratamento

Os tratamentos convencionais dos metais ferro e manganés se baseiam na
caracteristica insoltvel de suas formas oxidadas, ou seja, processos de oxidacdo sao
aplicados para promover a precipitacdo a oOxido de ferro e manganés,
respectivamente. As usinas de tratamento tradicionais utilizam aeradores em cascata,
tabuleiros e bocais com a possivel adicdo de polieletrélitos e oxidantes fortes (a
exemplo do hipoclorito de sédio) para aumentar a eficiéncia. Além disso, vale salientar
gue os compostos aditivos de cloro em excesso sdo toxicos e justamente por esse

motivo podem exigir etapas adicionais para o processo (PIVELLI e KATO, 2006b).
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Formas complementares de tratamento ocorrem por manipulagcéo dos valores
de pH da amostra, uma vez que precipitacdo de Fe ocorre em valores superiores a
4,5 e do manganés a 8,5, seguido de procedimento de coagulacao e filtracdo; ou ainda
pela adsor¢cao de manganés por membranas contendo 6xidos (BRANDHUBER et al.,
2013).

AlteragOes do valor de pH empregam soda caustica (hidroxido de soédio) ou cal
hidratada para aumento de acidos minerais como o cloridrico e o sulfarico para
reducdo. Recentemente, a aplicacdo de gas carbdnico se intensificou na indUstria
como forma mais econdmica e diminuicéo de riscos presentes no processo (PIVELLI
e KATO, 2006a).

Estudos recentes analisaram métodos alternativos de tratamento a partir da
liberacéo controlada de agentes floculantes, é o exemplo dos trabalhos realizados a
partir de complexos quitosana-tripolifosfato de sodio na forma de microesferas como
os realizados por Lee et al. (2002) e Laus et al. (2006), ou membranas por
Gierszewska-Druzynska e Ostrowska-Czubenko (2010). Resultados apontam para a
restauracao do valor de pH a patamares neutros e a adsorcao de Cd(ll), Cu(ll), Fe(ll)
e Mn(ll). Ademais, algumas pesquisas investigam a capacidade de bentonitas sodicas
na adsorcdo de metais pesados e relatam que esta é alterada por condi¢cdes do meio
(pH, ions metalicos, ligantes) (ABOLLINO et al., 2003).
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3 OBJETIVO

O objetivo geral do presente estudo € sintetizar e caracterizar microcapsulas
de nanocompositos formados pelo polimero poli (acido lactico) (PLA) e por argila
verde proveniente de Vitoria da Conquista (BA), nas formas purificada (VMF1) e
organofilizada (OVMF1), visando determinar seu uso potencial na liberagéo controlada
com tripolifosfato de sodio (TPF).

Os objetivos especificos séo:
1. Organofilizar a argila VMF1 para obtencdo de OVMF1,
2. Caracterizar estrutural e de propriedades de VMF1 e OVMF1;

3. Desenvolver a metodologia para a sintese de microcapsulas do polimero
PLA e nanocompdsitos PLA/VMF1 e PLA/OVMF1,

4, Desenvolver a metodologia de encapsulacdo de TPF;

5. Caracterizar a estrutura e as propriedades das microcapsulas

sintetizadas;

6. Estudar a liberagcdo controlada das microcipsulas encapsuladas com

TPF em agua.
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4 MATERIAIS

A argila utilizada no projeto, VMF1, é a fragdo granulométrica rosea, obtida
apos a purificacdo, de uma bentonita policatibnica proveniente de Vitéria da Conquista
(Bahia/BA) denominada, em nosso laboratério, como VM. VMF1 (Figura 8a) apresenta
como composi¢cao mineralégica de 59,4% de MMT e 40,6% de K, e seu diametro

médio de particula é 20,55 + 7,09 um

O polimero utilizado foi o poli(acido lactico) de nome comercial INGEO™ 4060d
(Figura 13b) produzido pela Nature Works®. Apresenta densidade de 1,24 g/cm3,
contém, em massa, 12% de D-lactato, com temperaturas de transi¢do vitrea entre
55°C - 60°C e é caracterizado como amorfo (dados fornecidos pelo fabricante).
INGEO™ 4060d foi abreviado como PLA, cuja férmula quimica é mostrada na Figura
6.

Figura 13 - Fotografias dos materiais VMF1 (a), PLA (b) e TPF (c).

O agente ativo encapsulado foi o sal inorganico tripolifosfato de sodio PA
(NasP3010), comercializado na forma de p6 branco inodoro (Figura 13c) e fornecido
pela Synth®. A formula quimica é exibida na Figura 11 e apresenta densidade de 1
g/cm3, temperatura de fusdo de 622°C, solubilidade em agua a 25°C de 20 g/100 mL
e pH 9,5 em solugdo aquosa, contendo 1% em massa do mesmo, a 25°C (dados
fornecidos pelo fabricante). A nomenclatura utilizada para esse sal no trabalho sera
TPF.

Outros materiais utilizados nos experimentos incluem: diclorometano P.A.
(CH2Cl2), molibdato de amoénio P.A. ((NH4)sM07024 - 4H20) e fosfato de potassio
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monobasico P.A. (KH2PO4) fornecidos pela empresa Quimica Moderna; poli (alcool
vinilico) P.A. (PVA) fornecido pela Vetec Quimica Fina; carbonato de sodio P.A.
(Na2COg) fabricados pela empresa F Maia Industria e Comércio Ltda; sal quaternario
cetil trimetil amoénio P.A. (CoH42NCI) fornecido pela Polytechno Inddstrias Quimicas
Ltda; metavanadato de aménio (NH4VOs3) P.A. fornecido pela Neon Comercial; acido
sulfarico P.A. (H2S0a4) fornecido pela Casa Americana de artigos para laboratorio.

Utilizou-se agua destilada em todos os procedimentos.
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5 METODOS
5.1 Preparacgéo

5.1.1 Organofilizagao

O processo de organofilizacdo é a troca do cétion interlamelar pela molécula
de um sal quaternario a fim de aumentar o espacamento entre as folhas de argila. O
primeiro passo consiste na preparacao de uma dispersao de 20 g de VMF1 em 480
mL de 4gua destilada sob agitacdo mecénica em duas etapas: primeira a 1.500 rpm
por 20 min e segunda a 14.000 rpm por 5 min. A seguir, (em volume), sob agitacao
mecanica (1.500 rpm) por 20 min. Em seguida, 42,6 mL da solucdo aquosa de sal
quaternario cetil trimetil amoénio CoH42NCI 50% (em volume) foi adicionado lentamente
a disperséo, sob agitacdo mecanica (1.500 rpm) que foi mantida por 30 min. Por fim,
a disperséo foi deixada em repouso por 12 h para entéo sofrer processo de lavagem
com 2 L de agua destilada sob filtracdo a vacuo e, a seguir, secagem em estufa a
60°C.

A argila organofilizada obtida foi peneirada a 200 mesh e armazenada em

recipiente fechado para utilizacdo nos experimentos deste estudo.

5.1.2 Sintese do Nanocompadsito

A sintese do nanocompdésito foi realizada pelo método de dissolucdo em
solvente. Assim, foram previamente preparadas uma solucdo polimérica de PLA-
1,5%, em volume, e uma dispersao de argila organofilizada OVMF1- 0.5% (em
volume) em diclorometano (CH2Cl2) sob agitacdo magnética por 20 minutos. Apos
dissolucdo total do polimero, a solucdo foi transferida lentamente a disperséao,
mantendo-se a agitacao por 3 horas e em seguida, deixada em repouso por 12 horas.

O mesmo procedimento foi realizado para sintese do hanocompésito de PLA/VMF1.

A solucdo de nanocomposito, na proporcdo massica 1:10 (Argila: PLA), foi
armazenada em recipiente fechado até sua utilizacdo na etapa seguinte do projeto
para evitar evaporacdo do solvente. Todos os procedimentos foram realizados em

capela.
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5.1.3 Sintese de Microcapsulas

As microcapsulas foram sintetizadas pelo método de emulsificacédo-difusdo de
solvente (QUITANAR-GUERRERO et al., 1997), no qual 30 mL da dispersdo
sobrenadante do nanocompdsito foi gotejada com auxilio de uma pipeta em 150 mL
da solugédo aquosa dispersante de 1,0% de poli (alcool vinilico) (PVA) sob agitagédo
mecanica. Em seguida, a mistura foi mantida sob agitacdo por 90 minutos adicionais,
para promover a evaporacdo total do solvente diclorometano (CH2Cl2). Apés 30
minutos de repouso para completa deposicdo das microesferas no fundo do béquer,
0 sobrenadante foi removido e o processo de lavagem em trés etapas com 200 mL de
agua destilada foi realizado. Por fim, as microcapsulas secaram ao ar, a temperatura
ambiente, em recipiente de porcelana sobre agitador gangorra. As amostras foram
armazenadas em recipiente fechado até que fossem feitas as andlises para

caracterizagao.

