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RESUMO

Este trabalho apresenta uma sintese aquosa sonoquimica de compdsitos de po-
li(4cido 14tico) (PLA) e magnetita com diferentes propor¢oes (2,5; 5, 10, 15 e 20%) de
magnetita. Os compositos foram analisados por DRX, TG/DTG e DTA, FT-IR, es-
pectroscopia Raman, microscopias MET e MEV, andlises textural e magnética. Analise
elementar revelou que a diferenca entre o valor tedrico e real de magnetita foi menor que
2%. Os padroes de DRX revelaram fases de magnetita e de homopolimero de PLA, com
presenca de pequena quantidade de maghemita como revelada por espectroscopia Raman.
Analise por FT-IR mostrou interacoes entre o PLA e a magnetita, corroborado por tem-
peraturas mais elevadas de mudanga de fase dos compdsitos do que do polimero puro.
Ainda, a espectroscopia Raman indicou o possivel revestimento do PLA na nanoparticula
ao impedir a oxidagao da magnetita. Microscopias de transmissao e varredura mostraram
boa dispersao da magnetita na matriz polimérica com algumas regioes de aglomeracao.
Analise textural por adsorcao de N, dos compdsitos indicou um material de baixa poro-
sidade. Andlise magnética indicou que o compédsito 2NPM /PLA é superparamagnético e

os de maiores porcentagens de magnetita sao ferrimagnéticos.

Palavras-chave: compdsito polimérico, poli(acido ldtico), nanocompdésito, magnetita.



ABSTRACT

This work presents an aqueous sonochemical synthesis of poly(lactic acid) (PLA)
and magnetite composites with different magnetite proportions (2.5, 5, 10, 15, and 20%).
The composites were analyzed by XRD, TG/DTG and DTA, FT-IR, Raman spectroscopy,
TEM and SEM microscopy, textural and magnetic analyses. Elemental analysis revealed
that the difference between the theoretical and actual magnetite values was less than 2%.
XRD patterns showed magnetite and PLA homopolymer phases, with the presence of a
small amount of maghemite as revealed by Raman spectroscopy. FT-IR analysis showed
interactions between PLA and magnetite, corroborated by higher phase change tempe-
ratures of the composites than of the pure polymer. Furthermore, Raman spectroscopy
indicated a possible PLA coating on the nanoparticle by preventing magnetite oxidation.
Transmission and scanning electron microscopy showed good dispersion of magnetite in
the polymer matrix with some regions of agglomeration. Textural analysis by N, adsorp-
tion of the composites indicated a low porosity material. Magnetic analysis indicated
that the 2NPM/PLA composite is superparamagnetic, and those with higher magnetite

percentages are ferrimagnetic.

Keywords: polymer composite, poly(lactic acid), nanocomposite, magnetite.
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1 Introducao

Poli(acido latico) (PLA) é um dos principais biopldsticos produzidos no mundo
[1]. PLA é usado em vérias aplicagoes, como a industria de embalagem, automotiva, fil-
tragao do ar e o campo da biomedicina [2, 3] . Ainda, com o trabalho pioneiro de Kulkarni
et al.[4] que mostrou a biocompatibilidade do PLA na década de 1960, o polimero vem
sendo estudado amplamente para aplicagoes biomédicas. Além disso, seus produtos de de-
gradacao (agua, diéxido de carbono e dcido latico) sdo considerados nao téxicos e seguros
0 que o torna mais atraente para tais aplicacoes [3]. Em vérias dreas, a adigao de outros
materiais ao PLA pode melhorar certas propriedades ou conferir novas caracteristicas ao
polimero para possiveis aplicagoes. A magnetita é um dos tipos de materiais estudados

para a sintese de compdsitos de PLA [2, 5].

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) de magnetita sdo superparamagnéticas, nao
toxicas e biocompativeis; caracteristicas desejaveis em sistemas de liberacao de farmaco e
aplicacoes biomédicas [6, 7]. Quando incorporada em carreadores de farmacos, a magne-
tita permite o direcionamento magnético do medicamento ao tecido doente e facilita o uso
de hipertermia magnética no tratamento de canceres [6]. Ainda, a adigdo de magnetita
em scaffolds ou parafusos ésseos baseados em PLA melhora a radiopacidade e permite o
contraste em exames de ressonancia magnética [8, 9]. Compdsitos poliméricos magnéticos
também estao sendo estudados para uso em materiais com memoéria de forma na area de
impressao 4D [10]. Ademais, a adigdo de magnetita a filtros de ar de PLA melhora a sua

eficiéncia de filtracao [11].

Virios métodos ja foram utilizados para a sintese de compoésitos de PLA e mag-
netita, muitas vezes sob medida para a aplicagao desejada [12, 13, 14, 15]. E comum o uso
de moléculas adicionais para funcionalizar a magnetita, devida a baixa compatibilidade
entre o PLA e a magnetita. Porém ha estudos de compédsitos de PLA e magnetita sem

materiais adicionais para funcionalizacao [16, 17].

O presente trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacao de compdsitos
de PLA e magnetita a partir de um método sonoquimico com diferentes proporcoes de

magnetita.
2 Revisao Bibliografica
2.1 Nanoparticulas magnéticas de magnetita

A magnetita (Fe30,4) é um éxido de ferro ferrimagnético que ocorre naturalmente.

Com isso, ela é um mineral conhecido pelos seres humanos desde a pré-historia. A primeira
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mengao da magnetita em um manuscristo foi feita por Guan Zhong (720-645 AEC) na
China Antiga, em que ele se refere a ela como “pedra macia”[18] . E nesse contexto que
os chineses ja dominavam a metalurgia, com as primeiras bissolas sendo feitas no pais
asiatico com o mineral da magnetita (Figura 1). Na Grécia Antiga, um povo se assentou
na regiao de Magnésia, Asia Menor (atual Turquia), onde havia grandes depdsitos do
mineral. E dessa regiao que originou-se o nome da magnetita e do termo magnetismo
[19].

Figura 1: Bissola chinesa, o cabo da colher sempre apontava para o sul.

Fonte: [20].

A magnetita sempre aticou a curiosidade dos cientistas, devido a seu magnetismo
e a sua codutividade elétrica quase metalica [21]. Em 1915, Bragg[22] e Nishikawa[23]
comecaram a desvendar o mistério da magnetita. Eles foram os primeiros a descrever
os sitios tetraédrico e octaédricos na estrutura cristalina da magnetita com atomos de
diferentes valéncias. A estrutra cristalina da magnetita possui o ferro em dois estados de
oxidacdo, o divalente (Fe*™) e o trivalente (Fe®t), e, portanto, sua nomenclatura TUPAC
é oxido de ferro(IL,IIT) e pode-se referir a ela como Fe*'Fe; 7O,. Seus dtomos estio
coordenados em uma estrutura espinélica invertida (Figura 2) com os dtomos de ferro
ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos e os atomos de oxigénio estao organizados
em um reticulo cibico compacto [24]. A magnetita, porém, pode ser oxidada a maghemita
(v—Fey03), que possui a mesma estrutura porém com dtomos de Fe** em sitios octaédricos

e tetraédricos, sendo 1/6 dos sitios octaédricos vazios [25].
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Figura 2: Estrutura cristalina da magnetita com os sitios octaédricos (verde) e tetraédricos (rosa) em
destaque.

Fonte: adaptada da referéncia [26].

O ferrimagnetismo da magnetita ocorre por causa da presenca de dois estados de
oxidacao do ferro na estrutura cristalina. Os sitios octaédricos da magnetita sao ocupados
por fons de Fe?t e Fe*T que interagem entre si a partir de uma interacéo de dupla troca.
Na dupla troca, um elétron do ion com mais elétrons pode saltar para um orbital vazio
do fon com menos elétrons, para tal os spins dos elétrons dos dois ions precisam estar
alinhados. Essa interacao também ¢é associada a condutividade da magnetita. Enquanto
isso, os atomos de Fe*™ nos sitios tetraédricos também interagem com os dtomos de Fe**
dos sitios octaédricos em uma interacao de super-troca. Na super-troca a interacao é
mediada por um dtomo nio condutor, no caso o O?", em que os elétrons de um dos fons de
ferro polariza o elétron do a&tomo nao condutor e esse acopla com o elétron do ion de ferro
vizinho. Os spins dos elétrons dos atémos de Fe*™ nos sitios octaédricos e tetraédricos sdo,
portanto, anti-paralelos. Assim, o momento magnético nos sitios octaédricos nao ficam
paralelos ao momento nos sitios tetraédricos, porém essas interacoes nao se cancelam

totalmente levando a uma magnetizacao. Essas interacoes estao descritas na Figura 3a.
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Figura 3: a) Interacoes de dupla troca e de super-troca na magnetita e b) esquema sobre o
comportamento da coercitividade como funcao do diametro da particula.

Fonte: adaptadas das referéncias: a) [27] e b) [28].

