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RESUMO

Devido a emergente preocupacdo com o impacto dos plasticos no meio ambiente e na
salde dos seres humanos tem-se buscado alternativas através do uso de polimeros
biodegraddveis e oriundos de fontes renovaveis para substituicdo dos plasticos tradicionais
utilizados no cotidiano. O poli(acido latico), conhecido pela sua sigla, PLA, é um biopolimero
passivel de biodegradacdo e de grande interesse comercial atualmente. Entretanto,
dependendo do processo utilizado, a solubilizacdo em um solvente torna-se necessaria, o que
pode ser um empecilho no que tange a questdao ambiental. Visando alinhar as caracteristicas
ambientalmente amigaveis do poli(acido latico) com um processo de producdo igualmente
positivo, o presente trabalho propde a solubilizacdo do PLA em &cido acético. Para isso, foram
realizados experimentos variando pardmetros como temperatura de solubilizacdo e
proporcdo volumétrica entre acido acético e agua deionizada na solucdo. Inicialmente,
manteve-se constante a proporc¢ao de acido acético e dgua em 50:50 para a solubilizacdo de
PLA na concentragdo 0,05 g/mL. Esses experimentos foram conduzidos nas temperaturas de
20°C, 50°C, 80°C, 90°C e 100°C, e definiu-se como resposta o tempo limite para solubilizacao,
gue poderia ser no maximo 24h. Os resultados obtidos sdo do tipo “dissolve” ou “ndo dissolve”
e foram confirmados a partir de uma avaliacdo visual. Na segunda etapa do estudo, definiram-
se trés temperaturas adequadas para o teste de proporc¢ao de solvente. Nas temperaturas de
80°C e 90°C avaliou-se proporgdes de 60 % e 70 % em volume de acido acético na solugdo, e
na temperatura de 100°C foram executados testes nas propor¢des de 30 % e 40 % em volume.
Os resultados também foram descritos como “dissolve” ou “ndo dissolve” acompanhados de
registros visuais. Ao final, as amostras selecionadas passaram por testes de FTIR, TGA e DRX
para avaliagdo da estrutura quimica, resisténcia térmica e cristalinidade, respectivamente. Os
resultados indicaram que em temperaturas acima de 80°C com proporg¢des de no minimo 60 %
em volume de acido acético em solucao, a solubilizagdo do PLA ocorre em até 6h. Além disso,
percebeu-se que o aumento da fragao de acido acético em solucdo causa uma diminui¢ao no
tempo de solubiliza¢do para as temperaturas de 80°C, 90°C e 100°C. Através dos espectros de
FTIR foi possivel observar que nao houveram alteragdes significativas na estrutura quimica do
polimero apds a dissolucdo. Na analise termogravimétrica, observou-se uma leve diminuicao
da estabilidade térmica das amostras em relagdo ao PLA original, e a analise de difracao de
raios-X demonstrou que a cristalinidade é altamente influenciada pelo solvente utilizado e
pelo método de preparo da amostra.

Palavras-chave: poli(dcido Idtico), dcido acético, biopolimeros, solubiliza¢do
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ABSTRACT

Due to the emerging concern about the impact of plastics on the environment and human
health, alternatives of renewable sources to replace traditional plastics are being studied.
Poly(lactic acid) or PLA is a biodegradable biopolymer with great commercial interest.
However, some steps for processing this polymer involve solubilization in a suitable solvent,
which can be an obstacle to obtaining a final product with low environmental impact. Aiming
to align the environmentally friendly characteristics of poly(lactic acid) with an equally positive
production process, the present work proposes the solubilization of PLA in acetic acid. For this,
experiments were carried out modifying parameters such as solubilization temperature and
proportion between acetic acid and deionized water in the solution. Initially, the ratio of acetic
acid:water was kept constant at 50:50 for the solubilization of PLA at a concentration of 0.05
g/mL of PLA and the heating temperature was modified. The experiments were conducted at
temperatures of 20°C, 50°C, 80°C, 90°C and 100°C and the time limit for solubilization was
defined as a response, which could be a maximum of 24h. The results obtained are “dissolve”
or “does not dissolve” type and were confirmed by a visual evaluation. At the end, the selected
samples were analyzed by FTIR, TGA and XRD tests to evaluate the chemical structure, thermal
resistance and crystallinity, respectively. The results indicated that at temperatures above
80°C with proportions of at least 60% of acetic acid in solution, PLA solubilization occurs within
6h. Furthermore, it was noticed that increasing the fraction of acetic acid in solution causes a
decrease in the solubilization time for 80°C, 90°C and 100°C. Through the FTIR spectra it was
possible to observe that there were no relevant changes in the chemical structure of the
polymer after dissolution. In the thermogravimetric analysis, a slight decrease in the thermal
stability of the samples was observed in relation to the original PLA, and the X-ray diffraction
analysis showed that crystallinity is highly influenced by the solvent used and the sample
preparation method.