5.1.4 Encapsulacao de tripolifosfato de sodio (TPF)

A microencapsulacéo do TPF foi realizada pelo método emulsificacdo-difusdo
de solvente &gual/dleo/dgua (SEVERINO et al.,, 2011). Inicialmente, uma solucao
contendo o agente ativo foi preparada: adicionou-se 4 g de tripolifosfato de sédio
(TPF) a solucdo aquosa de acido acético de 2,5% (em volume) sob agitacéo
magnética até dissolucao total. Um volume de 8,5 mL desta solu¢éo foi adicionado a
25 mL da solucdo de nanocompdsito em diclorometano, sob agitacdo magnética por

2 minutos, obtendo-se uma solucao agua/oleo.

Em seguida, foi realizado o processo de sintese de microcapsulas: a emulsao
anterior foi gotejada em 300 mL de PVA 1,0% (em volume) sob agitacdo mecéanica,
formando uma emulsédo do tipo dgua/dleo/agua, que permaneceu sob agitacdo por 90
minutos. Na sequéncia, a mistura foi centrifugada, as microcéapsulas ficaram no fundo
do tubo de centrifugacédo enquanto a solucdo de PVA ficou no sobrenadante, o qual

foi retirado e as microcapsulas foram lavadas pela adicdo de 300 mL de agua
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destilada. O processo de lavagem foi repetido trés vezes. As microcapsulas foram

transferidas para recipientes de porcelana e secas ao ar em agitador gangorra.

5.2 Caracterizacao
5.2.1 Anadlise por Difratometria de Raios X (DRX)

A composicdo quimica e cristalinidade das amostras foram estudadas por
difratometria de raios X, método de po, por meio de um difratdmetro marca Rigaku,
modelo miniFlex600, tubo de cobre. As condi¢des de andlise foram faixa angular de

3-50°, passo angular 0,02° e com velocidade 0,02°min.

5.2.2 Analise por Espectrometria Vibracional de Absorcéo no Infravermelho

com transformada de Fourier (ATR-FTIR)

Os espectros vibracionais das amostras foram obtidos por meio de um
espectrometro Nicolet Thermo IS5, no intervalo de 4000-400 cm™. As amostras nédo

sofreram tratamento prévio.

5.2.3 Analise por Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A morfologia e a composi¢do quimica das microcapsulas foram investigadas
por meio de analise em microscoépio eletrbnico de varredura da marca FEI, modelo
INSPECT F50, com aumentos no intervalo de 500x a 10.000x. As amostras sofreram

recobrimento metélico prévio com ouro.
5.2.4 Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

Os dados a respeito de propriedades térmicas dos materiais foram levantados
pela andalise termogravimétrica realizada no equipamento da marca NETZSCH e
modelo STA 449 F1 Jupiter, na faixa de temperatura de 30°C - 500°C, sob uma vazao

de argonio purgativo e protetivo de 20 mL/ min e taxa de aquecimento de 10°C/ min.
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5.2.5 Analise Espectroscopia UV-Visivel

Quantificacdo de fosfato presente em solucdo foi realizada em
espectrofotometro da marca SHIMADZU, modelo UV-2600, no comprimento de onda

de maxima absorbancia em 470 nm.
5.2.5.1 Determinacéao de fosfato

As amostras sofreram tratamento prévio segundo o método colorimétrico de
acido vanadomolibdadofosférico publicado pela American Public Health Association

(APHA, 2017). Inicialmente foram preparadas trés solucoes:
i Solucgéo de acido sulfdrico (H2S0O4) 0,5N;

. Reagente Vanadato-Molibdato: solucdo A foi preparada pela adigéo de
25 g de molibdato de amonio ((NH4)sM07024 - 4H20) em 300 mL de agua
destilada. Solucéo B: 1,25 g de metavanadato de aménio (NH4VO3) foi
dissolvido em 300 mL de agua fervente,e ,apos resfriamento, adicionou-
se 330 mL de H2SOa. Por fim, solugdo A foi vertida em B e diluida em

baldo volumétricode 1 L;

iil. Solucao padréo de fosfato: dissolucéo de 220 mg de fosfato monobasico

em 100 mL de agua destilada.

A etapa de desenvolvimento de cor consiste em adicionar 1 mL do reagente
vanadato-molibdato a cada 3,5 mL da amostra e aguardar 10 minutos ou mais para

estabilizacao da cor amarelada.

A curva de calibracdo envolveu inicialmente a preparacdo de solugdes de
fosfato de concentracdes conhecidas, seguida de sua analise em espectrofotbmetro
UV-vis, no comprimento de onda de 470 nm. A curva de calibragdo e respectiva
equacdo podem ser estimadas a partir dos dados de absorbancia para cada
concentracdo. Essa etapa é realizada em triplicata para melhor preciséo. O resultado

€ apresentado no Apéndice B.
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5.2.6 Ensaio de liberagdo controlada

O perfil de liberacdo controlada do agente ativo (TPF) foi estimado pelo
seguinte procedimento: 0,3 g de microcapsulas foram adicionadas a 80 mL de agua
destilada a temperatura ambiente, a solucéo foi mantida sob agitacdo mecanica por
dez dias. A cada 24 h, uma aliquota de 3 mL foi retirada para medicdo de pH e

guantificacdo da concentracéo de fosfato em espectrofotometro UV-visivel.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A nomenclatura utilizada para as amostras sintetizadas é apresentada no

Apéndice A para uso como referéncia.

6.1 Organofilizagéo

A identificacdo da efetividade do processo de organofilizagdo ocorreu por meio
de analises comparativas de DRX, FTIR e ATG das amostras de argila purificada
(VMF1) e modificada (OVMF1), cujos resultados sédo apresentados nas Figura 14 e
Figura 15.

Previamente, constatou-se que as curvas de DRX tanto de VMF1 quanto de
OVMF1 exibem picos em dooa= 14,5 A referente as estruturas cristalinas do grupo
montmorilonita (MMT) e em doo1= 7,1 A do grupo caulinita (K), indicando a manutengao
da composicdo relatada por Silva-Valenzuela et al. (2018). Os espectros de
infravermelho, da mesma forma, sdo semelhantes, exibindo méaxima intensidade a
3.690 cm™ e 3.620 cm* devido aos grupos hidroxilas da superficie da folha octaédrica
do componente caulinita e picos em 990 cm™® e 910 cm? correspondente ao
estiramento das ligagcfes entre silicio e oxigénio da silica contidos no grupo MMT
(MANDEJOVA; KOMADEL, 2001).

Figura 14 - Resultados da analise de DRX e FTIR das argilas VMF1 e OVMF1.
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O estudo comparativo das curvas do DRX sugere o aumento da distancia

interlamelar do grupo MMT de 14,5 A para 19,6 A e conservacéo estrutural do grupo
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K. Portanto, o método foi capaz de promover a modificacdo desejada pela interacéo
do sal quaternario com a fracgdo MMT da argila. Ademais, outros indicios do aditivo
sdo atestados pela presenca de picos nos nimeros de onda de 900 cm™ e 2.850 cm-
1. no espectro de FTIR de OVMF1, correspondente ao estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes CH2 presentes na molécula do sal (MANDEJOVA;
KOMADEL, 2001; PAIVA et al., 2008). Na Tabela 7 estao relacionados os principais
espectros as suas tipicas ligacdes moleculares de VMF1, OVMF1 e do sal quaternario

utilizado no processo de organofilizagao.

Tabela 7 - Descricéo de picos de espectroscopia na regido do infravermelho, separados de acordo

com o grupo referente, presentes nos espectros das argilas VMF1 e OVMF1.

VMF1 OVMF1

Montmorilonita Caulinita Sal Quaternéario
(cm™) (cm™) Q

3686  3.687 - Estiramento grupos -
hidroxilas internos

3616 3618 Es_tlram_ento de grup_os Es_tlranjentp grupos )
hidroxilas estruturais hidroxilas internos
i 2914 i i Estlramen,to .S|metr|co e
assimétrico CHz
i 2847 i i Estlram_en:[o .3|metr|co e
assimeétrico CHz
988 991 Deformacéo ligagéo Deformacéo de grupos i
Al2OH hidroxilas internas
911 908 Deformacéo ligacéo Deformacéo de grupos i
Al2OH hidroxilas internas
Deformacéo ligacédo de
845 840 hidroxidos Fe e Al - -
689 674 Deformacéo ligacbes i i

silica

O estudo comparativo dos espectros de EDS das amostras de VMF1 e OVMF1
(Anexo A) mostrou o surgimento de fracdo referente ao carbono apds o processo de
modificacdo, indicando uma composi¢do massica media: VMF1 47,7% de oxigénio,
27,8% de silicio,16,5% de aluminio, 4,4% de ferro e 3,1% de magnésio; enquanto
OVMF1 contém 32,5% de oxigénio, 25,0% de silicio, 19,0% de carbono, 14,0% de
aluminio, 6,4% de ferro e 1,6% de magnésio.