Em particulas com tamanho menor que 20 nm, porém, cada particula de mag-
netita passa a ser um unico dominio magnético (monodominio) [25]. Quando em um
sistema, isso é caracterizado pelo alinhamento dos momentos atomicos ao longo do eixo
de magnetizagao facil, gerando um grande momento magnético [29]. Ainda, elas possuem
coercitividade e remanéncia magnética igual a zero, isto €, sao altamente atraidas por
um campo magnético e se comportam como um material nao magnético na auséncia do
campo [24]. Esse comportamento é chamado de superparamagnetismo. Esse comporta-
mento é descrito na Figura 3b. Ademais, quando nanométricas, a magnetita possui uma
alta energia superficial e, por isso, as nanoparticulas de magnetita tendem a se agregar
(30].

Um dos principais métodos de sintese de nanoparticulas de magnetita é a copre-
cipitacao por ser simples e eficaz, porém pode levar a particulas polidispersas [24]. A
coprecipitacdo consiste em precipitar uma solucio aquosa de fons Fe*™ e Fe* pela adicio
de uma base. Wang et al.[31] sintetizaram magnetita pela adigao de hidréxido de amonio
em um solucao de Fe3+/ Fe*™ a 80 °C, a reacdo foi mantida por 3 h. J& Robinson et
al.[32] prepararam a magnetita pela coprecipitacao a 80 °C sob fluxo de N,. A reagdo
foi mantida nessa temperatura por 10 min e a solucao foi envelhecida durante a noite a
temperatura ambiente. Girardet et al.[33] obtiveram magnetita pela coprecipitagao com
o uso de microondas. Eles estudaram a sintese do 6xido de ferro por trés métodos: um a

96 °C por 40 min, outro a 100 °C e por 35 min e o ultimo a 110 °C por 40 min.

Outro método comum é o hidro/solvotermal que permite maior controle sobre o
tamanho das particulas. El-Guendouz et al.[34] obtiveram nanoparticulas de magnetita
ao colocar um solucdo aquosa de Fe*", 4cido ascérbico e carbonato de sédio (NayCO3) em

uma autoclave a 160 °C por 3 h. Li et al.[35] sintetizaram a magnetita a 200 °C por 10 h
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por uma solucao de FeCls, citrato de sédio e acetato de sédio em etilenoglicol.

Esses métodos porém demandam tempo e/ou energia. Desse modo, o método
sonoquimico destaca-se por ter a capacidade de ser rapido. A habilidade do ultrassom de
promover reacoes quimicas estd na geracao de cavitagao acustica que causa a formagao,
o crescimento e o colapso de microbolhas no liquido sujeito a agao ultrassonica (Figura
4). Esse fenémeno gera temperaturas e pressoes localizadas extremamente altas por um

curto periodo de tempo o que permite a ocorréncia de reagoes quimicas [36].

Figura 4: Ilustragao esquematica da cavitagao acustica.

Fonte: adaptada da referéncia [37].

A sintese sonoquimica para nanoparticulas de magnetita ganhou atencao com
o trabalho pioneiro de Suslick, Fang e Hyeon[38]. No estudo, é sintetizado um coloide
de ferro a partir da decomposi¢ao ultrassonica de um precurso organometdlico volatil
(Fe(CO);5) na presenga de um estabilizador em octanol a 20 °C sob atmosfera inerte.
Vijayakumar et al.[39] sintetizaram particulas nanométricas de Fe;O, a partir de acetato
de ferro(II) em dgua duplamente deionizada a 25 °C sob atmosfera inerte com uma sonda

ultrassonica por 3 h.

O método sonoquimico pode ser realizado de outras maneiras. Morel et al.[40]
aplicaram a irradiacao ultrassonica a 20 kHz para a sintese de magnetita pela copreci-
pitagdo. J& Abbas et al.[41] utilizaram apenas um sal de Fe(II) com a adi¢do de NaOH

com irradiagao ultrassonica para sintetizar a magnetita nanométrica.

2.2 Poli(acido latico)

O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster alifiatico produzido a partir do acido
latico ou do lactideo. Atualmente, o acido latico é obtido a partir da fermentagao de
carboidratos de beterraba, milho, trigo, celulose, entre outros. Amido e aguicares sao con-
vertidos em &cido latico pela fermentagao anaerébica de bactéria especificas. A producao
quimica do acido latico também é possivel pela reacao do acetaldeido com cianeto de
hidrogénio e a hidrélise da lactonitrila resultante [3]. Entretanto, o acido lético comercial

atual é, em sua maioria, produzido a partir da fermentagao [42].
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O PLA foi primeiro sintetizado por Théophile-Jules Pelouze (1807-1867) no co-
meco do século XIX pela condensacgao do acido latico, porém o polimero resultante foi de
baixa massa molar [42]. Em 1932, Wallace Hume Carothers (1896-1937) e colegas tiveram
sucesso em sintetizar um PLA com baixa massa molar a partir do lactideo sob pressao
reduzida [43]. Esse que foi patenteado pela DuPont em 1954. Foi apenas nos anos de
1990 que a empresa Cargill Inc. sintetizou um PLA com massa molar alta, suficiente para
tornar-se comercialmente vidvel, a partir do lactideo [43]. Assim, em 1997, as empresas
Cargil Inc. e The Dow Chemical Company juntaram-se para formar a Nature Works, que
produz PLA, marcando, portanto, o comego da utilizacao em larga escala do polimero e

tornando-o um termopldstico commodity [42].

Atualmente, a sintese mais comum industrialmente do PLA é a polimerizacao
por abertura de anel a partir do lactideo com a produgao de um polimero com alta massa
molar. Esse processo tem duas etapas, a primeira é a obtencao do lactideo opticamente
puro e a segunda é a polimerizagao na presenga de um catalisador metélico [44]. A sintese
é feita em uma reacao homogénea e a remocao do catalisador nao é economicamente viavel,
portanto as aplicagoes do PLA fabricado dessa maneira sao limitadas as utilizagoes menos

sensiveis a contaminacao por metais [45].

A outra rota mais comum é a policondensacao do acido latico. Essa sintese
baseia-se na desidratagao do acido latico ao mesmo tempo que ocorre a esterificacao dos
monomeros, porém a remocao de agua do meio é complexa por causa do aumento de
viscosidade e o PLA resultante é de baixa massa molar [44]. Para obter, portanto, um
polimero com alta massa molar, é preciso adicionar agentes de acoplamento ou moléculas
que promovem a esterificagao dos monomeros [46]. As rotas sintéticas estao descritas na
Figura 5.

Figura 5: Rotas sintéticas do PLA, a) polimerizac¢do por abertura do anel e b) policondensacéao direta
do 4cido latico.
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Fonte: adaptada da referéncia [47]

19



O 4cido latico possui enatiomeros e, portanto, a estrutura do PLA depende de
qual for usado. Se o acido L-ltico for usado, o poli(acido L-14tico) (PLLA) serd formado.
Se o acido D-ldtico for usado, o poli(dcido D-latico) (PDLA) sera formado. O PLLA
ou PDLA serd semicristalino, porém se a porcentagem de PLLA for menor do que 90%,
o polimero serd amorfo. Se o polimero advir de uma mistura racémica, o poli(acido
D,L-14tico) (PDLLA) serd formado. Esse polimero serd completamente amorfo e néo
apresentara temperatura de fusao nem de transicao vitrea. Porém, ja foi documentado a
sintese de um polimero majoritariamente PLLA a partir de uma mistura racémica com
um catalisador H3PW/C [45]. Como o PDLLA ¢é amorfo, sua degradagao ¢ mais répida
do que a do polimero semicristalino, sendo assim preferivel para aplicacoes em sistemas

de liberagao de farmaco [44]. Os enantiomeros podem ser vistos na Figura 6.

Figura 6: Enantiémeros do dcido ldtico e do poli(écido latico).

Fonte: adaptado da referéncia [43]

O PLA produzido industrialmente hoje em dia, porém nao possui propriedades
mecanicas para aplicagoes de engenharia [48]. O PLA esterecomplexo (scPLA) é outra
configuracao do polimero estudado para aplicagoes mais rigorosas. O scPLA ¢ sintetizado
pela formacao de cristais a partir de homopolimeros de PLLA e PDLA que interagem
entre si por interagoes nao-covalentes [49]. Ele foi primeiro sintetizado por Ikada et al.[50]
e apresenta melhores propriedades térmicas, mecanicas e termomecanicas do que o PLA

semicristalino [48].
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2.3 Compésitos de nanoparticulas de magnetita com poli(acido

latico)

De acordo com a IUPAC [51], compésitos sdo materiais multicomponentes que
contém diferentes fases nao-gasosas em que pelo menos uma fase é continua. Ainda, na-
nocompositos sao definidos arbitrariamente como compdsitos em que pelo menos uma
de suas fases é nanométrica (<100 nm). O interesse em nanocompdsitos poliméricos,
compositos em que pelo menos uma fase é um polimero, cresceu com o trabalho de cien-
tistas da Toyota no final dos anos 1980 [52], que criaram um nanocompdsito polimérico
com propriedades aperfeicoadas. Atualmente, hé grande interesse na adicao de nanocar-
gas (e.g., nanoparticulas magnéticas, 6xido de zinco, silica, etc) em matrizes de PLA para

a melhoria de vérias caracteristicas do polimero [14].