Keywords: poly(lactic acid), acetic acid, biopolymers, solubilization
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1 Introdugao

No ano de 2019 foram produzidos mundialmente 460 milhdes de toneladas de plastico,
porém menos de 10 % dessa quantidade foi reciclada (OCDE, 2022). Os plasticos dispostos
incorretamente no meio ambiente ocasionam problemas ambientais e sanitarios. A formacao
de lixdes a céu aberto pode contribuir no aparecimento de pragas e doencas para a populacdo
que vive a sua volta, assim como na contaminagdo das aguas superficiais e do lengol freatico,
do ar e do solo.

Os polimeros biodegradaveis contribuem positivamente para solucionar esses problemas,
visto que se degradam com relativa facilidade e, sob condi¢des apropriadas, ndo deixam
efeitos téxicos no solo. Ademais, aqueles obtidos a partir de fontes renovaveis, possuem
balanco positivo de didxido de carbono apds a compostagem, trazendo consigo a possibilidade
de formacgdo de um ciclo de vida fechado. Um desses polimeros é o poli(acido latico) ou PLA,
produzido a partir da fermentacdo de fontes de amido ou aglcar como: milho, trigo, cana-de-
acuUcar, beterraba e batata. O PLA apresenta vasta aplica¢do industrial, sendo o polimero
biodegraddvel mais comercializado atualmente. Ele pode ser usado para fabricacdo de
embalagens, formacdo de blendas com propriedades mecanicas e térmicas aprimoradas,
producdo de compdsitos e nanocompdsitos, além da obtencdo de materiais biocompativeis
para aplicacdo na area biomédica.

Algumas etapas para o processamento de polimeros como o poli(acido latico) envolvem a
solubilizacdo em um solvente adequado, o que pode ser um empecilho para que se obtenha
um produto final com baixo impacto ambiental. Diversos artigos trazem como principal forma
de producdo de filmes a técnica de casting ou evaporacdo de solvente. Nela, o polimero é
solubilizado completamente em solvente, geralmente cloroférmio e entdo a solugdo é vertida
em uma placa e o solvente é evaporado até que ocorra a formacdo do filme. Apesar do
cloroférmio ser um solvente tdxico para o ambiente e para a saide humana, na literatura ndo
existem muitas op¢des de substitutos “verdes” para ele.

Nesse contexto, visando alinhar as caracteristicas ambientalmente amigdveis do poli(acido
latico) com um processo de producdo igualmente positivo, o presente trabalho propde a
solubilizacdo do PLA em &cido acético. Este trabalho tem como objetivo estudar a solubilizacdo
do poli(acido latico) em acido acético, variando parametros como a concentracao de solvente
e a temperatura no processo de solubilizacdo, avaliando o tempo de dissolucdo. Ensaios de
caracterizacdo quimica, andlise térmica e de cristalinidade foram realizados a fim de verificar
a integridade do polimero apds a dissolucdo.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados conceitos, informacdes, dados e estudos relacionados
a polimeros, mecanismos de solubilizacdo de polimeros e parametros de Hansen. Além disso,
serd realizada uma breve revisdo sobre o poli(acido latico), popularmente conhecido como
PLA.

2.1 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas organicas, naturais ou sintéticas, formadas a partir de
pequenas estruturas repetidas chamadas mon6meros. O termo polimero surgiu no ano de
1832 com o quimico J. Berzelius que tentou diferenciar moléculas organicas que possuiam os
mesmos elementos quimicos, mas ndo as mesmas propriedades quimicas, como por exemplo
os gases etileno e buteno (HAGE JUNIOR, 1998).

Para Canevarolo (2002), polimeros sintéticos sdao aqueles produzidos pelo homem. Esses
materiais possuem matéria-prima de origem fdssil em sua composicdo e devido as suas
propriedades e sdo capazes de atender as mais diversas aplicacdes. Dentre os diferentes tipos
de polimeros pode-se citar os plasticos, elastdmeros e fibras. No cotidiano, percebe-se a vasta
insercdao dos polimeros sintéticos através do uso de sacolas, embalagens, brinquedos,
materiais descartdveis, tubos, garrafas, tecidos entre outros. Na industria os plasticos de
engenharia ganham destaque devido ao seu alto desempenho, que é caracterizado por
excelentes propriedades fisicas, mecanicas e quimicas, como alta dureza, resisténcia a
solvente e facilidade de processamento (CRAWFORD, 2002).