As curvas termogravimétricas de 50°C a 1000°C das argilas VMF1 e OVMF1,
mostradas na Figura 15, sdo bem semelhantes. Incialmente, no intervalo de 50°C -

200°C ocorre a desidratacdo de moléculas de agua adsorvidas aos atomos de Na* e
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Ca*, totalizando a perda de massa de cerca de 6,6%. O segundo evento € indicado
pelo pico a 535°C da curva DTG e aponta a desidroxilagdo da fracdo MMT presente
nas argilas. A perda de massa total na faixa de temperatura estudada €,
aproximadamente, 15,5% para as duas amostras. A analise das propriedades

térmicas ndo revelou diferencas significativas.

Figura 15 - Curvas termogravimétricas das amostras de argila VMF1 e OVMF1.
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Uma analise complementar por microscopia eletrénica de varredura (Figura 16)
sugeriu que particulas da amostra de OVMF1 apresentam granulometria aparente
superior a de VMFL1.

Figura 16 - Micrografias das amostras de argila purificada VMF1
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Os resultados obtidos pelas investigacdes por DRX, FTIR, EDS e MEV
corroboram a ocorréncia da modificagcéo estrutural da fragdo MMT de VMFL1, portanto
€ possivel inferir que houve aumento do seu potencial para ser completamente
esfoliada pela matriz polimérica.

6.2 Sintese de Microcapsulas de Nanocompaositos

A investigacdo morfolégica e dimensional das microcapsulas, por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra de PLA (Figura 17a), exibiu
microcépsulas esféricas homogéneas com superficie lisa e diametro médio de 27,3
um + 8,7 um. Ainda, microcapsulas do nanocompésito PLA/VMF1 (Figura 17b) sé&o
esféricas, sua superficie apresenta pequenos poros e, com certa regularidade,
residuos de lamelas de argilas aderidas, seu diametro médio é de 15,0 um + 4,7 um.
Por fim, estruturas do nanocomposito PLA/OVMF1 (Figura 17c) sdo esféricas,
possuem depressdes circulares em sua superficie e poros maiores em relagdo a do

material com argila ndo modificada, seu diametro médio é de 17,8 um + 4,3 um.

Figura 17 - Micrografias de microcapsulas de PLA (a) com aumento de 2.000x, PLA/VMF1 (b) com
aumento de 5.000x e PLA/OVMF1 (c) com aumentos de 2.000x.

Na Figura 18 € mostrada uma analise comparativa dos dados dimensionais, e
sugere que a adi¢cdo da argila contribuiu para significativa reducéo dimensional das
microcapsulas, chegando a valores superiores a 45% para o sistema PLA/VMFL1.
Ademais, foi capaz de refinar a distribuicdo do diametro em pelo menos cerca de 40%
para o sistema PLA/OVMFL1.
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Figura 18 - Grafico comparativo dos dados de didmetro médio e desvio padrdo de microcapsulas de
PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMFL1.
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Os espectros de FTIR de amostras de microcapsulas obtidas a partir dos
sistemas PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 sé&o similares (Figura 19) e apresentam dois
picos intensos nas regides dos nimeros de onda 1.748 cm™ e 1.181 cm referentes

ao estiramento das ligagbes C=0O e C-O do grupo &acido carboxilico da cadeia

polimérica. Outra banda de destaque é o pico préximo a 1.081 cm* do estiramento

assimétrico da ligacdo C-O. Os demais picos de baixa e média intensidade sao

relacionados a estiramentos, dobramentos e tor¢cbes de ligacdes C-H (SOCRATES,
2001; GONCALVES; COUTINHO; MARRUCHO, 2010).

Figura 19 - Espectros de infravermelho das microcapsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1.
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A identificagcdo da formacdo das estruturas dos nanocompositos pode ser
realizada por um estudo comparativo entre os espectros da matriz, do novo material
e da respectiva argila adicionada. Nos dois casos, ndo foi possivel identificar
alteragbes provocadas nos modos vibracionais associados as deformacdes das
ligacdes presentes nas argilas, mesmo nas regides de picos mais intenso, referente
as deformacdes de hidréxido de aluminio (990 cm™), e nos nimeros de onda

relacionados ao sal quaternario (2.900 cm™ e 2.850 cm™).

A auséncia de sinais das ligacdes hidroxilas nos espectros de infravermelho
das microcapsulas dos nanocompésitos PLA/VMF1 e PLA/OVMF1, sugerem que as
cadeias poliméricas foram capazes de penetrar a regido interlamelar das argilas e

separa-las, o que levaria a sintese de estruturas esfoliadas.

A avaliacdo de DRX de amostra de OVMF1 e microcapsulas de PLA e
PLA/OMVF1 (Figura 20), assim como FTIR, revelaram as caracteristicas estruturais
dos materiais. As curvas obtidas séo tipicas de materiais amorfos, pois nédo
apresentaram picos acentuados, apenas bandas largas na regido proxima aos
angulos 7° a 27° referente as distancias interlamelares 9,1 A e 34 A,

respectivamente. A diferenca entre elas consistiu na intensidade da banda e na

Figura 20 - Curvas de DRX das amostras do polimero PLA e nanocompésitos PLA/VMF1 e
PLA/OVMF1
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presenca de um pico de baixa intensidade em doo1= 4,4 A, provavelmente referente a

caulinita.

O estudo comparativo entre as curvas da argila OVMF1 e do nanocompdsito
PLA/OVMF1, indica que o pico presente na curva PLA/OVMF1 é referente as lamelas
do grupo caulim que nao sofreram alteragbes estruturais promovidas pelas cadeias
poliméricas e permaneceram dispersos nha matriz. O mesmo nao ocorre para a parcela
montmorilonita, cujo pico caracteristico em dooi= 19,2 A desapareceu quase
completamente, o que € uma evidéncia da obtencdo de um nanocomposito esfoliado
(RAY, 2010).

O efeito da adicdo das argilas sobre as propriedades térmicas da matriz
polimérica foi avaliado por analise termogravimeétrica, cujo resultado é mostrado nas
Tabela 8, Figuras 21 e 22. A temperatura de 5% de perda de massa (PM) foi adotada
como inicial de decomposicao, para fins de andlise.

O nanocompdsito com argila modificada apresentou temperatura de inicio de
decomposicédo de 255°C, valor 15 % menor que seu polimero matriz (300°C), enquanto
com argila purificada é apenas 3% menor (290°C). A temperatura de maxima perda
de massa segue o comportamento, passando de 335°C para matriz e 322°C para 0s
nanocompdésitos. Estes resultados corroboram com aqueles encontrados por Lee et
al. (2003) e Tan e Thomas (2017), e ocorre gracas ao papel das lamelas da argila na
estrutura do nanocompésito que atuam como sitio de nucleacdo para reacdes de

hidrélises das ligacdes ésteres da molécula.

O efeito sobre o intervalo de degradacao nao foi uniforme: 0 nanocompaésito de
PLA/OVMF1 sofreu um acréscimo de 36°C (69%) e o de PLA/VMF1 um decréscimo
de 7°C (13%) em relacéo a matriz (52°C). As lamelas dispersas na matriz aumentaram
a distancia a ser percorrida pelos gases emitidos durante o aquecimento que passam
a levar mais tempo para sair da estrutura e reduzir a massa da amostra. A
heterogeneidade de resultados e a perda de massa de PLA/OVMF1 significativamente
menor (92,2%) que PLA/VMFL1 (97,2%) sugerem que um percentual menor da argila
VMF1 foi capaz de interagir com o polimero, promovendo alteragcdes mais relevantes

no material que contém a argila modificada. Vale destacar que a diferenca de PM
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entre a matriz e o0 nanocompasito ocorreu devido a matéria inorganica contida na

argila.