A adicao de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas e nao funcionalizadas
em uma matriz de PLA pode melhorar a estabilidade térmica do polimero e adiar sua
decomposicao [53]. Ela também pode aumentar a elasticidade do polimero [9], além de
aumentar a resisténcia do polimero a estresses mecanicos [54]. Cardillo et al.[55] mostra-
ram que a adicao de hematita ao PLA em uma composicao de protetor solar aumentou o
seu fator de protegao (SPF) em até 8. A magnetita também resulta na melhora da radio-
pacidade do polimero para visualizacao em exames médicos como ressonancia magnética

e permite maior profileragao de células em scaffolds [8].

O interesse por compdsitos biopoliméricos com magnetita tem ganhado inte-
resse pela comunidade cientifica (Figura 7). Esse interesse ocorre principalmente na drea
biomédica, ja que Fe3O4 mostrou-se ser nao téxico, biocompativel e antibacteriano [14, 56].
Sua aplicagao ja é estudada para tratamento hipertérmico [57], em sistemas de liberagao
de farmaco [58], na engenharia de tecidos [59], como contraste em exames de ressonancia
magnética [60], entre outros. As nanoparticulas de magnetita também sao estudadas em
outros dreas como em Tecido Nao Tecido (TNT) para filtracao do ar [11], imobilizagao de
enzima para catdlise enzimética [61], remogao de metais pesados [62], corantes téxicos e

6leo em dgua [63], etc.
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Figura 7: Numero de artigos publicados por ano (2011-2025) com as palavras-chave: “magnetita’e
“biopolimero”e “compdsito”.

Publicagdes

201 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2052 2023 2024 2025

Publicagbes

Fonte: dados de Web of Science

Quanto ao processamento dos compoésitos de PLA com magnetita, a adi¢ao do
oxido afeta as propriedades fluidicas do polimero. Assim, em aplicacoes com extrusao de
filamento ha a necessidade de aumentar a temperatura para obter resultados satisfatérios
[57]. Ainda, em temperaturas altas, a presenca de metais cataliticos (e.g. Fe, Zn, Sb,
etc.) ou de 6xidos de metais faz com que a degradagao do polimero seja acelerada por

reacoes de transesterificagdo inter e intramolecular [14].

Quanto a métodos de sinteses dos compdsitos, Li et al.[35] prepararam microesfe-
ras fibrosas de PLLA e magnetita para o transporte e a entrega de células-alvo. Para tal,
a magnetita foi sintetizada pelo método solvotermal e o revestimento com SiO, foi feito
pelo método sol-gel. Microesferas de PLLA foram entao preparadas por um método de
separacao a baixa temperatura e os grupos carboxilicos do PLLA foram ativados por 1-etil-
3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) e N-hidroxissuccinimida (NHS). As micro-
esferas de PLLA foram tratadas com uma solugao de acido 2-(N-morfolino)etanossulfonico
(MES) com diferentes proporgoes de EDC e NHS. Essa solugao foi agitada por 6 h a 25
°C. As esferas de Fe;0,@Si0, foram entao adicionadas a essa solugao de PLLA e a solucao
resultante foi agitada por 24 h a 25 °C. A ativagao dos grupos carboxilicos foram eficientes,
com as esferas de magnetita bem dispersas nas microesferas fibrosas de PLLA. A casca
de SiO, diminuiu a magnetizacao de saturacao da magnetita porém ela ainda apresentou
comportamento semelhante ao superaramagnetismo. Testes de estabilidade mecanica com

os compositos com ativagao mostraram-se melhor do que os sem ativacgao.

Ryu et al.[64] prepararam nanocompdsitos de PLA com 6xido de ferro para tra-
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tamento hipertérmico. Primeiro, as nanoparticulas de 6xido de ferro foram preparadas
pelo método da coprecipitagao com a posterior adi¢ao de acido oleico para o revestimento
das particulas. Os compésitos foram preparados por uma emulsao seguida de evaporacao
de cloroférmio. Para tal, as nanoparticulas foram suspensas em cloroférmio e, entao,
PLLA foi adicionado a essa solugao e dissolvido. Depois, uma solugao de 8% (m/v) de
alcool polivinilico (PVA) foi adicionada a suspensdo de PLLA e nanoparticulas. Essa
emulsao foi sonicada por 3 min e a solugao foi deixada por 24 h a temperatura ambiente
com agitacao para a evaporacao do cloroférmio. Anélises magnéticas mostraram que os
compositos tinham maiores magnetizacao de saturacao do que as nanoparticulas nao en-
capsulada. Os autores explicaram que isso aconteceu por causa de interagoes entre as
particulas causadas pela aproximacgao dentro da capsula. Testes de toxicidade mostraram
os compositos nao eram citotoxicos para células NIH 3T3 e testes in vivo em camundon-
gos nude BALB/c de 5 semanas de idades ndo mostraram toxicidade sistémica, além de
indicarem que os compésitos eram degradados ou excretados pelo corpo. Os compdsitos

também apresentaram boa capacidade hipertérmica.

Awada et al.[60] sintetizaram compdsitos casca-nicleo de PLA e magnetita para
visibilidade em exames de ressonancia magnética para aplicacoes em scaffolds. Primeiro,
foram sintetizadas nanoparticulas de magnetita funcionalizadas com &cido oleico e fibras
de PLA funcionalizadas com &acido fosfonico. Para sintetizar os compdsitos, as nano-
particulas funcionalizadas foram suspensas em uma solucao de ciclohexano/acetona (3:1
v/v) e sonicada por 2 h sob argénio. As fibras de PLA foram entao adicionadas a essa
solucao e a troca de ligantes foi deixada por 18 h sob argonio e no escuro. Os compésitos
foram entao lavados sucessivamente com uma solugao de ciclohexano/acetona e secados
em um forno sob argonio. Imagens de microscopia eletronica permitiram observar que
as nanoparticulas de magnetita nao se agregaram e que elas formaram uma cobertura
quase completa das fibras de PLA. Estudos in vitro mostraram que os compdsitos nao
se agregam em agua nem no tampao fosfato salino, indicando que as probabilidades de
se agregaram na via sanguinea sao baixas. Estudos in vivo em ratos Sprague Dawley
mostraram que a adicao da magnetita permite a visualizacao do compdsito em exames de
imagem. Ainda, os compdésitos iniciaram uma reacao inflamatéria moderada, porém nao

houve toxicidade sistémica.

Sun et al.[11] sintetizaram compdsitos de PLA com magnetita para aplicacao em
filtracao de ar. Primeiro, a nanoparticula de magnetita foi graftada com PLLA a partir
da polimerizagao por abertura de anel. Formando assim o nanohibrido Fe;O,—g—PLLA.
A preparagao do compésito de PLA /Fe;O,—g—PLLA foi feita em trés etapas. O PLA
e os nanohibridos foram secados a 80 °C por 12 h. Depois, o PLA e os nanohibridos
foram misturados em um mizer de alta velocidade. Assim, masterbatches dos compdsitos

foram feitas pelo método melt-blending com diferentes proporcoes de massa por uma
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extrusora dupla conica a 180 °C e 300 rpm. Finalmente, os compdsitos foram feitos
por uma méquina de spray derretido micro experimento (micro-experiment melted spray)
com apenas um buraco, com diametro de 0,5 mm e a 220 °C. A temperatura do ar
quente foi de 260 °C com pressao de 0,2 MPa e o coletador estava a 20 cm. A presenga
dos nanohibridos nao afetaram drasticamente o comportomanto de fusao do PLA, porém
fizeram com que a superficie do polimero tornasse dspera e aumentaram os poros presentes
no PLA. Os nanohibridos também foram distribuidos uniformemente na matriz de PLA.
Os compdsitos porém apresentaram baixa magnetizacao e a presenca de remanéncia. A

adicao dos nanohibridos também deixaram o PLA mais ductil e elastico.

Wang et al.[8] prepararam compdsitos de PLLA e magnetita para obtencao de
parafusos 6sseos. As nanoparticulas de FesO, e p6 de PLLA foram secados a 80 °C durante
a noite. Os materiais foram entao misturados em uma extrusora dupla conica a 150 °C. O
compésito extrusado foi resfriado em um banho de dgua a 25 °C e, apds, o composito foi
cortado em pequenos granulos. Foram feitos compdsitos com 0, 20, 30 e 40% (m/m) de
magnetita. A adicao de magnetita afetou o comportamento térmico do polimero, com a
diminuicao da temperatura de cristalizacao e de velocidade maxima de degradacgao. Testes
in vitro em células MG63 também mostraram que houve maior proliferacao de células nos
compésitos do que no material puro. Testes com os compésitos em formato de parafuso foi
feito apenas com o compésito com 20% de magnetita. Em forma de parafuso, a adi¢ao da
magnetita nao mudou significativamente as propriedades mecanicas do polimero, porém
os autores nao recomendam a utilizacao dos parafusos em areas do corpo com suporte de
carga. Testes in vivo em coelhos Nova Zelandia brancos mostraram que os compdsitos nao

causam resposta inflamatéria grave. A magnetita melhorou a radiopacidade do polimero.