Difundidos pelo globo terrestre, estima-se que desde sua criacdo até o ano de 2017 foram
produzidos 8,9 bilhdes de toneladas de plasticos, incluindo virgens e aqueles provenientes de
material reciclavel. Dessa quantidade produzida, 71 % foi descartado incorretamente, nao
sendo reciclado, incinerado ou disposto corretamente em aterros sanitarios (GEYER, 2017).
Recentemente, foram realizados varios estudos sobre a presenca de microplasticos em rios,
lagos, mares, no solo e no sangue humano (AMATO-LOURENCO et al., 2020; AMELIA et al.,
2021; LESLIE et al., 2022; MACHADO et al., 2018; THIELE et al., 2021). Leslie e colaboradores
(2022) testaram a presencga de microplasticos no sangue de 22 doadores anénimos, adultos e
saudaveis. Como resultado, 80 % dos participantes da pesquisa revelaram ter a presenga do
material no sangue e os principais tipos encontrados foram polietileno, polipropileno e
poliestireno. O estudo indica que algumas particulas de plastico que entram em contato com
humanos podem estar biodisponiveis e se acumular no organismo. Esses materiais sao
potencialmente advindos do ar, da dgua, da comida, de produtos de higiene e beleza, de
fragmentos de implantes e de residuos de tinta para tatuagem (LESLIE et al., 2022).

2.1.1 Poli(acido Idtico)

Em razdo da emergente preocupacao com o impacto dos plasticos no meio ambiente e na
salude dos seres humanos tem-se buscado alternativas através do uso de polimeros
biodegradaveis e oriundos de fontes renovaveis para substituicdo dos plasticos tradicionais
utilizados no cotidiano. Conforme a norma ASTM D833, entende-se por polimeros
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biodegraddveis aqueles cujo primeiro processo de degradacdo resulta da acdo de
microrganismos como fungos, bactérias e algas, gerando gds carbonico (COz), gds metano
(CH4), dgua (H20), componentes celulares e outros produtos. Existem diversos polimeros
considerados biodegradaveis: os derivados de fontes naturais renovaveis, que podem ser
obtidos a partir de milho e celulose; os sintetizados por bactérias ou de origem vegetal,
produzidos com materiais como a quitina e a quitosana; polimeros de fontes fésseis, como o
petroleo e a mistura de petroleo e biomassa que ddo origem a policaprolactona,
poliesteramidas, entre outros (BRITO et al., 2011).

O poli(acido latico), conhecido pela sua sigla, PLA, é um biopolimero passivel de
biodegradacao. Esse material pode ser obtido a partir do acido latico, produto da fermentacao
de biomassa (MURARIU; DUBOIS, 2016), ou pelo mondémero de lactideo, podendo entdo ser
chamado de poli lactideo (BRITO, et al., 2011; CASARANO, 2009; RUDNIK, 2008). Para sua
producdo sao empregados microrganismos no formato de cocos (Streptococcus, Pediococcus
e Leuconostoc) ou bacilos (Lactobacillus e Bifidobacterium) que apresentam rota metabdlica
homo e/ou heterofermentativa (SILVA, 2018). A estrutura molecular do PLA é apresentada na
Figura 1.

Figura 1: Estrutura quimica do poli(acido latico).
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|
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Fonte: Rudnik (2008)

HO

Segundo Brito (2011), o poli(acido latico) possui potencial de substituicdo parcial dos
polimeros provenientes de petréleo como o polietileno de alta densidade (PEAD),
polipropileno (PP), o poliestireno expandido (PS), a poliamida (PA) e o polietileno tereftalato
(PET). Devido a sua versatilidade pode ser empregado desde embalagens alimenticias até
implantes médicos (SAINI et al., 2016).

Dentre as propriedades do poli(acido latico), tem-se temperatura de fusdo entre 165°C e
180°C e uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre 55°C e 60°C, ou seja, a partir dessa
temperatura as cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade e
consequentemente possibilidade de mudanca de conformacdo. Tratando-se de objetos que
ficardo expostos a temperaturas mais elevadas, como o sol, por exemplo, o material pode
trazer problemas, visto que ocorrerd um amolecimento da peca fabricada (3DLAB, 2020;
CANEVAROLO, 2002). Esse polimero possui caracteristicas que o tornam promissor para
aplicacoes filmogénicas como facil processamento e boa transparéncia. Entretanto, seu baixo
desempenho mecanico e a sensibilidade a degradacdo térmica sdo um desafio para outras
aplicacGes (ARRIETA et al, 2017; DOMENEK et al, 2011).

Diversas pesquisas foram realizadas ao longo dos anos com o intuito de melhorar o
desempenho de filmes de PLA através do seu reforco com enchimentos (producdo de
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compdsitos) ou mistura com outros polimeros, como PHB (formacdo de blendas). Em grande
parte dessas pesquisas o método utilizado para obtencdo de filmes corresponde ao casting,
também conhecido como evaporacao do solvente. Para isso, o polimero é solubilizado em um
solvente, geralmente cloroférmio, e apds formada a solucdo e incorporado o reforco, o
solvente é evaporado em estufa ou capela a temperatura ambiente (SANTOS E TAVARES,
2013; MENDES, 2020).