51

2'26 2'.6 L'16 (%) e1o01 Ad
88 174 r4S] (Do) °PLV
eve GEE 2G¢€ (Do) 2P U]
GGe 06¢ 00€ (Do) %S Wd |
2ze A4S GEE (Do) Wdxew |
TdANAO/VTd  TJANAV I v1d |one e

(uwyoe) ©1a

'O1V e sepiawagns T4NAO/NV1d

9 TAWA/NVd ‘'Vd 8p sensdesoloiw sep seolwlg) sapepalidold - g Bjagel

(D,) vaNRIadWa |

(D.) eanreIadwa |

| tawnonv1d CJtawavid ZAvId [

09p [eul L

%S Nd L

‘Nd Xew L

GEE

L EVE

[A1>

qa¢

06¢

00€

¢ce ¢ct

GEE

- 0S¢

0se

"TANAO/NTd @ TANA/NTd V1d 9p selisowe sep

seolw.9) sapepalidoid sep oAneredwod 0dleIs - zz einbi4

(D,) einresadwa |

o
o
™
(Do) ®ANMERISdWa |

00 009 005 00v 00€ 002 00T 002 009 005 00 00g 002 00T 002
ge- T T T T T T
T T T T T T o L
8- THNAONY I | TANANYTD 4 vl
i 0g-
oT- i z1- L
vi- i sz | 0z
! oe oT-F
\
zt- ) o]
' O oz =9,
go- |
ot - i o 55 g
\ o__ a )
ol ___ L EZoor
1 —_ o
\ 09 £3. e
o | <5 or-+ =3 ek
v+ 4 08 s F 08 (A
=L
0 ] 00
0 00T 00T
z 1 1 1 1 1 1 g 1 1 1 1 1 1 20

"T4NAO/N1d @ TANAV1d ‘V1d 8p sejnsdesoloiw sep seolwsa) sepepalidoid 8 seaswineIBowlal seain) - TZ einbi4

(74

3 g
(%) esse\

08

00T




52

Os resultados obtidos por FTIR, DRX, ATG e MEV permitem inferir que houve
formacédo das microcapsulas de nanocompasitos de PLA/VMF1 e de PLA/OVMF1, em
gue a cadeia polimérica foi capaz de esfoliar parcialmente as lamelas de argila e
promover alteracdes dimensionais, morfolégicas e de propriedades térmicas em
relacdo a matriz. Além disso, foi possivel sintetizar microcdpsulas esféricas e

homogéneas com superficies mais porosas e rugosas em relacdo a matriz.
6.2.1 Analise de variaveis de sintese de nanocompaosito

As concentracdes de tensoativo (PVA) e de polimero (PLA) na solucdo do
nanocompésito (PLA/OVMF1) e sua influéncia sobre as propriedades morfolégicas
das microcapsulas, foram analisadas para definicdo de valores utilizados nas etapas
subsequentes do trabalho. Para tanto, foram sintetizadas microcapsulas com
concentracfes massicas de tensoativo 1,0% e 2,0% e solucéo polimérica 1,0%, 2,0%

e 3,0%, como apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Didmetro médio das microcapsulas sintetizadas com solucées de tensoativo (PVA) 1,0% e
2,0% e de nanocompésito (PLA/OVMF1) 1,0%, 2,0% e 3,0%, aqui denominadas com o prefixo OA.

Amostra Concentracao PVA (%) Concentragao Diametro médio (um)
PLA/OVMF1 (%)
OA-1-1 1,0 1,0 245 £ 8,2
OA-1-2 1,0 2,0 41,4+ 15,0
OA-1-3 1,0 3,0 98,5+ 76,8
OA-2-1 2,0 1,0 185+7,3
OA-2-2 2,0 2,0 24,1 + 6,6
OA-2-3 2,0 3,0 21,7+7,0

Andlises visuais e de microscopia (Apéndice C) mostraram que o incremento
da concentracao de tensoativo utilizado foi proporcional a intensidade de formacéao de
pelicula de filme superficial & solugdo. O resultado sugere que existe uma quantidade
ideal de tensoativo para determinada solucdo polimérica, de forma que as moléculas
em excesso de PVA coalescem durante o processo de secagem e formam uma fase

sélida de espessura fina.
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Aglomeracfes de microcapsulas ocorreram em todas as amostras, diferindo
apenas quanto ao grau de intensidade. A unanimidade indica que esse parametro
pode néo estar relacionado as variaveis definidas para analise, mas a uma outra etapa
da metodologia. A hipétese, nesse caso, é que ocorra durante o processo de secagem

ao ar.

O diametro médio encontrado para cada amostra estdo descritos na Tabela 9
descreve. Os resultados sugerem que a variacdo de tensoativo exerce influéncia
sobre a dimensdo das microcapsulas: houve reducdo média de 50% do diametro
médio associada a um refinamento da distribuicdo, indicada pela reducdo de pelo
menos 10%. do desvio padrdo. O resultado estéa relacionado ao aumento da taxa de
difusdo das moléculas do tensoativo até a interface do solvente, o que torna possivel
estabilizar gotas menores e mais homogéneas (JEFFERY; DAVIS; O'HAGAN, 1992;
BRUNNER et al., 2010).

Os valores encontrados para as amostras OA-1-1, OA-1-2 e OA-1-3 (solucdo
PVA 1,0% e nanocomposito 1,0%, 2,0% e 3,0%, respectivamente) demonstraram a
formacdo de microcapsulas maiores e distribuicdo de tamanho mais larga, devido a
presenca insuficiente de tensoativo para estabilizar gotas e ao acréscimo de
viscosidade que pode gerar desvios da velocidade de agitacdo mecanica
(SANSDRAP; MOES, 1993; BRUNNER et al., 2010).

Andlise comparativa dos resultados de valor de diametro médio, formacao de
filme superficial e agregados, serviu como base para um novo experimento utilizando
solugéo de nanocomposito 1,5% e de PVA 1,0%. As microcépsulas obtidas utilizando-
se essas variaveis apresentaram diametro médio de 17,8 um + 5,3 um, com pouca
formacédo de filme e agregados. Portanto, se tornaram base para o experimento de

encapsulacao.

6.3 Caracterizacao Tripolifosfato de Sodio (TPF)

A caracterizacdo do tripolifosfato de sédio, utilizado no projeto como agente
ativo, foi realizada por meio de DRX, FTIR, TGA e MEV. O intuito dessa etapa era

obter repertério para ser usado em comparagfes subsequentes.
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A curva de DRX (Figura 23) indicou a presenca de distancias interatbmicas de
cercade 4,7 A e 2,6 A, equivalentes a interacdes entre P-O e Na-O, respectivamente
(CORBRIDGE, 1960). O espectro de FTIR de TPF (Figura 23) apresentou picos na
regido de 1350 — 1150 cm referente ao estiramento de ligacdes P=0 conectados aos
substituintes eletronegativos (O°), e na regido de 1025 — 870 cm™ devido ao
estiramento das liga¢cdes O-P-O (SOCRATES, 2001).

Figura 23 — Resultados das analises de DRX e FTIR da amostra de tripolifosfato de sodio (TPF).
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A analise complementar por EDS (Anexo B) indicou uma composi¢cdo massica
média de 42,5% de oxigénio, 25,5% de fésforo e 32,0% de sodio. Os resultados
obtidos conferem com o esperado para a molécula do composto analisado, cuja

férmula quimica é apresentada na Figura 11.

A morfologia do TPF € mostrada na Figura 24: aglomerados de distribuicdo
granulométrica uniforme, composto por lamelas de espessura fina distribuidas de

forma aleatoéria.

Figura 24 - Microscopias de TPF com aumento de 500x e 5000x.
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6.4 Encapsulagcéo

O principal desafio desta etapa da pesquisa foi obter microcapsulas
morfologicamente estaveis e uniformes contendo TPF em seu interior, de maneira a
garantir maior eficiéncia de encapsulacdo. As amostras iniciais foram produzidas com
solucbes de PLA e PLA/OVMF1 1,5%, proporcéo agente ativo e fase continua (AA/FC)
3:1 e concentracdo de tensoativo 1,0% via processo de emulsificacdo-difusdo de

solvente agua/éleo/agua, sao estas, respectivamente, PT-1-31 e OT-1-31.

A caracterizagdo preliminar por MEV das microcapsulas com TPF revelou
alguns defeitos morfolégicos das microcapsulas: microscopia de PLA contendo TPF
(Figura 25a) exibe formas achatadas em forma de discos e esferas homogéneas; da
mesma forma, imagens das de nanocompdsito de PLA/OVMF1 como material
encapsulante (Figura 25b) mostram corpos de superficie heterogénea, arredondados

e aspecto murcho, além de algumas esferas homogéneas.
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Figura 25 - Micrografia das amostras de PLA (a) e PLA/OVMF1 (b) contendo TPF na propor¢ao
AA/FC 3:1, com 1.000x de aumento.
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O didmetro médio das microcapsulas esféricas das amostras foi calculado e
apresentado na Tabela 10. Um estudo comparativo com aquelas sem agente ativo
(Figura 26) sugere altera¢6es dimensionais pouco significativas, porém um expressivo
refinamento de distribuicdo, chegando a uma reducdo superior a 40% do desvio
padrao da amostra de polimero PLA. Uma hipétese para o resultado, é o colapso das

microcapsulas quando adquirem dimensdes superiores a cerca de 40 um.