Ren et al.[65] sintetizaram compdsitos de magnetita e PLA para formagao de ma-
teriais com memoria de forma, também chamados de materiais 4D. Esses materiais sao
deformados e, a partir de um estimulo térmico, magnético, etc., eles voltam a sua forma
original. Primeiro, as nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas. A magnetita re-
vestida com lignina foi preparada a partir da coprecipitagao, adicionando-se a lignina
dissolvida na solugao de amoénia. Para os compésitos, PLA, poli(carbonato de propileno)
poliuretano (PPCU), copolimero de acrilico modificado com fungdes epéxi (ADR) e mag-
netita em diferentes proporcoes foram colocados em um reémetro de rotacao a 50 rpm e
190 °C por 15 min. Eles entao foram prensados em filmes e foram feitos filamentos de 1,75
mm para impressao 3D. A adi¢ado de magnetita sem revestimento piorou as caracteristicas
mecanicas da blenda PPCU/PLA enquanto a magnetita com revestimento melhorou a
elongacao da blenda quando comparada ao sem revestimento. A adicao de magnetita,
com ou sem revestimento, diminuiu a temperatura de comego de degradagao do PLA e
a temperatura de velocidade de degradacao maxima. Os compésitos apresentaram boa

resposta fototermal e magnética para recuperacgao de forma.
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Makridis et al.[57] prepararam compdsitos de PLA e magnetita para tratamento
de hipertermia. O composito foi sintetizado alimentando o PLA e a magnetita com 10
e 20% em um extrusor de cone unico, para a obtencao de filamentos. Foi necessério
aumentar a temperatura em 5 °C para cada 10% de magnetita adicionada. Os filamentos
entao foram usados em uma impressora 3D para a impressao de um cilindro. Anélise
magnética mostrou que os compoésitos apresentaram comportamento ferrimagnético. A
magnetita se agregou na superficie do PLA. Ainda, os autores propuseram a utilizacao de
trés ciclos de extrusao para a obtengao de um bom filamento. Os compdsitos foram bem

sucedidos em testes de hipertermia. Os métodos de sinteses estao resumidos na Tabela 1.

Tabela 1: Métodos de sintese de compésitos de PLA com magnetita.

ref. Método Finalidade Fe;0, foi funcionalizada?
[35] | agitagdo em uma solugao de MES | Biomedicina Sim
[64] emulsao Biomedicina Sim
[60] troca de ligantes Biomedicina Sim
[11] melt-blend Filtracao de ar Sim
8] melt-blend Biomedicina Nao
[65] melt-blend Materiais 4D Sim
[57] melt-blend Biomedicina Nao

3 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar compésitos de PLA com
nanoparticulas magnéticas de magnetita com diferentes proporcgoes, obtidos pelo método

sonoquimico descrito anteriormente [17].

Ainda, os objetivos especificos do trabalho sao:

1. Sintetizar o PLA pela policondensagao direta com catalisador heterogéneo (e.g.,

silica-alumina)

2. Sintetizar compositos de PLA com NPM de magnetita em diferentes proporgoes de
magnetita pela via sonoquimica pela formacao in situ da NPM pelo sulfato ferroso

em meio aquoso.

3. Investigar a influéncia da composi¢ao nas propriedades dos compdsitos.
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4 Meétodos e Materiais

4.1 Sintese do PLA

A sintese de PLA foi feita em duas etapas, a primeira é a pré-polimerizacao e a

segunda é a policondensacao direta do acido D,L-1atico com catalisador heterogéneo.
1. Pré-polimerizagao

Para a formagao do pré-polimero (espécie oligomérica), 15 mL de dcido D,L-latico
(84,5-85%, VETEC) foram colocadas em um baldo de trés bocas sob agitacao magnética
de 340 rpm a 160 °C e fluxo de N, (gas industrial, 99,99%, WHITE MARTINS) por 4
horas. Um condensador para retirada de H,O, um termopar para controlar e manter a
temperatura da reacao e uma conexao para passagem de N, foram acoplados a cada boca

do balao.
2. Policondensacao direta do acido D,L-latico

Apés a obtengao do pré-polimero, 0,02 g do catalisador heterogéneo de silica-
alumina (SiOy—Al,03 12% m/m de Al,O3, ALDRICH) foi adicionado ao meio reacional.
O condensador e a conexao para passagem de N, foram removidos. Uma conexao para
passagem de pressao reduzida foi acoplada a uma das bocas e a outra foi tampada com
uma tampa de vidro. A temperatura foi aumentada para 180 °C e, ainda sob agitacao

magnética a 340 rpm, a reagao foi mantida por mais 15 horas.

Depois das 15 horas, o polimero obtido foi resfriado a temperatura ambiente e
solubilizado com cloroférmio (CHCl3, absoluto, CROMOLINE — QUfMICA FINA). Apés
a total solubiliza¢ao, o PLA foi separado do catalisador por centrifugagao. O polimero,
entao, foi transferido a um balao de fundo redondo de 100 mL e foi precipitado pela
adigdo de metanol (CH30H, 99,8%, J.T. BAKER). O balao com o precipitado foi levado
ao rotaevaporador a 60 °C por 1 hora até a secagem do polimero. Por fim, o PLA foi

pulverizado em gral com pistilo até a obtencao de um sélido homogéneo.
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Figura 8: Esquema ilustrativo da sintese do PLA.

Fonte: criado com chemix.org, flaticon.com (centrifuga), BioRender.com (rotaevaporador).

4.2 Sintese dos compoésitos de PLA com magnetita

O compdsito foi feito a partir da sintese sonoquimica com formagao in situ das

NPMs, de acordo com a referéncia [17] , pela reagao:
6Fe(§g) + 02(aq) + 12 OH(;q) — 2 Fe304(s) + 6H20(1)

Assim, para o compdsito de 5% (m/m) de magnetita em PLA, 0,10 g de sulfato
ferroso (FeSOy4-7H,0, 99%, MERCK) e 0,95 g de PLA foram adicionados a um balao de
fundo redondo com agua Milli-Q), imerso em um banho ultrassonico. 4 mL de hidréxido
de amonio (NH,OH, 27%, ALPHATEC), entao, foram adicionadas ao meio reacional para
a obtencao de um precipitado preto. Apods 1 hora de reagao, o balao foi retirado do banho
ultrassonico e o precipitado foi lavado com dgua Milli-Q até pH neutro com a ajuda de
um ima de neodimio-ferro-boro. O precipitado foi colocado em uma estufa a 50 °C por 3
horas para secagem. Esse processo foi feito também para proporcoes de 2,5; 10; 15 e 20%
(m/m) de magnetita em PLA. A nanoparticula magnética de magnetita pura foi feita pelo
mesmo procedimento, sem adigado do PLA. Os compdsitos foram nomeados 2NPM/PLA,
S5NPM/PLA, 1I0NPM/PLA, 15NPM/PLA e 20NPM/PLA; e a magnetita, NPM.
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Figura 9: Esquema ilustrativo da sintese dos compésitos de NPM /PLA.

Fonte: criado com chemix.org.

4.3 Caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi
feita em um espectrometro modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific, com acumulo de
256 aquisicoes e resolucao espectral de 4 cm™! na faixa de 4000 a 400 cm ™! , presente no
Laboratério de Catdlise (LabCat) no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(IQ-UnB). Usou-se uma mistura de 1:100 (amostra:KBr) para andlise e uma de 20:100

para analise na faixa de nimero de onda da ligagao Fe—O.
4.3.2 Analise termogravimétrica

A Termogravimetria (TG), a Termogravimetria Derivada (DTG) e a Andlise
Térmica Diferencial (DTA) foram feitas em um equipamento do modelo DTG-60H, da
Shimadzu, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura ambi-
ente (25 °C) até 600 °C sob ar sintético com fluxo de 50 mL/min, presente na Central
Analitica do 1Q-UnB. Foram utilizados cerca de 10 mg de amostra em um cadinho de

platina.
4.3.3 Difracao de Raios X

A Difracao de Raios X (DRX) em pé foi feita em um difratémetro D8 FOCUS,
da Bruker, com radiacao Cu-Ka = 0,15418 nm a 40 kV e 30 mA, na faixa de 26 de 10°a
70°com incremento de 0,02 e velocidade de 0,5 graus/min, presente na Central Analitica
do IQ-UnB. O refinamento de Rietveld foi feito no programa FullProf Suite, versao 5.20.

O tamanho do dominio cristalino dos compésitos foi calculado a partir da equacao de
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Scherrer (Equacao 1), onde D é o diametro médio dos dominios cristalinos das particulas,
K é a constante de Scherrer (dependente da forma da particula), A é o comprimento de
onda da radiacao eletromagnética usada, 8 é a largura a meia altura do pico escolhido e

0 ¢é o angulo de difracao.