Gao et al. (2017) utilizaram o método de casting com cloroférmio para elaborar filmes de
PLA contendo tributil citrato (TBC) e isotiocianato de alila (AIT) com o objetivo de avaliar as
propriedades fisico-quimicas e antimicrobianas do produto para aplicacdo em embalagens de
alimentos. O estudo mostrou que os filmes desenvolvidos com AIT e TBC tiveram propriedades
mecanicas e de permeabilidade semelhantes ou superiores aos filmes de PLA puro. O
tratamento dos filmes inibiu significativamente o crescimento bacteriano e manteve a
qualidade com minima mudanca de cor. Santos e Tavares (2013) prepararam filmes de PLA
pela técnica de evaporacdo de solvente (cloroférmio) adicionando celulose microcristalina
tratada por liofilizacdo ou celulose nao-tratada, a fim de obter uma melhor dispersao de
cargas no filme. As autoras concluiram que a celulose atua como agente de nucleagdo na
cristalizacdo do PLA e a adi¢do dessa carga liofilizada desencadeia uma melhora na dispersao e no
desempenho mecanico dos filmes de poli(acido latico). Ainda, Ferreira et al. (2013) produziram
filmes flexiveis através do processo casting com amido e PLA solubilizados em cloroférmio. Os
filmes apresentaram boas propriedades térmicas e, em uma segunda etapa, foram
melhorados adicionando-se plastificantes glicerol e acido citrico, que atuam na formacdo de
filmes mais homogéneos e maleaveis.

2.2 Escolha do Solvente

A dissolugcdo de polimeros é uma etapa importante, tanto em pesquisas cientificas quanto
no processamento industrial de materiais. A norma ASTM D5226 aborda parametros como
concentracdao do solvente, temperatura, pressao, tempo e agitacdao para dissolugdo de
materiais poliméricos. Entretanto, as informacfes trazidas sdo de polimeros amplamente
aplicados na industria, revelando a escassez de dados para novos materiais, surgidos
recentemente. A Tabela 1 traz uma sintese dos polimeros mais usuais e os solventes
adequados para sua dissolucao.

Tabela 1: Solventes sugeridos para alguns polimeros convencionais.

Sigla Polimero Solventes

PA poliamida Cresol, fenol, acido férmico, acido acético, acido sulfurico,
acido fluoridrico, clorobenzeno, 2-cloroetanol, cloreto de
calcio ou magnésio em metanol, acido succinico, formamida

PE polietileno Hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifaticos e aromaticos,
hidrocarbonetos halogenados, ésteres e cetonas altamente
alifaticos

Continua
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Sigla Polimero Solventes
PET polietileno Hidrato de cloral, fenol, clorofenol, hexafluoroisopropanol,
tereftalato nitrobenzeno, cresol
PP polipropileno Hidrocarbonetos simples e clorados, acetato de isoamila,

éter etilico, triclorobenzeno, xileno, deca-hidro naftaleno

PS poliestireno Ciclohexano, deca-hidro naftaleno, estireno, benzeno,
tolueno, etilbenzeno, fenol, tetrahidrofurano, dioxano,
metil etil cetona, acetato de etila, metil, etil e n-butil
ftalatos, tricloreto de fésforo

PVC policloreto Tetrahidrofurano, metil etilcetona, ciclohexanona, N,N-
de vinila dimetil formamida, nitrobenzeno, tolueno, xileno,
diclorometano, 1,2-diclorobenzeno, dioxano, isoforona,
cloroférmio

Fonte: ASTM D5226 (2021)

Sabe-se que a grande maioria dos solventes usados na solubilizacdo de polimeros, como o
triclorometano (CHCl3), possuem caracteristicas de elevada toxicidade e potencial
carcinogénico, além de serem extremamente poluentes. O triclorometano é um liquido volatil
a temperatura ambiente, incolor e com um odor etérico agradavel. Em humanos esse solvente
pode causar irritacdo nos olhos e sua inalacdo provoca anestesia. Dados obtidos a partir de
estudos com animais de laboratério sugerem que o figado e os rins sao os principais érgaos-
alvo do potencial téxico do cloroférmio (WHO, 2004). Segundo pesquisas na area de
tratamento de dgua e efluentes, o cloroférmio revela efeitos adversos a saide humana como
aumento da incidéncia de cancer de bexiga e célon (VILLANUEVA et al., 2000) e pode induzir
o aparecimento de insuficiéncia renal cronica na populagao (HAYD, 2011).