Tabela 10 - Didametro médio das microcapsulas de PLA e PLA/OVMF1 contendo TPF preparadas

inicialmente
Amostra Concentracéo Proporcéao Diametro
de PVA (%) AA/FC (m/m)  médio (um)
PT-1-31 1,0 3:1 24,2 +5.2
OT-1-31 1,0 3:1 23,2+6,9

Brunner et al. (2010) afirmaram que a concentracdo de tensoativo possuli
efeitos expressivos sobre a morfologia e a dimensdo das microcapsulas. Seus
experimentos relataram decréscimos superiores a 50% do didmetro médio quando
aumento da concentracdo para 2,0% é realizado. Ainda, superficies se tornaram mais

homogéneas e ocorre um menor percentual de deformacoes.
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Figura 26 - Comparac¢édo dimensional das microcapsulas de PLA e PLA/OVMF1 vazias e com TPF.
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A relacdo massica entre 0 agente ativo e a fase continua (AA/FC) gerou
impactos sobre a eficiéncia de encapsulacdo e propriedades da superficie. Em
guantidades elevadas de agente ativo, ndo ha fase continua o suficiente para envolvé-
lo, 0 que leva a sua deposicéo na superficie da esfera e posterior dissolu¢do na fase
aquosa externa. Por conseguinte, microcapsulas se tornaram mais porosas e
chegaram a colapsar em alguns casos (JEFFERY; DAVIS; O’'HAGAN, 1993).

A partir da correlacao entre a literatura e os resultados obtidos, as hipéteses
levantadas para justificar a qualidade das microcapsulas obtidas foram: presenca
insuficiente de surfactante (PVA) e quantidade excessiva de agente ativo (TPF). Uma
etapa complementar a encapsulacdo foi realizada para validagdo desses

guestionamentos.
6.4.1 Efeito proporcédo agente ativo e fase continua (AA/FC)

A metodologia de sintese de encapsulacdo de TPF foi repetida para os
materiais PLA e PLA/OVMF1, mantendo a concentragdo de surfactante 1,0% e
variando AA/FC em 3:1, 1:5 e 1:2. O comportamento em ambos os materiais foi
semelhante; dessa maneira, foi selecionado como representativo para analise dos
resultados o grupo de amostras referentes ao PLA (Tabela 11), cuja denominacao é
precedida da sigla PT. As micrografias das amostras de PLA/OVMF1 s&o exibidas e

analisadas no Apéndice D.
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Tabela 11 - Descricdo das amostras de microcapsulas de PLA sintetizadas para teste de metodologia

de encapsulacéo de TPF.

Amostra Fase Continua Cor;s/itlt(;’::;;ao AI::ﬁ:%o(r:ﬁ?,)
PT-1-31 PLA 1,0 31
PT-1-12 PLA 1,0 1:2
PT-1-15 PLA 1,0 15

O efeito da reducédo da propor¢cdo AA/FC sobre a morfologia das microcipsulas
pode ser verificado pelas micrografias de PT-1-31, PT-1-12 e PT-1-15 com aumento
2.500x (Figura 27). As menores proporcbes de TPF/PLA levaram a um ajuste da
guantidade de formas de disco que, embora ainda presentes em PT-1-12, foram
substituidas por corpos rugosos e murchos em PT-1-15. Ainda, uma comparacao mais

minuciosa da superficie sugeriu uma aparente reducdo da porosidade.

Figura 27 - Micrografias com aumento de 2.500x das amostras PT-1-31, PT-1-12 e PT-1-15 para andlise

dos efeitos da alteracao da propor¢céo AA/FC sobre as estrutura morfolégica das microcapsulas

Os resultados corroboraram com aqueles previamente levantados pela
literatura (JEFFERY; DAVIS; O'HAGAN, 1993; JYOTHI et al., 2010; BRUNNER et al.,
2011). Portanto, a relacdo AA/FC para as etapas seguintes foi fixada em 1:5, pois se

mostrou mais eficiente quanto a ajustes morfolégicos e de porosidade da superficie.
6.4.2 Efeito da concentragdo de tensoativo (PVA)

As microcépsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 contendo TPF foram
sintetizadas com proporcdo AA/FC 1.5 e concentracdes do tensoativo PVA 1,0% e
2,0%. Os parametros definidos para a comparacao dos resultados sdo: diametro
médio, distribuicdo de tamanhos, morfologia e porosidade aparente. A homenclatura
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utilizada para cada amostra e os respectivos dados dimensionais encontrados séo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Diametro médio das microcépsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 contendo TPF,

produzidas com solucéo de tensoativo 1,0% e 2,0% e proporcao AA/FC 1:5.

Amosira Fase Proporcéo Concentracéo Diémetro
Continua TPF/FC (m/m) PVA (%) médio (um)
PT-1-15 PLA 1:5 1,0 67,6 £ 62,4
PT-2-15 PLA 1:5 1,0 9,8+5,3
VT-1-15 PLA/VMF1 1:5 1,0 44,8 + 52,0
VT-2-15 PLA/VMF1 1:5 2,0 10,9+6,8
OT-1-15  PLA/OVMF1 1:5 1,0 10,4 £4,0
OT-2-15  PLA/OVMF1 1:5 2,0 8,2+3,7

A andlise dimensional permitiu aferir que o efeito do aumento da concentracéo
de tensoativo é evidente no caso das fases continuas PLA e PLA/VMF1, em que
ocorre reducao de pelo menos 75% do tamanho e cerca de 90% do desvio padréo, ou
seja, o incremento de PVA levou a sintese de microcapsulas menores e mais
homogéneas. Por outro lado, o efeito sobre o hanocompdsito com argila modificada
(PLA/OVMF1) é mais discreto: reducdo de 20% do diametro médio e 6% do desvio.

A correlagdo dos dados dimensionais das microcapsulas vazias com as do
processo de encapsulacdo, utilizando uma solucdo de tensoativo de mesma
concentracdo (PVA 1%), indica que a adi¢cdo de TPF produziu microcapsulas maiores
e com distribuicdo granulométrica grosseira, ou seja, variam significativamente de
tamanho. Posto isto, o incremento da concentragdo de PVA tornou-se uma via para
atenuar o efeito do sal inorganico, sendo capaz de sintetizar as microcapsulas mais

homogéneas.

A comparacdo das micrografias (Figura 28) das microcapsulas de PLA e
PLA/VMF1 permitiu aferir que houve reducdo da quantidade de formatos conicos,
elipsoides e achatados. Ademais, a andlise da superficie daquelas sintetizadas a partir

dos nanocompaositos sugere um decréscimo da porosidade superficial aparente. Outro



aspecto interessante € que as capsulas rompidas demonstram conter particulas
esféricas homogéneas em seu interior.

Figura 28 - Micrografias das amostras de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 com propor¢do AA:FC
1:5 e concentracdes de tensoativo 1,0% e 2,0%.
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O acréscimo da concentragdo de PVA foi suficiente para aumentar sua taxa de
difusdo até a interface do solvente, viabilizando a estabilizacdo de microcapsulas
menores € com menor variacdo dimensional. Aléem disso houve o incremento da
viscosidade da fase aquosa, responséavel pela reducdo da taxa de difusédo do TPF a
fase externa, consequentemente, as superficies aparentam ser menos porosas, 0 que

pode significar aumento da quantidade de TPF encapsulado pelo processo.

Os ajustes promovidos a metodologia permitiram a sintese de microcapsulas
esféricas, homogéneas e de superficie lisa, como ja era sugerido pela literatura
(JEFFERY; DAVIS; O’'HAGAN, 1993; SANDSTRAP; MOES, 1995; JYOTHI et al.,
2010; BRUNNER et al.,2011), evidenciando a importancia das varidveis estudadas
anteriormente. Nesse contexto, novas microcapsulas foram produzidas para a
caracterizacdo e ensaio de liberacdo controlada, fixando as variaveis AA/FC,
concentracdo volumétrica de PVA e solugdo polimérica em 1.5, 2,0% e 1,5%,

respectivamente.

6.5 Liberacédo Controlada

Novas amostras de microcapsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 contendo
TPF foram sintetizadas pelo método de emulsificacdo-difusdo de solvente
agua/dleo/agua, com solucdo de PVA 2,0% e proporcdo de AA/FC 1:5. As
caracterizag6es morfoldgica, dimensional e de composicao foram realizadas por DRX,
FTIR, TGA e MEV, antes da realizagéo do ensaio de liberacdo controlada.

6.5.1 Composicéao

As curvas de DRX das microcapsulas contendo TPF (Figura 29), assim como
aquelas vazias (Figura 20), apresentam um comportamento tipico de material amorfo
com uma banda larga entre as distancias 10,0 A e 3,5 A. As distancias interatdmicas
de cerca de 4,7 A e 2,6 A, equivalentes a interacdes entre P-O e Na-O do TPF, estéo
ausentes. A curva do nanocompésito PLA/OVMF1 apresenta um pico pouco

acentuado em 4,4 A de lamelas da fragdo MMT da argila. A curva de PLA/VMF1
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apresenta alteragao significativa de intensidade da banda e um leve deslocamento em

direcéo a distancia 5,5 A, sugerindo que houve alteracdo das interacdes atdmicas.