K\
~ Beosb

(Equacao 1)

4.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear

As técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e de "*C foram feitas
em no equipamento Magneto Ascend 600 Console Avance III HD, da Bruker, operando
em campo magnético de 14 T, presente na Central Analitica do IQ-UnB. As amostras do
polimero foram solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCly) e transferidas a tubos de
analise de 5 mm. A aquisicao foi feita com pulso tnico de duracao de 4,5 us e tempo de

aquisicao de 0,1 s.
4.3.5 Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier

A Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier (FT-Raman) foi feita em
um espectrometro LabRAM HR FEvolution da Horiba, com actimulo de 64 aquisicoes e
resolucao espectral de 2 cm™! sob condigoes ambientes (25 °C), presente no Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugao (LabMic) no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goids (IQ-UFG). Foi usado um laser de 795 nm em diferentes
poténcias: 90 mW para a amostra de PLA, 9 mW para a amostra de magnetita e 4,5 mW

para as amostras dos compositos.
4.3.6 Analises Microscépicas

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi feita em um microscépio JSM-
6610, da Jeol, e a Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foi feita em um mi-
croscopio de transmissao JEM 2100, da Jeol, operando a 200 kV, presentes no Labo-
ratério Multiusudrio de Microscopia de Alta Resolugao (LabMic) no IQ-UFG. O pé foi
disperso em etanol com um banho ultrassonico, depois foi colocado em uma grade de
cobre. O microscépio MEV é equipado com um espectrometro de energia dispersiva de
raios X (EDX), da Thermo Scientific NSS Spectral Imaging. O diametro das particulas
foi medido por imagens de MET com o software Imagel, versao 1.54p. Foram usadas
pelo menos 150 particulas para a mensuracao e a distribuicao lognormal foi usada para a

obtengao do tamanho médio das particulas e seus desvios padroes.
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4.3.7 Analise Magnética

As curvas de histerese, de resfriamento a campo zero (ZFC) e resfriamento com
campo (FC) foram obtidas em um magnetometro de amostra vibrante SQUID, da Quan-
tum Design, com o campo magnético maximo de 70 kOe na faixa de temperatura de 5 a
300 K, presente no Laboratoério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacao Magnética
no Instituto de Fisica da UnB.

4.3.8 Analise Textural

Analises texturais foram obtidas em um ASAP 2020C (Accelerated Surface Area
and Porosimetry System), da Micromeritics, por adsor¢ao/dessorgao de Ny a —196 °C,
presente no LabCat no IQ-UnB. As amostras passaram pelo procedimento de degas a
temperatura de 50 °C por 4 h sob baixa pressao (50 ymmHg) antes do experimento. Foi

usado em média 0,5 g de amostra.

5 Resultados e discussoes

5.1 Analise do PLA por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
e de 13C

O PLA sintetizado foi analisado por RMN 'H e por **C, sem acoplamento (Figura
10). O espectro de RMN 'H do PLA (Figura 10a) apresenta sinais caracterfsticos do PLA
em 1,5 e 1,45 ppm, correspondentes aos grupos metilas nas unidades de repeticao e no final
da cadeia, respectivamente [66, 45]. O sinal em 4,3 ppm corresponde ao hidrogénio do
grupo —CH ligado ao —OH terminal [66]. Ainda, em 5,1 ppm, hd um quarteto indicativo
dos grupos metinos nas unidades de repeti¢ao do polimero [67]. A presenga deste quarteto
indica a proporcio majoritaria de algum isomero, j4 que no RMN 'H do PLA racémico
hé uma superposigdo de quartetos (Figura 11) [68]. Por estudos anteriores do grupo,
o PLA é majoritariamente do isomero L [17]. O espectro de RMN "*C (Figura 10b) é
caracteristico do PLLA com sinais em 16 ppm, indicativo do carbono do grupo metila,
em 69 ppm, correspondente ao carbono do grupo -CH, e em 169 do carbono da carbonila
[69].
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Figura 10: Espectros de RMN a)'H e b) '*C do PLA sintetizado com catalisador de silica-alumina
solubilizado em cloroférmio deuterado.
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Figura 11: Espectros de RMN 'H de a) PDLLA e b) PLLA na faixa de grupos metinos.

Fonte: adaptado da referéncia [68].

5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fou-
rier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho (Figura 12) dos compoésitos apresentam bandas
caracteristicas do PLA. A banda larga no espectro de PLA puro em 3508 cm ™! corresponde
ao estiramento da ligacao —OH. Esta banda esta em regioes de menores nimeros de
onda nos compésitos I0ONPM/PLA (3495 cm™') e 15NPM/PLA (3499 cm™'), indicando
interacoes entre o polimero e a magnetita. Os deslocamentos das bandas estao descritos

1

na Tabela 2. Ademais, as bandas em 3000 cmm™ correspondem ao estiramento simétrico

e assimétrico da ligacao -CHsz. A banda em 1759 cm™! ¢ indicativa do estiramento da

! ! correspondem ao estiramento

ligacao C=0 e as bandas em 1215 cm™" e em 1092 cm™
assimétrico e simétrico do grupo —C—0O—C-, respectivamente. A banda em 752 cm™!

refere-se ao dobramento da ligacao —C—0O-.
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Figura 12: Espectros de FT-IR das amostras de PLA, NPM e dos compésitos de NPM/PLA.

A magnetita apresenta duas bandas no infravermelho referentes ao estiramento
da ligagdo Fe—0O, em 600-550 cm™! e em 451 cm™! [70]. Como essas bandas sdo muito
discretas nos compdsitos, foi feita outro estudo no FT-IR com concentragoes maiores
de 20:100 dos compositos na pastilha de KBr. Portanto, pelo espectro dos compésitos
nessa faixa (Figura 13), é possivel perceber a presenga da banda em 600-550 cm™' nos
compositos. Essa banda também se desloca (Tabela 2), corroborando a interagao entre

0s materiais.

Tabela 2: Deslocamentos das bandas das ligagdes —OH e Fe—O nos compésitos de NPM/PLA.

Material v(=OH) (cm™!) | v(Fe—0) (cm™!)

PLA 3508 -

NPM - 088
2NPM/PLA 3508 o981
5NPM/PLA 3508 580
10NPM/PLA 3495 580
15NPM/PLA 3499 574

20NPM/PLA 3508 581
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Figura 13: Espectros de FT-IR na faixa da ligagdo Fe—O das amostras de a) PLA, NPM e dos
compésitos de NPM/PLA e b) de NPM.

5.3 Difracao de Raios X

O padrao de DRX do PLA (Figura 14) é tipico de um homopolimero semicristalino
de PLA com picos em 26 = 14,9° (010), 16,8° (110/200), 19,2° (203) e 22,5° (015) [9, 13]. H&
também um pico de baixa intensidade em 20 = 12,6° indicativo de PLA estereocomplexo
(scPLA) [12]. O padrao da NPM apresenta picos caracteristicos da estrutura espinélica
invertida da magnetita (ICSD 26410), com picos em 20 = 18,5° (111), 30,2° (220), 35,5°
(311), 43,2° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) e 62,7° (440) [71, 35] .
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Figura 14: Padrdes de DRX das amostras de NPM, PLA e dos compésitos de NPM/PLA.

Os padroes de DRX dos compdésitos apresentam tanto os picos caracteristicos
da magnetita quanto do PLA. Os picos em 20 = 35,5° (311), 57,1° (511) e 62,7° (440)
da magnetita sao os mais intensos nos compésitos. Quanto aos picos do polimero, eles
aparecem em todos os compoésitos. Os picos de menor intensidade do PLA nao sao visiveis
no compédsito 20NPM/PLA.

Refinamento de Rietveld também foi realizado (Figura 15). O parametro de rede
obtido pelo refinamento de Rietveld para a NPM foi de 8,3741 + 0,0003 A, préximo a
valores ja reportados na literatura [72, 73]. Seu valor menor comparado a magnetita
macica (8,39 A) deve-se ao fato de que nanoparticulas puras de magnetita sao instaveis
e sua superficie é facilmente oxidada a maghemita [74, 21]. Quanto aos compdsitos, o
valor do parametro dos compdsitos de 2 e 5% de magnetita fica mais préximo do valor
da maghemita (8,34 A), enquanto os valores para os outros compoésitos se aproximam do
da magnetita (8,39 A) [21]. Percebe-se também que o parametro de rede aumenta com
o aumento do tamanho do cristalito (Tabela 3). Nos compésitos com menores teores de
magnetita, a presenca do PLA possivelmente impediu o crescimento do cristal e contri-
buiu para a presenca de vacancias na rede cristalina ou para a sua distor¢ao. Cadeias
poliméricas podem prender e coordenar com fons de ferro e suas particulas, interferindo

no crescimento do cristal [75]. Com o aumento de fons de ferro na sintese, a interacao dos
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ions com o polimero pode diminuir, permitindo maior difusao do cristal. Consequente-
mente, esses cristais possuem menos vacancias e distorcoes, aproximando-se do valor de
parametro de rede da magnetita pura.