Apesar das informacgdes supracitadas, o cloroférmio é o principal solvente utilizado na
solubilizacdo de polimeros biodegradaveis como o PLA devido a sua facilidade de formar
solucdo com o polimero e por sua alta taxa de evaporagao. Pesquisas como a de Ciocca et al.
(2019) e Silva et al. (2013) envolvendo a sintese de fibras de PLA empregaram o cloroférmio
(CHCI3) como principal solvente. Resultados indicaram a formacdo de uma fibra de PLA sem
poros ou defeitos com o uso de uma mistura contendo 8 % (m/v) de cloroférmio e 1 % (v/v)
de acetona.

Sato et al. (2012) avaliaram os efeitos de 60 solventes organicos em filmes de poli(acido
latico) e classificaram os resultados da solubilizacdo como: soluvel, fortemente inchado ou
insoluvel. O resultado mostrou que para todos os solventes testados, os filmes de PLA
tornaram-se turvos e nao apresentaram alteragdes na estrutura quimica, apds a imersdo. Para
o cloroférmio, os filmes de PLA mostraram-se completamente solliveis, nas condicdes
avaliadas.

Com o intuito de substituir o cloroférmio, alguns pesquisadores estdo testando solventes
menos agressivos e toxicos na solubilizacdo de polimeros, como o acido acético e o acetato
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de etila (MENDES, 2020; MULLER et al., 2017). O acido acético possui férmula molecular
CH3COOH, é um liquido incolor solivel em agua, apresenta ponto de ebulicio de 118,1°C e
densidade relativa de 1049 kg/m3 a 20°C (PERRY, 1997). Em baixas concentra¢des, ndo é
inflamavel, explosivo ou carcinogénico, sendo um composto estavel utilizado em inimeros
processos industriais (SHOLBERG et al., 2001). Dentre as inumeras aplicagdes do acido, pode-
se citar seu emprego na industria alimenticia na forma de vinagre, uma solucdo aquosa
consumida mundialmente como condimento e conservante. Azuma et al. (2006) avaliaram a
atividade antimicrobiana de solucbes de acido acético sobre cepas de Candida albicans. A
partir do estudo concluiu-se que todas as concentracdes testadas apresentaram efetividade
contra cepas do fungo.

Trabalhos na drea de polimeros apontam o acido acético como meio para sintese de
estruturas densas e porosas de quitosana (BEPPU et al., 1999). Na industria o CH3COOH é
matéria-prima para derivados como acetato de vinila e acido tereftalico (CAXIANO et al., 2018
e MANCINI et al., 2002). Anbukarasu et al. (2016) produziram filmes biodegraddveis de poli
hidréxibutirato (PHB) pelo método de casting aplicando dacido acético como solvente
alternativo ao cloroférmio. Os autores testaram diferentes temperaturas de evaporagao para
casting e avaliaram a cristalinidade, propriedades mecanicas e a morfologia da superficie dos
filmes obtidos. Como metodologia de preparo, os pellets do polimero foram misturados ao
acido acético 99 % e aquecidos até o ponto de ebuligdo (118°C) em uma concentragao de 5 %
(m/v). A solugdo permaneceu sob agitacdo até que toda a amostra estivesse dissolvida (entre
40 e 60 minutos).

Os autores concluiram que, em temperaturas menores de casting, o solvente evapora
mais lentamente e os filmes se formam com cristalinidade menor e melhores propriedades
mecanicas; todavia, apresentam superficie irregular, com varia¢cdo na espessura e estrutura
heterogénea. Em temperaturas altas, o solvente evapora mais rapidamente e os filmes
formados sdo mais cristalinos e transparentes, com superficie uniforme; entretanto,
propriedades mecanicas como tensdo e alongamento na ruptura sdo reduzidas.

Mendes (2020) adaptou o estudo de Anbukarasu et al. (2016) usando metodologia
semelhante para o preparo da solugdo polimérica. A autora obteve blendas de hemicelulose
com PHB e PLA preparadas por moldagem utilizando o dcido acético como solvente. O produto
formado apresentou-se quebradico e com aspecto de pd, entretanto, apesar da solucdo nao
formar filmes, elas apresentaram aspecto homogéneo, indicando boa interacdo do solvente
com o polimero escolhido. Além disso, evidenciou-se que as blendas com PLA apresentaram
temperatura de degradacdo maior em relacdo as blendas feitas com PHB, revelando uma
degradacdao mais rapida.

Lopes (2022) preparou filmes de PLA com teores de lignina de 5, 10 e 25% com o objetivo
de comparar propriedades mecanicas, Opticas e de morfologia. A autora testou quatro
solventes para a solubilizacdo do polimero, na temperatura de 120°C, sendo eles: cloroférmio,
diclorometano, acido acético glacial e acido acético comercial, avaliando a solubilidade e a
toxicidade na escolha. O cloroférmio e o diclorometano ja foram amplamente estudados e sdo
conhecidos como bons solventes para o PLA. Entretanto, como a producdo de filmes para
aplicacdo em embalagens para alimentos foi o objetivo do estudo, o acido acético glacial foi
escolhido como o solvente mais adequado, visto que o acido acético comercial ndo dissolveu
o polimero.
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2.3 Mecanismo de Dissolu¢dao de Polimeros

Segundo Miller-Chou et al. (2013), a solubilizacao de polimeros com cadeias lineares, como
o poli(acido latico), ocorre quando a interagdo entre solvente e material é maior do que a
interacao entre as cadeias poliméricas. Assim, reduzindo-se a interagao entre as cadeias, estas
adquirem maior mobilidade no meio solvente, o que leva a solubilizagdo completa do
material.