Figura 29 - Curvas de DRX das amostras de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 contendo TPF.
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A correlacdo entre os espectros de infravermelho das microcapsulas vazias
(Figura 19) e contendo TPF (Figura 30) mostra que a estrutura molecular de PLA,
PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 foi conservada, visto que houve a manutencéo de picos de
intensidade alta e média nos nimeros de onda 1748 cm, 1181 cm, 1081 cm™ e 865
cm! referentes ao estiramento das ligagdes C=0 e C-O do grupo &cido carboxilico,
estiramento assimétrico de C-O e deformacdes de C-H, respectivamente. Os picos
referentes as ligagcbes P=0O (1127 cm?) e O-P-O (882 cm) estdo ausentes no
espectro, o0 que sugere que a quantidade de substancia presente esta abaixo do limite

de deteccédo do equipamento.
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Figura 30 - Espectros de infravermelho de microcapsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1

contendo o agente ativo.
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6.5.2 Morfologia

Os dados dimensionais das amostras de microcapsulas vazias e com TPF (PT-
2-15, VT-2-15 e OT-2-15- descricdo da composicdo das amostras mostradas na
Tabela 12) séo correlacionados na Figura 31. O processo de encapsulacao de TPF
utilizando solucdo de PVA 2% produziu microcapsulas com diametro médio pelo
menos 25% menor e com distribuigcdo de tamanho 30% mais estreita, com excegao
do nanocomposito PLA/VMF1. As alteragbes estdo relacionadas aos efeitos do
incremento de concentracdo do surfactante e utilizacdo de éacido acético para
estabilizacdo da emulséao, que promovem o aumento da taxa de difusdo do PVA até a
interface do solvente, capaz de estabilizar as microcdpsulas menores, e de promover
aumento da extracdo do solvente organico que reduz o tempo para solidificacdo da

membrana. Recipientes menores, entretanto, podem resultar em menor eficiéncia de
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encapsulacao (JEFFERY; DAVIS; O'HAGAN, 1992; BRUNNER et al., 2010; UCHIDA
et al., 1995; JYOTHI et al., 2010; SAWALHA et al., 2011)

Figura 31 - Gréafico comparativo do diametro médio e desvio padrao de microcapsulas de PLA,
PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 vazias e contendo TPF.
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As imagens obtidas por MEV das microcépsulas vazias e contendo TPF com
aumento de 10.000x sédo apresentadas na Figura 32 mostra. De modo geral, as
alteracbes de concentracdo da solucdo de surfactante e da propor¢cdo TPF:FC
permitiram a sintese de estruturas muito semelhantes a estrutura vazia: as estruturas
de PLA séo lisas e homogéneas, de PLA/VMF1 sao homogéneas e apresentam poros
distribuidos uniformemente em sua superficie, e, por fim, de PLA/OVMF1 sdo rugosas
0 que leva a formatos esféricos ndo tdo homogéneos entre si como as microcapsulas
dos demais materiais citados . A Unica diferenca relevante é quanto a dimenséo, pois
o incremento de PVA e adicdo de acido acético viabilizou a estabilizacdo de gotas
menores e menor tempo para solidificagcdo da membrana, reduzindo, dessa forma, a

perda de agente ativo para o meio externo.



Figura 32 - Micrografias com 10.000x de aumento das amostras de microcapsulas de PLA, PLA/VMF1
e PLA/OVMF1 vazias e contendo TPF.
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6.5.3 Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas das microcapsulas foram investigadas via analise
termogravimétrica, cujos resultados sao apresentados na Tabela 13 e nas Figuras 33
e 34. A temperatura de 5% de perda de massa (PM) foi adotada como a inicial de
decomposicdo, para fins de andlise. As trés amostras apresentaram parametros
semelhantes, com desvios pouco significativos, porém a uniformidade ndo se mantém

guando relacionados aos respectivos sistemas dos hanocompdésitos sem TPF.

As curvas termogravimétricas das microcapsulas de PLA/VMF1 e PLA/OVMF1
sem agente ativo (Figura 21) mostram as temperaturas de maxima perda de massa
(PM) de 322°C, passando a cerca de 335°C na presenca de TPF. O mesmo ocorreu
para o inicio de decomposicdo e intervalo de degradacdo: valores retornam a

patamares proximos aos da matriz polimérica (PLA).

Conforme a expectativa, a perda de massa aumentou em relagdo ao sistema
sem agente ativo, fragao referente a parcela de TPF que entra em combustdo a cerca
de 630°C. A variacédo, entretanto, € maior para PLA/OVMF1.
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6.5.4 Perfil de liberacao controlada

Os ensaios foram desenvolvidos com base em duas analises diarias: medicéo
de pH e quantificagcéo via espectroscopia de UV-visivel da concentracao de fosfato na
solucdo aquosa. Nao houve variacdo do pH das amostras, que se manteve ao redor
de 4,5. Portanto, o resultado preliminar indicou que a quantidade de TPF liberada no
periodo analisado ndo seria suficiente para neutralizar o pH da solucéo e assim reduzir

a solubilidade de ions férricos.

Na Figura 35 é mostrado o comportamento da liberacdo ao longo do periodo
analisado. As curvas de PLA e PLA/VMF1 obtidas sdo semelhantes as obtidas por
Brandau (2002): nos primeiros dias ndo houveram indicios de liberacdo de TPF, cuja
concentracdo aumentou exponencialmente nos dias subsequentes até reduzir a
variabilidade ao fim do periodo de 10 dias. Em ambos os casos foi possivel, a partir
do quinto dia de agitacdo, detectar visualmente certa turbidez nas amostras, cujas
particulas suspensas pertencem a fase continua despreendidas ao longo do processo

de hidrdlise.

Figura 35 - Perfil de liberacdo de microcapsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 contendo TPF.
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A curva de PLA/OVMF1 ndo seguiu o padrao das demais: durante o ensaio a

solucéo apresentou uma maior taxa de evaporacdo, 0 que exigiu procedimentos de
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dissolucéo para manutencgao das condi¢cdes de agitacdo. Essa adversidade contribuiu
para a variacao heterogénea dos valores de concentracdo de fosfato e a perda de
uma quantidade significativa de microcapsulas em momentos de turbuléncia do

sistema.

Outro ponto relevante é quanto ao inicio da liberacao de fosfato, a partir do qual
€ possivel comparar a biodegradabilidade dos materiais. Assim como esperado, as
microcapsulas de PLA levaram mais tempo para iniciar a liberacdo, ocorrida em 3
dias, enquanto PLA/VMF1 e PLA/OVMFL1 levaram, respectivamente, 2 e 1 dias. O
aumento dessa propriedade advém da presenca da argila na matriz, que serviu como
ponto de atragdo de moléculas de dgua que desencadearam as quebras iniciais de

ligacdes éster da cadeia polimérica.

As imagens obtidas por MEV das amostras (Figura 36) corroboram com 0s
resultados de espectroscopia UV-visivel quanto a biodegradabilidade dos sistemas
estudados: as microcipsulas de PLA/OVMF1 apresentaram uma quantidade
significativamente maior de estruturas degradadas e deformadas em relacdo aos
demais sistemas de liberacdo. As microscopias com aumento 20,000x também
mostram o avanco do processo de hidrdlise na superficie das esferas, sugerido pelo
aumento da rugosidade quando comparados aos resultados pré ensaio (Figura 32).

De maneira geral, as microcapsulas das amostras de PLA e PLA/VMF1
mantiveram a maior parte das estruturas conservadas, porém houve uma reducéo do
seu diametro médio e desvio padrdo ap6s 10 dias de agitacdo (Figura 37). Esse
resultado sugere que inicialmente houve o consumo das capsulas maiores, as quais
apresentam maior superficie de contato com a solucéo e, por isso, ficam sujeitas a
acdo mais acelerada do meio externo. A auséncia de alteracdes morfologicas
associado a alteracdo do aspecto superficial das capsulas menores remanescentes
indicam que o tempo de ensaio néo foi suficiente para total liberagdo do TPF, portanto
ndo € possivel determinar de forma assertiva a eficiéncia do processo de
encapsulamento. O mesmo ndo ocorre para PLA/OVMF1, que mantem as

caracteristicas dimensionais.
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Figura 36 - Micrografias com aumentos 5.000x e 20.000x das microcapsulas de PLA, PLA/VMF1 e
PLA/OVMF1 contendo TPF, ap6s ensaio de liberagéo controlada.

9.9 mm
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Figura 37 - Comparac¢édo dos diametros médios das microcipsulas de PLA, PLA/VMF1 e PLA/VMF1
contendo TPF pré e pés ensaio de liberagdo controlada.
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O periodo analisado foi suficiente para detectar o comportamento inicial de
liberagdo dos sistemas sintetizados, contudo, como as concentracdes finais
encontradas para as amostras de PLA e PLA/VMF1 representam apenas 10% do total
utilizado na etapa de encapsulacdo e grande parte das estruturas permaneceram
conservadas, € possivel concluir que o tempo de ensaio foi suficiente para consumir
apenas as capsulas maiores enguanto as menores ainda se encontravam em
processo de degradacgdo. Portanto, ja que ndo houve a liberagdo de todo o TPF

presente no sistema, nao € possivel estimar a eficiéncia de encapsulacao.