Figura 15: Refinamento de Rietveld para as amostras de a) NPM e dos b) compdsitos; ¢) parametros
de rede para as amostras de NPM e dos compdsitos.

Tabela 3: Parametros de rede e tamanho médio do cristalito para as amostras de NPM e dos
compdsitos a partir da equacao de Scherrer com K = 0,89.

Material Parametro de Rede (A) | Tamanho (nm)
NPM 8,3741 £ 0,0003 25
2NPM/PLA 8,3671 £ 0,0028 9
5NPM/PLA 8,3795 £ 0,003 12
10NPM/PLA 8,3839 £ 0,0023 16
15NPM/PLA 8,3896 £ 0,001 19
20NPM/PLA 8,3887 £ 0,0013 24
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5.4 Analise Termogravimétrica

A curva termogravimétrica da NPM (Figura 16a) apresenta trés perdas de massa
que indica a dessorcao de moléculas de dgua e de grupos hidroxilas da superficie da
nanoparticula. J& a curva do PLA mostra que o polimero foi completamente degradado
na faixa de temperatura, por causa da massa residual proxima de zero a temperatura de
600 °C. Ademais, nao ha perdas de massa abaixo de 200 °C, indicando que a remocao
de agua e dos solventes foram satisfatorias na sintese. Ainda, o PLA apresenta uma

temperatura de maxima degradacao (7,) de 308 °C, como visto na Figura 16b.

Figura 16: Curvas de a) TG e b) DTG das amostras de NPM, PLA e dos compdsitos de NPM/PLA
em ar sintético.

As curvas de DTG (Figura 16b) dos comp6sitos apresentam duas regioes de perda
de massa, uma abaixo de T, do polimero (7}) e outra acima (73). A perda de estabilidade
térmica do polimero é devido & presenca de ferro e de base (amonia) na sintese dos
compositos. Esses dois fatores contribuem para a aceleragao da hidrolise e da degradagao
do PLA [76]. J& o ganho de estabilidade pode ter acontecido por causa de interagoes
quimicas, i.e. ligacao de hidrogénio, e eletrostaticas entre o polimero e a nanoparticula
[17, 77], e pela imobilizagdo das cadeias poliméricas e dos produtos de degradagao do
polimero devido a essas interagoes [78]. As temperaturas de 77 e Ty podem ser vistas
na Tabela 4. Todos os compésitos intermediarios possuem 7; na faixa de 276 °C. O
compésito 2NPM /PLA apresenta uma 73 acima dos compdsitos intermediarios (281 °C)
e 0 20NPM/PLA apresenta uma abaixo (271 °C). Quanto a Ty, o comp6sito SNPM/PLA
apresenta o maior ganho de estabilidade e os compdsitos com maior de teor de magnetita

apresentam o menor ganho.
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Tabela 4: Valores de T3, T, teores de magnetita e diferenca dos valores tedricos e reais dos compdsitos

de NPM/PLA.
Material Ty (°C) | Ty (°C) | Teor de magnetita (%) | Diferenca (%)
PLA 308 - 0 -
2NPM/PLA 281 361 2,0 —0,5
5NPM/PLA | 276 | 371 48 0.2
10NPM/PLA | 276 | 361 8.3 17
15NPM/PLA 275 327 13,1 -1,9
20NPM/PLA | 271 336 18,2 1.8

Além disso, a degradacao total do polimero a 600 °C permitiu que fosse possivel
calcular a massa de magnetita nos compositos pela massa residual nas curvas de TG. O
teor de magnetita dos compésitos estd na Tabela 4. Percebe-se que a diferenca entre o
valor tedrico e real de magnetita nos compdsitos nao foi mais do que 2% e, portanto, o

método aquoso sonoquimico foi efetivo.

As curvas de DTA do polimero e dos compésitos (Figura 17) apresentam dois
picos endotérmicos abaixo de 300 °C e dois exotérmicos acima de 300 °C. O primeiro pico
endotérmico indica uma mudanca de fase do polimero, i.e. fusao, e o segunda indica sua
degradacao térmica [79]. E os picos exotérmicos indicam a degradagao termo-oxidativa do
PLA [79]. A degradacao do PLA ocorre por varios mecanismos [76]. Na termogravimetria,
o principal mecanismo é a formagao de macroradicais no aquecimento [80]. O aquecimento
em ar sintético entao leva a termo-oxidagao que gera novos radicais livres com a quebra

das cadeias poliméricas até a degradacao total do polimero [76].
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Figura 17: Curvas de DTA das amostras de PLA e dos compésitos de NPM/PLA em ar sintético.

A temperatura de mudanca de fase (7),7) de todos os compdsitos e do PLA
ocorre na faixa da temperatura de fusdo do PLA ja reportada [45, 81, 82] . A T, de
todos os compositos ocorre em uma temperatura acima da do PLA puro. Isso acontece
por causa das interagoes quimicas e eletrostaticas mencionadas anteriormente. O efeito da
magnetita em propriedades de fluido do PLA ja foi documentado anteriormente, em que
foi preciso aumentar a temperatura de extrusao para formar filamentos dos compdsitos
[53]. J& a temperatura de degradagao térmica (7,) diminui com a adicdo de magnetita,

corroborando a perda de estabilidade supracitada.

Quanto ao primeiro pico de degradagao termo-oxidativa (Ty,1), a temperatura nos
compésitos é menor do que a do PLA puro. Porém, ao contrario dos outros fenomenos
térmicos, a temperatura aumenta com a adi¢ao de magnetita. Isso sugere que a magnetita
nao estd atuando apenas como um catalisador na degradacao do PLA, mas também como
uma barreira que limita a difusao de oxigénio e de calor no PLA. Portanto, uma maior
quantidade de magnetita possui melhor capacidade de atuar como barreira no compdésito.
Esse fenomeno ja foi descrito com nanoargila [78]. Ainda, a temperatura mais alta do
composito de 2NPM/PLA comparado com o de SNPM /PLA deve ser porque a quantidade

de magnetita é suficiente para diminuir as cadeias poliméricas, porém nao suficiente para
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atuar como um catalisador efetivo.

Ja o segundo pico de degradagao termo-oxidativa (T.2), 0 compésito SNPM /PLA
apresenta uma temperatura acima da do polimero puro, enquanto os compdsitos com
maior teor de magnetita apresenta uma temperatura abaixo. Isso acontece provavelmente
porque a magnetita no compdsito de 5% prende os radicais livres gerados na degradacao
do polimero, retardando a degradacao do PLA [83]. Porém, o efeito catalitico deve ser
predominante nos compdsitos I5NPM/PLA e 20NPM/PLA. Todas as temperaturas estao
descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Temperaturas de mudanga de fase (T, r), degracao térmica (Ty;) e termo-oxidativa (Tye1 €
Ti02) para as amostras de PLA e dos compdsitos de NPM /PLA.

Material Ty (CC) | Ty (°C) | Tyor (°C) | Tyoo (°C)
PLA 139 305 338 366
2NPM/PLA 145 276 303 370
S5NPM/PLA 143 269 294 381
10NPM/PLA 143 270 293 365
15NPM/PLA 143 269 311 331
20NPM/PLA 145 259 318 350

Percebe-se que na faixa de temperatura da T; do PLA na curva de DTG, a de-
gradagao térmica € o principal fenomeno que contribui para a perda de massa do polimero.
Nos compdésitos, a faixa de temperatura 77 também ocorre na faixa de degradagao térmica,
porém a perda de massa pela degradacao termo-oxidativa torna-se mais aparente. A T,
nos compoésitos ocorre entre a Ty, e Ty, assim, a presenca da magnetita retarda a de-

gradacao termo-oxidativa do PLA.

5.5 Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier (FT-

Raman)

O espectro da magnetita pura (Figura 18) apresenta bandas caracteristicas da
hematita (Fe,O3) em 225 e 498 cm ™!, correspondendo aos modos Aj,, e em 247, 290 e
400 cm™, aos modos E,, por causa da alta poténcia do laser [84, 85]. Os espectros do
compositos apresentam bandas caracteristicas do PLA, entre eles trés bandas em 3000
cm ™!, indicativos do estiramento dos grupos —CH e —CHj, e a banda em 1764 cm ™!, cor-
respondente ao estiramento C=0. Os compdsitos também possuem a banda caracteristica

de magnetita.
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Figura 18: Espectros de FT-Raman das amostras de PLA e dos compésitos de NPM/PLA.

Como mostrado na Figura 19, os compésitos apresentam a banda em 650 cm ™!
correspondente ao modo A;, da magnetita [84, 86, 87]. A intensidade dessa banda au-
menta com a concentragao de magnetita. O alargamento dessa banda nos compédsitos pode
ser atribuida a presenca de maghemita (y—Fe,O3), que comumente alarga essa banda da
magnetita [33]. Como a magnetita é facilmente oxidada a hematita em poténcias acima
de 1 mW [88, 89], é possivel inferir que o polimero reveste a nanoparticula, protegendo-a
da oxidacao e melhorando sua estabilidade.
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Figura 19: Espectros de FT-Raman das amostras de PLA e dos compdsitos de NPM/PLA na faixa de
500-800 cm 1.