Quando um polimero entra em contato com um solvente termodinamicamente
compativel, ocorrera a difusdao do solvente para o interior da cadeia polimérica. Em seguida,
uma camada intumescida é formada, separando a fase solvente do polimero. Apds certo
tempo, chamado de tempo de indugao, o polimero da camada gel se dissolve. Acontece uma
liberagdo da cadeia, chamada de desenovelamento. No entanto, ha casos em que o polimero
racha e nenhuma camada gel é formada. Por fim, em ambos os casos, as cadeiras poliméricas
soltas se difundem para fora da massa intumescida em direcdo ao solvente externo,
completando o processo de solubilizacdo (MILLER-CHOU et al., 2003).

Para Sperling (2006), hd dois modos distintos de difusdo do solvente para dentro do
polimero:

a) Se o polimero é amorfo e estd numa temperatura acima de sua transicdo vitrea (Tg) a
difusdo do solvente dentro do polimero forma uma curva de composicdao suave (curva de
inchamento gradual), com o material mais inchado na parte mais externa do polimero. Este
processo segue a lei de Difusdo de Fick;

b) Se o polimero amorfo estd em uma temperatura abaixo de sua transicdo vitrea, um
processo de Difusdo “ndo-Fickiana” pode predominar e a difusdo do solvente dentro
do polimero é lenta. Neste caso, o solvente deve primeiro plastificar o polimero, diminuindo
sua Tg até que ela esteja abaixo da temperatura ambiente. Em seguida ocorre o
intumescimento, que se da rapidamente.

A solubilizacdo de materiais poliméricos pode depender de variados fatores, sendo eles
(MILLER-CHOU et al., 2003): estrutura e composicao quimica do polimero e do solvente; grau
de interacdo soluto-solvente; volume livre do polimero; densidade de reticulagdes; massa
molar do polimero; indice de polidispersividade; temperatura de transi¢do vitrea; orientacao
espacial; taticidade; temperatura; agitacdo; exposi¢do a radiacao.

A estrutura quimica do polimero e do solvente utilizado é um fator que afeta a dissolucao.
Além da interacdo entre o par soluto-solvente, explicada por Hansen (1967) e descrita no
tépico seguinte, segundo Ouano e Carothers (1980), o tipo de solvente possui um efeito
profundo na dissolugdo do polimero. Em um estudo com a dissolucdo de PMMA em
tetrahidrofurano (THF), acetato de metila (MA) e metilisobutilcetona (MIBK), a iniciacdo de
trincas ocorreu mais rapidamente com os solventes menos volumosos (MA e THF) do que com
o solvente mais volumoso, devido as maiores taxas de difusdo e inchamento. O
comportamento de dissolu¢do é modificado pela taticidade do polimero. No mesmo trabalho,
0s autores observaram que grandes rachaduras se formaram quando o PMMA atatico foi
dissolvido em MIBK, mas nenhuma rachadura foi observada no PMMA isotatico com o mesmo
solvente (OUANO E CAROTHERS, 1980).
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A solubilidade dos polimeros também pode ser influenciada pela massa molar do mesmo.
Em estudo feito por Ueberreiter (1968) investigando varios tipos diferentes de polimeros,
verificou-se que a taxa de dissolu¢do diminui com o aumento da massa molar do polimero.
Além disso, Manjkow et al. (2003) descobriram que a dissolucdo também é afetada pela
polidispersidade. Amostras polidispersas se dissolveram cerca de duas vezes mais rapido que
as monodispersas.

As condic¢Oes de processamento dos polimeros como: temperatura, agitacao e exposicao
a radiacdo. Ueberreiter (1968) verificou com estudos que a velocidade de solubilizacdo do
polimero aumenta com a agitacdo do solvente devido a diminuicdo da espessura da camada
superficial (em todas as temperaturas). Em relacdo a aplicacdo de radiacdo nas solucdes,
Drummond et al. (1990) estudou amostras de P(MMA-co-MAH) dissolvidas em
metiletilcetona. Foi demonstrado que com um aumento da dose de radia¢do aplicada, ocorreu
um aumento da dissolu¢do do polimero na solugdo. A radiagdo induz um inchamento do
polimero e o processo é seguido pelo desembaracamento da cadeia e posterior dissolugdo.