O ensaio de PLA/OVMF1 sugere um significativo potencial de liberacao rapida
do agente ativo no meio externo, indicado pelas imagens da analise por MEV e pela
deteccdo de fosfato apés um dia de agitacdo. Algumas adaptacbes devem ser

realizadas no ensaio para melhor estudo de seu comportamento.
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7 CONCLUSOES

O intuito da presente pesquisa foi estudar a aplicabilidade de microcapsulas de
nanocompositos constituidas por materiais sustentaveis, biopolimero biodegradavel
mais argila nacional, encapsuladas com tripolifosfato de sédio (TPF). Assim, foi
analisado como o revestimento de microcipsulas desses materiais contendo TPF
influencia sua liberacdo em agua. Os sistemas foram sintetizados com: o polimero
poli(acido lactico) (PLA) e seus nanocompésitos de argila nas formas purificada
(VMF1) e modificada (OVMF1). Os resultados obtidos indicaram que as interacfes
entre 0os componentes de cada estrutura foram capazes de gerar diferencas
significativas quanto a morfologia, dimensdo, propriedades térmicas e

biodegradabilidade.

Inicialmente, foi realizada a modificacdo da argila VMF1 com o sal quaternario
cetil trimetil amoénio para producdo de OVMF1 seguida por sua caracterizagcdo para
deteccdo da troca catidnica. As curvas de DRX das duas amostras indicaram a
conservacgao estrutural da fracdo caulim (K) e aumento da distancia interlamelar da
fracdo montmorilonita (MMT) de 14,5 A para 19,6 A. Anélises de EDS e FTIR
corroboraram o resultado: apontaram a alteracdo de composicdo massica, com
aumento do percentual de carbono presente na estrutura e aparecimento de picos no
espectro de OVMF1 referente a ligacdes CH2. Portanto, o sal quaternério se inseriu
na estrutura lamelar e afastou as folhas do grupo MMT de VMFL1, evento que facilitou

a esfoliacdo da argila pelas cadeias poliméricas.

Os nanocompositos PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 foram produzidos pelo método
de dissolucdo de solvente, sua caracterizagao por FTIR e DRX indicaram estruturas
predominantemente amorfas e esfoliacdo parcial das argilas pelas cadeias
poliméricas. Além disso, as lamelas do aditivo serviram como pontos de nucleacao de
hidrélises, o que reduziu o valor de maxima perda de massa em 15°C, ao mesmo
tempo que diminuiu a velocidade de difusdo de gases pela matriz, o que, no caso de
OVMF1, aumentou o intervalo de degradacdo em 36°C. A partir da ATG também foi
possivel inferir que um maior percentual de OVMF1 interagiu com o PLA, uma vez que
obteve menor perda de massa referente a fracdo inorganica residual do material, o

gue corrobora que a organofilizagéo facilitou a interacdo matriz-carga.
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As microcépsulas sintetizadas pelo método emulsificacdo difusdo de solvente
foram classificadas como esféricas, homogéneas e de superficie lisa, com excecéo
de PLA/OVMF1 que apresentou elevado grau de rugosidade. A presenca de argilas
reduziu em até 45% o didmetro médio das estruturas e promoveram refinamento da
distribuicdo granulométrica: os dados obtidos para PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1
foram, respectivamente, 27,3 um £ 8,7 um, 15,0 um = 4,7 um e 17,8 um £ 5,3 um.
Outro efeito sobre o sistema foi 0 aumento em diferentes graus da porosidade

aparente e numero de irregularidades.

Concluida a etapa de desenvolvimento da metodologia de sintese e
considerando a crise de disponibilidade de agua potavel corrente, a pesquisa definiu
como agente ativo a ser encapsulado um sal inorganico floculante, o tripolifosfato de
sédio (TPF). Assim, a encapsulacdo de TPF foi realizada pelo método de
emulsificacdo-difusdo de solvente &gua/dleo/dgua, em que foi necessario ajustar
parametros para a manutencao da qualidade das microcapsulas, ja que o acréscimo
de TPF tornaram-nas irregulares, mais porosas e, em muitos casos, completamente
degradadas. O ajuste da metodologia consistiu em verificar o efeito da proporcéo
TPF/fase continua (PLA, PLA/VMF1 ou PLA/OVMF1) e da concentragéo de tensoativo
na fase externa. O aumento do primeiro impactou a superficie das microcapsulas: o
excesso de agente ativo levou a sua deposi¢do na regido interfacial entre solvente
organico e solucdo aquosa e sua posterior dissolucédo, o que levou a aumento da
porosidade e de formas irregulares. Ja o acréscimo da concentracdo de PVA
aumentou a velocidade de difusdo das moléculas e viscosidade da fase externa, o que
permitiu a estabilizacdo de gotas menores de emulsdo e em maior quantidade, além
de reduzir a difusdo de TPF na fase externa, consequentemente, também reduziu sua

perda e tornou o processo mais eficiente.

A revisdo metodoldgica viabilizou a obtenc&do de microcapsulas contendo TPF
semelhantes aquelas sintetizadas vazias, que diferem apenas quanto a dimenséao,
pois sdo menores e com distribuicdo mais fina, efeito atribuido ao acréscimo da
concentracdo de tensoativo. O diametro médio e o desvio padrdo das amostras de
PLA, PLA/VMF1 e PLA/OVMF1 com TPF foram, respectivamente, 9,8 um £+ 5,3 um,
10,9 um £ 6,8 pum e 8,2 um = 3,7 um. Os resultados de FTIR e DRX ndo acusaram a

presenca de TPF no sistema, contudo, ATG apresentou altera¢des significativas nas
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amostras de nanocompdsitos cujas temperaturas caracteristicas retornaram aos
patamares da matriz PLA. A presenca do agente ativo também foi indicada pelo

aumento da perda de massa em relacdo ao sistema vazio.

Em relacdo ao ensaio de liberacdo controlada, a adicdo da argila a matriz
polimérica tornou o material mais biodegradavel, o que permitiu a liberacdo de TPF a
solucdo aquosa, no caso de PLA/OVMF1, em um terco do tempo necessario a PLA.
O perfil encontrado foi equivalente ao previsto inicialmente com rapido aumento da
concentracdo de fosfato apds a deteccdo inicial. Contudo, imagens obtidas por MEV
indicam que a maior parte das microcapsulas ndo sofreu degradacao o suficiente para
liberar TPF, estando apenas em um estagio intermediario do processo.

Os ajustes metodoldgicos de encapsulacdo realizados viabilizaram a sintese
de microcapsulas, com o agente ativo TPF, esféricas e homogéneas, cujos resultados
apontaram grande potencial para seu uso como sistema de liberagdo controlada em
agua. As alteragbes de propriedades promovidas pela adicdo das argilas a matriz
polimérica aumentaram esse potencial, o que significou uma expansdo de sua
aplicabilidade por um baixo custo. Portanto, a presente pesquisa foi capaz de cumprir
suas expectativas iniciais de estudar e expandir a aplicabilidade de materiais
nanocompdésitos biodegradaveis com argilas brasileiras para aplicagdo como sistema
de liberacdo controlada em &gua, servindo de argumento para valorizacdo de

matérias-primas nacionais.
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APENDICE A - Nomenclatura das amostras

As amostras sintetizadas foram nomeadas segundo dois modelos de
nomenclatura, uma delas para microcapsulas que ndo contém agente ativo (Modelo
A) e outra para aquelas que apresentam TPF em sua estrutura (Modelo B). A

descricdo completa de cada uma das amostras é apresentada na Tabela A 1.

O Modelo A (Figura A 1 — Modelo A) é subdividido em trés fatores: o primeiro
indica qual a fase continua da microcapsula e a auséncia de agente ativo, podendo
ser PLA (PA), PLA/IVMF1 (VA) e PLA/OVMF1 (OA); os demais indicam as

concentragfes de tensoativo e fase continua utilizadas no experimento.

Figura A 1 - Modelo de nomenclatura das amostras sintetizadas no projeto.

Agente Ativo (TPF) Proporcao

Auséncia de
Agente Ativo

FA-2-1 FT-2-15

i Fase Continua |
Concentragio Concentragéo
de Tensoativo de Tensoativo
MODELO B

MODELO A

Concentragdo

Fase Continua AAFC

O Modelo B (Figura A 1 — Modelo B) também é subdividido em trés fatores:
primeiro indica qual a fase continua da microcapsula e a presenca de agente ativo
(TPF), podendo ser PLA (PT), PLA/VMFL1 (VT) e PLA/OVMF1 (OT); os demais indicam
a concentracdo de tensoativo e a proporcao de agente ativo/fase continua (AA/FC)

utilizada.