5.6 Analises Microscopicas

5.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A micrografia de PLA (Figura 20a) mostra um bloco com superficie irregular
porém homogénea do polimero. A imagem da magnetita (Figura 20b) apresenta vérias
nanoparticulas aglomeradas com formato principalmente esférico. A analise elementar por
EDX do PLA (Figura 20c) apresenta apenas picos de cobre da preparacao da amostra,
assim o polimero sintetizado nao apresenta impurezas. A andlise da NPM (Figura 20d)

confirma a presenga de ferro na magnetita.
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Figura 20: Micrografias de MEV das amostras de a) PLA e b) de NPM. Anélise elementar por EDX
das amostras de ¢) PLA e d) de NPM. Picos de cobre sdo provenientes da preparacio da amostra.

As micrografias dos compdsitos (Figura 21) retrata a dispersao da magnetita no
bloco de PLA. E visivel que uma maior concentracao de magnetita leva a uma maior
aglomeracao do 6xido na matriz polimérica. Em estudos anteriores do grupo [17], o
compdsito com 33% de magnetita mostrou maiores agregacoes da nanoparticula no bloco
do PLA. Portanto, maiores concentragoes de magnetita resulta em uma pior dispersao da
magnetita no polimero. Andlise elementar por EDX (Figura 22) confirma a presenga de
magnetita nos compoésitos com picos de Fe em todos os compositos. Esses picos aumentam

em intensidade com o aumento da concentragao de magnetita.
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Figura 21: Micrografias de MEV das amostras dos compdsitos a) 2NPM/PLA, b) 5SNPM/PLA, c)
10NPM/PLA, d) 15NPM/PLA e e¢) 20NPM/PLA.

44



Figura 22: Anélise elementar por EDX das amostras dos compdsitos a) 2NPM/PLA, b) 5SNPM/PLA,
¢) 10NPM/PLA, d) 15NPM/PLA e e) 20NPM/PLA. Picos de cobre sdo provenientes da preparagio da

amostra.

5.6.2 Microscopia Elétronica de Transmissao (MET)

A andlise por MET da nanoparticula (Figura 23a) revela particulas principal-
mente esféricas, porém aglomeradas por causa da falta de surfactante na sintese. Ja a
andlise dos compdsitos (Figura 23b-f), revela regides com boa dispersao da magnetita,
com formato principalmente esférico, menores regices de aglomeracao e uma distribuigao

de tamanho mais uniforme.
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Figura 23: Micrografias de MET das amostras de a) NPM, b) 2NPM/PLA, ¢) 5SNPM/PLA, d)
10NPM/PLA, e) 15NPM/PLA e f) 20NPM/PLA, e seus respectivos histogramas de tamanho de
particula (a’-f’).

O compésito 2NPM/PLA apresenta um tamanho uniforme (Figura 23b’) e nao
possui regides de aglomeracao (Figura 24) nas figuras analisadas. O alto grau de dispersao
das nanoparticulas sugere a presenca de interagoes entre a magnetita e o polimero, como

ligacao de hidrogeénio, interacoes eletrostaticas e ancoragem fisica.
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Figura 24: Micrografias de MET da amostra de 2NPM/PLA em diferentes niveis de magnificacao: a)
5 nm, b) 20 nm, c¢) 50 nm, d) 100 nm e e) 500 nm.

O compésito 5SNPM/PLA apresenta um bom tamanho médio de particula (Figura
23¢’), porém ele possui algumas regides de aglomeracao (Figura 25). E possivel perceber
um anel luminoso ao redor de nanoparticulas individuais (Figura 25b,c), corroborando
a interacao particula-polimero e a hipdtese de revestimento do PLA da nanoparticula

mencionadoas anteriormente.
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Figura 25: Micrografias de MET da amostra de 5SNPM/PLA em diferentes niveis de magnificacao: a)
5 nm, b) 50 nm, c¢) 100 nm, d) 200 nm e e) 500 nm.

O compésito IONPM/PLA j4 apresenta um tamanho médio maior (Figura 23d’)
e mais irregularidade morfoldgica e aparigdo de aglomeragoes em maior quantidade (Fi-
gura 26). Apesar disso, o controle nuclear ainda aparenta estar controlado, porém a

uniformidade morfologica comeca a ser comprometida.
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Figura 26: Micrografias de MET da amostra de I0NPM/PLA em diferentes niveis de magnificacao: a)
5 nm, b) 20 nm, c¢) 50 nm, d) 100 nm e e) 200 nm.

O compdsito 1I5NPM /PLA apresenta um tamanho médio semelhante ao do com-
posito IONPM/PLA (Figura 23e’), porém jé é notével a maior densidade de particulas na
matriz polimérica (Figura 27), sugerindo uma separacao parcial das fases ou acomodagao

limitada na matriz.
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Figura 27: Micrografias de MET da amostra de 15NPM/PLA em diferentes niveis de magnificacao: a)
5 nm, b) 50 nm, c¢) 100 nm, d) 200 nm e e) 500 nm.

J& no compédsito 20NPM/PLA, percebe-se que o tamanho médio das particulas
aumenta de forma dréstica (Figura 23f’), e h4 uma maior presenca perceptivel de vérias
regices de aglomeracao (Figura 28). Assim, as anélises dos compdsitos 15NPM/PLA e
20NPM/PLA indica que a adigdo de concentragdes mais altas de magnetita compromete
o controle de nucleacao da magnetita e a eficiéncia de dispersao na matriz polimérica.
Podendo, portanto, comprometer as propriedades mecanicas, magnéticas e funcional dos

compésitos.
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Figura 28: Micrografias de MET da amostra de 20NPM/PLA em diferentes niveis de magnificacao: a)
5 nm, b) 50 nm, c¢) 100 nm, d) 200 nm e e) 500 nm.

A anélise das micrografias de MET apoiam a hipdtese levantada na espectrosco-
pia Raman de que o PLA reveste a nanoparticula, isso é consistente com estudos anteri-
ores do grupo [17]. O revestimento da nanoparticula é extremamente importante porque
melhora a estabilidade coloidal do compdsito e reduz a tendéncia de aglomeracao das
nanoparticulas [9, 64] , além da melhora na estabilidade oxidativa mencionada anterior-

mente.

51



5.7 Analise Textural

As caracteristicas texturais de um material influenciam consideravelmente na sua
estrutura e reatividade [90]. Assim, tais caracteristicas foram analisadas nos materiais
(Figura 29 e Tabela 6). A magnetita sintetizada apresentou caracteristicas similares
aquelas previamente reportadas na literatura [70, 21] . Pela classificacao da ITUPAC [91], as
isotermas de adsorgao-dessorcao de nitrogénio da magnetita correspondem principalmente
a uma isoterma do tipo IV(a) com uma histerese tipo HI. A NPM possui uma estrutura
mesoporosa, com a area superficial especifica de 41,5 m?/g, sendo que cerca de 25% ¢é

microporo. Do total de volume do poro (0,15 em?/g), apenas 3% ¢ atribuido a microporos.

Tabela 6: Algumas propriedades texturais das amostras de PLA, NPM e dos compésitos de NPM/PLA.

Material Serr (M?/9)* | Smicro (M?/9)° | Vy, (em3/9)¢ | Viniero (cm3/g)?
NPM 115 10,7 0.15 0,0047
PLA 0,4 0 0 0

2NPM/PLA 0,9 0 0,01 0

5NPM/PLA 2.3 14 0,04 0,0005
10NPM/PLA 1,6 1,3 0,02 0,0005
15NPM/PLA 2,0 1.4 0,02 0,0002
20NPM/PLA 2,1 2,2 0,04 0,0008

b 4rea superficial

@ grea superficial especifica obtida pelo método BET na faixa P/Po entre 0,01 e 0,1.
microporosa obtida pelo método t-plot. ¢ Volume total de poro calculado pela quantidade de gas adsorvido

em P/Po = 0,98. ¢ Volume de microporo calculado pelo método t-plot.
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Figura 29: Isotermas de adsorgao-dessor¢ao de Ny a —196 °C para: a) NPM, b) PLA, ¢) 2NPM/PLA,
d) 5SNPM/PLA, e) 10NPM/PLA, f) 1I5NPM/PLA e g) 20NPM/PLA.
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O PLA exibe uma mistura de isoterma do tipo II e do tipo IV(a) com histerse
do tipo H3, ja que a curva de adsorcao se asemelha a uma isoterma do tipo II. Esse tipo
de curva é associado a agregados nao rigidos em particulas em forma de placa e com
a presenca de macroporos [91, 92] . A &rea superficial especifica extremamente baixa
(0,4 m?/g) com a falta de microporos e de volume de poros confirma que o polimero é
basicamente nao-poroso. O compédsito 2NPM/PLA se assemelha ao polimero com a érea
supercial especifica baixa (0,9 m?/g) e a falta de microporos. Assim, uma pequena adigao

de magnetita nao modifica a textura do PLA de forma significativa.