2.4 Parametros de Hansen

A solubilidade de um polimero em um solvente pode ser avaliada a partir do parametro
de Hansen (61) que deriva dos estudos realizados anteriormente por Hildebrand e Scott. O
proposto modelo tedrico-experimental define a solubilidade em termos da densidade de
energia coesiva da molécula, correspondendo experimentalmente a energia necessaria para
evaporar o solvente utilizado na solubilizacdo, conforme apresentado na Equacdo 2.1. A
unidade utilizada usualmente é MPa'/2 (HILDEBRAND E SCOTT, 1950).

AHyap—RT

6H= 7

(2.1)

Onde:

6u: parametro de solubilidade

AHyap: entalpia de vaporizagao do polimero
R: constante universal dos gases

T: temperatura

V: volume molar do polimero

A equacado foi estendida por Hansen (1967), para o conceito de energia de coesdo total,
gue considera a contribuicdo parcial de energia de vaporizacdo que cada tipo de interacao
intermolecular confere para a unidade de volume molar. Trés principais intera¢des sdo
consideradas, sendo elas: interagdo dispersiva (64), interagdo polar (&) e interagdes por
ligacdes de hidrogénio (6n), como mostrado na equacdo 2.2.

5].1 = 1,6d + 527 + 5}1 (22)

A Figura 2 representa uma esfera de solubilidade para a lignina em dgua. A quantificacdo
da solubilidade é realizada a partir da distancia entre o polimero, representado por um ponto,
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e o solvente, raio de uma esfera, conforme pode ser ilustrado na figura e calculado pela
equacado 2.3. Os solventes que estiverem localizados no interior da esfera tém potencial para
solubilizar o polimero e quanto mais préximos sao os parametros do soluto e do solvente,
melhor é a solubilidade (SATO et al, 2012; MOITY et al, 2014).

Figura 2: Parametros de interagdo de Hansen para a lignina.

Parametros de Solubilidade de Hansen

=" Pardmetro de
‘. i =40+ Solubilidade de
"-| Dispersio, 5,

D P 5H R,

Lignina 21.9 14.1 16.9 13.7

15 Pardmetro de
Solubilidade de
Ligagdes de

5 Hidrogénio, &y

Parimetro de 15
Solubilidade
Polar, &p op

Fonte: HANSEN et al. (1998).

2 2 2
D= \/4(611 solvente — 6d poll’mero) + (61) solvente — 6;1 polimero) + (6h solvente — 6h polimero) (23)

Por fim, conforme descrito por Hansen (1967), o parametro RED (relative energy
difference), indica que quanto menor a diferenca de energias coesivas entre o polimero e o
solvente, maior serd a solubilidade. A equacdo 2.4 demonstra que RED é determinada pela
razdo entre a distancia D e o raio de solubilidade do solvente R.

RED =2 (2.4)
Caso o parametro RED for igual a “0”, as interacdes entre solvente e polimero sdo idénticas
e a afinidade entre os componentes é maxima e, portanto, a distancia solvente-polimero é
nula. Se RED < 1, a afinidade entre o solvente e o polimero é elevada. Quando RED > 1, a
afinidade entre o solvente e o polimero é minima. Ja a condicdo limite de solubilizacdo ocorre
quando RED é igual ou muito préximo a 1,0 (HANSEN, 1967a; b; BARTON, 1975; HANSEN,
2007).

Novo (2012) usou os parametros de solubilidade de Hansen para avaliacdo de solventes
organicos em relacdo a deslignificacdo de bagaco de cana-de-acucar. O autor sugere que o
subproduto da industria de producgao de dlcool é rico em compostos quimicos que poderiam
ser aplicados em usos mais nobres, porém em sua maioria sdo encaminhados para geragao de
energia. Assim, testou-se etanol, glicerol e 2-butanol, devido ao seu baixo custo e grande
oferta no mercado, na solubilizacdo de fragmentos de lignina da cana. A teoria de Hansen foi
usada como guia para a escolha dos solventes mais adequados e o estudo comparou os dados
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obtidos a partir dos experimentos com dados da literatura. Foi demonstrando que ha uma
relagao entre a deslignificagao e os valores de distancia e de afinidade obtidos no estudo
entretanto, concluiu-se que apesar da esfera de solubilidade desenvolvida permitir melhor
ajuste dos dados, ndo se pode afirmar que esta é com certeza a esfera real para a lignina,
devido a mesma nao ter sido testada isolada.

Neste trabalho serd estudado a solubilizacdo do poli(acido latico) em uma solugdo de acido
acético. Os parametros de Hansen para os componentes puros usados sdo apresentados na
Tabela 2, assim como os parametros para o cloroférmio, solvente comumente aplicado na
dissolucdo de polimeros.

Tabela 2: Parametros de Solubilidade de Hansen.