Tabela A 1 — Descrigdo das amostras de microcapsulas sintetizadas no projeto.

Amostra Fa:f,e Agente Concentracdo Concentragcdo Proporcao
Continua Ativo PVA (%) FC(%) AA:FC
PA-1-1,5 PLA Ausente 1,0 1,5 -
PT-1-31 PLA TPF 1,0 1,5 3:1
PT-1-12 PLA TPF 1,0 1,5 1:2
PT-1-15 PLA TPF 1,0 1,5 1:5
PT-2-15 PLA TPF 2,0 1,5 1:5
OA-1-1  PLA/OVMF1 Ausente 1,0 1,0 -
OA-1-15 PLA/OVMF1 Ausente 1,0 1,5 -
OA-1-2 PLA/OVMF1 Ausente 1,0 2,0 -
OA-1-3 PLA/OVMF1 Ausente 1,0 3,0 -
OA-2-1 PLA/OVMF1 Ausente 2,0 1,0 -
OA-2-2 PLA/OVMF1 Ausente 2,0 2,0 -
OA-2-3  PLA/OVMF1 Ausente 2,0 3,0 -
OT-1-31 PLA/OVMF1 TPF 1,0 1,5 31
OT-1-12 PLA/OVMF1 TPF 1,0 1,5 1:2
OT-1-15 PLA/OVMF1 TPF 1,0 1,5 1:5
OT-2-15 PLA/OVMF1 TPF 2,0 1,5 1:5
VA-1-15 PLA/VMF1 Ausente 1,0 1,5 -
VT-1-15 PLA/VMF1 TPF 1,0 1,5 1:5
VT-2-15 PLA/VMF1 TPF 2,0 1,5 15

Fonte: elaborado pela autora.



APENDICE B - Curva de calibrac&o para determinacéo de fosfato

por Espectroscopia UV-visivel

A determinacdo da curva de calibragdo da determinacdo de fosfato em
espectrofotometro UV-visivel foi realizada em triplicata a partir da preparacdo de
amostras de concentracdes conhecidas: para cada aliquota de fosfato adicionou-se
10 mL do reagente vanadato-molibdato e diluiu-se a solugdo com agua destilada até
o volume de 80 mL (Tabela B ). Apés o periodo de 10 minutos para estabilizagdo da

cor, valores de absorbancia foram coletados no comprimento de onda de 470 nm.

Tabela B 1 - Descricdo das solucfes padrdo de fosfato utilizadas para preparacdo da curva de

calibracdo da andlise de espectroscopia de UV-visivel de fosfato.

Amostra Branco PAD A PADB PAD C PAD D PAD E

Volume solucéo
padrao (mL)

Concentracéo (ppm) 0 27 54 81 108 135

0 1 2 3 4 5

A curva obtida (Figura B ) pode ser aproximada por uma reta, cuja equacao foi
utilizada para determinacdo das concentracdes encontradas nas amostras coletadas

no projeto.

Figura B 1 - Curva de calibracdo para analise de fosfato em espectrofotémetro
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Fonte: elaborado pela autora.



APENDICE C - Microscopia 6ptica de amostras de microcapsulas
de PLA/OVMF1

As amostras de microcapsulas do nanocompoésito PLA/OVMF1 foram
sintetizadas com concentra¢des volumétricas de tensoativo de 1,0% e 2,0% e de PLA
1,0%,20% e 3,0% como apresentado na Tabela C 1. A analise em
estereomicroscépio (Aglomeracdes de microcapsulas ocorreram em todas as

amostras, diferindo apenas quanto ao grau de intensidade.

Figura C 1) foi realizada para inspecdo dos parametros de comparacao:

formacéao de pelicula de filme e dimensao de aglomeracdes de particulas.

Tabela C 1 - Descri¢cdo amostras de nanocompdésito PLA/OVMF1 para analise dos efeitos das

concentrag6es de polimero PLA e tensoativo PVA.

Concentracdo Concentracao

Amostra Fase Continua PVA (%) PLA (%)
OA-1-1 PLA/OVMF1 1,0 1,0
OA-1-2 PLA/OVMF1 1,0 2,0
OA-1-3 PLA/OVMF1 1,0 3,0
OA-2-1 PLA/OVMF1 2,0 1,0
OA-2-2 PLA/OVMF1 2,0 2,0
OA-2-3 PLA/OVMF1 2,0 3,0

Mantendo-se constante a concentracdo de PLA no nanocompdsito, o
incremento da concentragdo de tensoativo PVA levou a uma intensificagdo no
processo de formacgéo de filme superficial e formagdo de microcapsulas menores e
mais homogéneas. As imagens da amostra OA-1-3 mostraram a diferenca

dimensional acentuada das microcapsulas sintetizadas.

Aglomeragfes de microcdpsulas ocorreram em todas as amostras, diferindo

apenas quanto ao grau de intensidade.



Figura C 1 — Micrografias épticas das amostras de microcapsulas do hanocompdsito PLA/OVMF1

para analise do efeito das concentragdes de polimero PLA e tensoativo PVA.




APENDICED-  MEV de microcéapsulas do nanocompdsito
PLA/OVMF1 com TPF

A metodologia de sintese de encapsulacdo de TPF foi repetida para o
nanocompoésito PLA/OVMF1, mantendo a concentragcdo volumétrica de surfactante
(PVA) 1,0% e variando AA/FC em 3:1, 1.5 e 1:2, como apresentado na Tabela D 1.

Tabela D 1 — Descri¢cdo das amostras de microcdpsulas sintetizadas com o nanocompdsito
PLA/OVMF1 para analise do efeito da proporcdo AA:FC.

Amostra Fase Continua Concentragao Proporcgéo
PVA (%) AA/FC
OT-1-31 PLA/OVMF1 1,0 31
OT-1-12 PLA/OVMF1 1,0 1:2
OT-1-15 PLA/OVMF1 1,0 15

As imagens obtidas por MEV (Figura D 1) indicaram que a reducdo da
proporcdo AA/FC foi suficiente para reduzir a quantidade de corpos murchos e
microcapsulas completamente degradadas. A amostra com menor quantidade de TPF
adicionado (OT-1-15) é aquela que apresentou maior niumero de microcapsulas

esféricas homogéneas.

A comparacdo entre as superficies sugeriu que a variavel analisada nao é
capaz de por si sO gerar os efeitos necessarios para o aumento da eficiéncia de
encapsulacdo, uma vez que mesmo as microcapsulas mais homogéneas (OT-1-15)

apresentaram poros de dimensdes significativas.

Figura D 1 — Micrografias das amostras OT-1-31, OT-1-12 e OT-1-15 com aumento 2.500x.




ANEXO A -

Analise de EDS das argilas VMF1 e OVMF1

Resultado de EDS da argila purificada VMF1

SE1 ——— 50um

453x

EDS Quantitative Results
Element Wt% Aty
OK 47.73 62.17
MgK 3.06 2.63
AlK 16.50 12.74
SiK 27.85 20.66
FeK 4. 41 1.65
CoK 0.44 0.15
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Resultado de EDS da argila modificada OVMF1

EDS Quantitative Results

Element Wt® Aty
CK 19.05 30.22

OK 32.52 38.72

MgK 1.61 1.26
AlK 13.97 9.86
SiK 25.03 16.98
C1K 1.46 0.78
FeK 6.36 2.17
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ANEXO B - Anaéalise de EDS de amostra de TPF

Resultado da anélise de EDS de amostra de tripolifosfato de sdédio (TPF)
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kV: 20 Mag:453 Takeoff: 34.1 Live Time(s): 28.8 Amp Time(us):7.68  Resolution:(eV)122.7
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Lsec: 28.8 29 Cnts 1.760 keV Det: Octane Pro

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F

OK 42.93 55.19 214.11 8.53 0.1754 1.0635 0.3843 1.0000
NaK 29.97 26.82 228.69 8.03 0.1292 0.9666 0.4451 1.0016
P K 27.10 18.00 353.29 441 0.1927 0.9295 0.7638 1.0014

Selected area 2
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Lsec: 28.7 52 Cnts 1.760 keV Det: Octane Pro

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F

OK 44.36 56.46 403.43 7.99 0.1881 1.0613 0.3995 1.0000
NaK 30.49 27.01 403.46 7.74 0.1296 0.9645 0.4401 1.0015
P K 25.14 16.53 571.68 4.25 0.1774 0.9275 0.7594 1.0015

Selected area 3
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Lsec: 28.5 55 Cnts 1760 keV Det: Octane Pro

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F
OK 40.11 51.79 409.01 8.00 0.1698 1.0654 0.3972 1.0000

P K 24.16 16.11 605.42 431 0.1672 0.9312 0.7424 1.0015