Os nanocompdsitos, com excecao do 2NPM/PLA, apresentam isotermas com
baixa capacidade de adsorver Ny, com &reas superficiais especificas baixas (cerca de 2,1
m?/g). Asisotermas sdo semelhantes a isotermas do tipo II, caracteristica de materiais nao
porosos ou adsorventes macroporosos [91]. A pequena curvatura e auséncia de um “ponto
B”bem definido na isoterma indica uma sobreposicao de uma cobertura monocamada e
o inicio de uma adsor¢ao multicamada. A presenca de uma curva de histerese expoe
caracteristicas de uma isoterma do tipo IV(a) com histerese do tipo H3, indicando uma
rede de macroporos nao preenchidos totalmente com condensado. Ainda, o aumento do
volume total de poro de 0,03 cm?®/g comparado ao do PLA puro (0 em?3/g) demonstra a
incorporacao da NPM na matriz polimérica. Esse comportamento é encontrado em outros

compésitos de PLA com outros materiais [93, 94] .

A incorporacao da magnetita a matriz de PLA, portanto, resultou em um pe-
queno aumento na drea superficial total dos compésitos, com o méximo sendo 2,3 m?/g.
Isso confirma que apenas uma pequena fragao da superficie da NPM mantém acessivel,
indicando uma dispersao parcial bem-sucedida na matriz. Esse fenomeno é comum em
compésitos poliméricos em que a matriz possui baixa porosidade e o outro material é alta-
mente poroso [93, 94]|. A reducao significativa na drea acessivel da NPM pode ser devido
ao encapsulamento parcial da nanoparticula pelo polimero, bloqueio de poros e a aglo-
meracao das particulas. Todos esses acontecimentos diminuem a exposicao da superficie
da NPM ao gés adsorvente durante a mensuracgao, diminuindo assim sua contribuicao a

area superficial total do compdsito.

5.8 Analise Magnética

A magnetizagao (M) por campo magnético aplicado (H) para a NPM de magnetita
pura, medida em 5 K e 300 K, pode ser vista na Figura 30a. Os valores de magnetizagao de
saturagao (Mg) para NPM é de 65,1 emu g~ a 5 K e 58,6 emu g~ a 300 K. Esses valores
sao menores do que para a magnetita macica (cerca de 90 emu g~') [95, 96], isso sugere
a formacao de uma fase de maghemita (y—Fe,O3) e a ocorréncia de disordem magnética

na superficie da particula. A curva de histerese também mostra uma coercitividade (H¢)
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de 338 Oe a 5 K e de 108 Oe a 300 K. A adicao da magnetita, ainda, na matriz de

PLA faz com que as propriedades magnéticas mudem progressivamente (Figura 30b,c).

Percebe-se uma tendéncia de aumento de Mg proporcional a concentracao de magnetita
no compésito. A amostra de 2NPM/PLA possui um valor muito baixo de Mg de 1,8

emu gt a5 Ke 0,6 emu go! a 300 K, enquanto a amostra de 20NPM/PLA possui
Mais interessante, o

Mg de 13,7 emu g7 a 5 K e 11,6 emu g~ a 300 K (Tabela 7).

compdsito de 2NPM /PLA a 300 K apresenta um valor de coercitividade igual a zero. Isso

implica que a particula estd em um estado tipo superparamagnético que leva a remanéncia

e coercitividade nulas. Em contraste, com o aumento do conteido de NPM, o valor da

coercitividade aumenta, indicando uma mudanca para um comportamento ferrimagnético

estavel. Isso possivelmente acontece por causa do aumento do tamanho da particula e

das interacoes entre particulas devido a concentracoes maiores de magnetita.

Figura 30: Curvas de magnetizacao (M) como fungdo do campo magnético aplicado (H) para as
amostras: a) de NPM, em 5 K e 300 K, b) dos compésitos, em 5 K e ¢) dos compésitos, em 300 K.
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Tabela 7: Parametros obtidos da andlise magnética das amostras de PLA, NPM e dos compdsitos de

NPM/PLA.
Material | He (5 K) | He (300 K) | Mg (5 K) | Mg (300 K)
NPM 339 108 65,1 58,6
2NPM/PLA 237 0 1,8 0,6
5NPM/PLA 411 38 2,5 1,9
10NPM/PLA | 313 46 5,3 4,1
15NPM/PLA | 403 78 10,9 9.4
20NPM/PLA | 403 59 13,7 11,6

A Figura 31 apresenta as curvas de magnetizacao ZFC e FC para a NPM e os

compositos. Essas medidas ajudam na compreensao do comportamento termomagnético

e o grau de intera¢oes magnéticas entre as particulas. O compésito 2NPM/PLA apresenta

um comportamento distinto, com a presen¢a de um méaximo bem definido na curva ZFC

proximo de 200 K, indicativo de uma temperatura de bloqueio (), tipica de compor-

tamento superparamagnético em particulas com interagao fraca. Isso é consistente com

a zero coercitividade a 300 K. Nos outros compésitos, as curvas de ZFC nao apresentam

um maximo e a irreversibilidade das curvas de ZFC e FC persistem até a temperatura de

300 K. Isso corrobora os achados nas curvas de M vs H e sugere a ocorréncia de interagoes

particula-particula fortes em compdsitos com altas concentragoes de NPM.
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Figura 31: Curvas de magnetizacdo ZFC e FC obtidas com um campo magnético de 30 Oe para as
amostras de NPM e dos compésitos de NPM /PLA.

6 Conclusao

A sintese aquosa sonoquimica mostrou-se eficiente para a sintese de nanocompé-
sitos de PLA com magnetita com proporcoes de magnetita de 2,5 a 20%, mostrado pela

diferenca menor que 2% em todos os compdsitos entre o valor real e tedrico.

O PLA sintentizado pela policondensagao direta do acido latico foi confirmado
como um homopolimero, pela analises de RMN e DRX. Apesar do reagente ser uma
mistura racémica de acido latico, o PLA obtido é majoritariamente do isomero L. Analises
termogravimétricas permitiram identificar a temperatura de T; do polimero de 308 °C.
Ainda, a curva de DTA do PLA mostrou que a mudanca de fase do polimero ocorre em

139 °C e que sua degradacao ocorre em trés etapas, uma térmica e duas oxidativas.
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A anélise por FT-IR, FT-Raman e DRX permitiu a confirmacao das fases de PLA
e de magnetita no compésito, além de ser possivel observar uma possivel fase de maghe-
mita. FT-Raman ainda permitiu inferir que o PLA revestiu a nanoparticula, melhorando
sua estabilidade oxidativa, corroborado pelas andlises de MET. Ainda, a presenca de mag-
netita retarda a mudanca de fase do polimero, porém diminui a estabilidade térmica do

PLA. A magnetita também retarda a degradacgao termo-oxidativa do PLA.

As microscopias de varredura e transmissao permitiram visualizar que as nano-
particulas estao dispersas na matriz de PLA. Porém essa dispersao piora com o aumento
de carga de magnetita. O aumento de magnetita no compdsito também leva a tama-
nhos de particulas maiores e menos uniformes. Ainda, maiores porcetagens de magnetita

compromentem a nucleacao do 6xido e a sua dispersao.

A andlise textural por adsorcao-dessorcao de Ny foi capaz de corroborar o re-
vestimento da nanoparticula pelo PLA com a diminuicao da area superficial especifica
da magnetita. A andlise magnética permitiu caracterizar o compésito 2NPM/PLA como

superparamagnético e os outros como ferrimagnéticos.

7 Perspectiva

Tanto o PLA quanto a magnetita sao estudados para aplicagoes em tratamento
de feridas, cronicas ou agudas. O PLA possui caracteristicas desejadas como boa biocom-
patibilidade, biodegrabilidade e estabilidade [97]. A magnetita possui comportamento
antimicrobiano, inibindo o crescimento de leveduras e bactérias [34]. A presenca da mag-
netita no tratamento também permite a aplicacao de outros tratamentos com o uso de um
campo magnético externo [56]. Ainda, a prépolis, resina usada por abelhas para proteger
a colmeia, possui propriedades antimicrobianas, anti-inflamatorias e analgésicas que estao

mostrando-se promissoras no tratamento de feridas [98, 99, 100, 101].

Assim, o compd6sito SNPM /PLA foi sintetizado na presenga da prépolis. Ele foi
escolhido por apresentar comportamento térmico semelhante ou superior ao PLA puro,
além de exibir boa dispersao da magnetita. Estudos preliminares (Apéndice 9) mostram

a presenca da propolis no compédsito, com comportamento térmico semelhante a ele.
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9 Apéndice A

Figura 1-A: Espectros de FT-IR das amostras de PLA, 5NPM/PLA e 5NPM/PLAQPROP. Bandas
indicativas de moléculas presentes na prépolis estao destacadas. 5SNPM/PLAQPROP: compdsito
sintetizado na presenga de prépolis.

Figura 2-A: Curvas de TG das amostras de PLA, 5NPM/PLA e 5NPM/PLAQPROP.
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Figura 3-A: Curvas de DTG das amostras de PLA, 5NPM/PLA e 5NPM/PLAQPROP.
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