Substéancia 64 [(MPa)%] 6p [(MPa)®3] 6n [(MPa)%]
Poli(acido l4tico) 18,6 6,0 9,9
Acido Acético 14,5 8,0 13,5
Agua 15,5 16,0 42,3
Cloroférmio 17,8 3,1 5,7

Fonte: AHARONI et al., 1992; HANSEN et al., 1992; ESTEVEZ, J., VILANOVA, E., 2014,

Onde:

O4: interagao dispersiva

Op: interagao polar

Oh: interagdes por ligacoes de hidrogénio

Considerando os parametros obtidos na literatura, estima-se que o valor de RED para a
mistura de PLA e cloroférmio é de aproximadamente 0,3, enquanto que para o PLA em acido
acético é de aproximadamente 0,4. Segundo a teoria de Hansen, tanto o cloroférmio quanto
o acido acético sdo bons solventes para o polimero, pois possuem a diferenca de energia
relativa menor que 1 e, portanto, ambas sdo capazes de solubilizar o PLA. Para a mistura de
PLA e 4dgua tem-se um valor de RED de aproximadamente 1,7 que indica, segundo a teoria,
gue o par polimero-solvente possui afinidade minima e portanto, seria improvavel a agua
dissolver o PLA.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados, assim como as
analises conduzidas. Para a avaliacdo da solubilidade do polimero utilizou-se graos de
poli(acido Iatico) (PLA) virgem da marca NatureWorks (propriedades tipicas apresentadas no
Anexo |). O solvente escolhido para a dissolucdo dos pellets foi o acido acético glacial da marca
Anidrol com 99,9 % de pureza (propriedades tipicas apresentadas no Anexo Il). A agua
deionizada empregada foi produzida com o auxilio do equipamento de ultrapurificacao
Purelab Option-Q composto por filtros, membranas e radia¢do ultravioleta.

Os testes de solubilidade do PLA em acido acético seguiram a metodologia adaptada de
Anbukarasu et al. (2016) e consistiram na prepara¢do de uma solu¢do com concentracado
conhecida de 0,05 g/mL, em um copo béquer com agitador magnético no seu interior e
isolamento térmico. A massa de PLA foi pesada em uma balanca analitica Mettler Toledo,
modelo AE160 com resolugdo de 0,0001 g e os volumes dos liquidos foram medidos usando
pipetas graduadas de volumetrias diversas. A solucdo foi aquecida e a temperatura controlada
por um termémetro de vidro. Um resumo do procedimento adotado é ilustrado na Figura 3.

Figura 3: Procedimento experimental adotado para os testes de solubilizagdao do PLA com
acido acético.

Adigdo da proporgdo de Mistura da solugdo com
graos de PLA acido acético e agua agitagcdo magnética

3.1 Avaliacao da Temperatura de Solubilizagdo

Inicialmente, manteve-se constante a proporc¢do de 50 % de acido acético e 50 % de dgua
deionizada na solu¢do de concentracdo 0,05 g/mL de PLA, e com o auxilio de uma chapa de
aquecimento variou-se a temperatura. O béquer foi envolvido em papel aluminio para
garantir a estabilidade térmica e a temperatura foi controlada usando um termémetro de
vidro com escala externa. Os experimentos foram conduzidos nas temperaturas de 20°C, 50°C,
80°C, 90°C e 100°C e definiu-se como resposta o tempo limite para solubilizagdo, que poderia
ser no maximo 24h. Os resultados obtidos sao do tipo “dissolve” ou “ndo dissolve” e foram
obtidos a partir de uma avaliagao visual.
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3.2 Avaliacdao da Proporgao de Solvente

Nesta segunda etapa do estudo, definiram-se trés temperaturas adequadas para o teste
de concentragao de solvente. Nas temperaturas de 80°C e 90°C avaliou-se proporgdes maiores
que aquela utilizada no teste de temperatura, com 60 % e 70 % de acido acético na solugao.
Diferentemente, na temperatura de 100°C diminuiu-se o volume de solvente adicionado na
solugdo, sendo conduzidos testes nas propor¢des de 30 % e 40 %. A avaliagdo ocorreu
contabilizando-se o tempo para solubilizacdo total, determinando-se 24h como tempo
maximo. Os resultados também foram descritos como “dissolve” ou “ndo dissolve”
acompanhados de registros visuais.

3.3 Caracterizagao dos Materiais

As amostras, apds passarem pelo processo de solubilizagcdo, foram vertidas em um vidro
de reldgio e expostas a temperatura ambiente durante 24h para permitir uma secagem
adequada e ocorrer a formacdao de filme. O produto formado foi retirado do vidro e
encaminhado para os testes de caracterizagao.

3.3.1 Avaliagéo Visual dos Filmes

O produto obtido da solubilizacdo do PLA em 4acido acético foi avaliado visualmente. Para
isso, foi realizado um registro fotografico das amostras e a analise da capacidade de formacao
de filmes da solucdo apds evaporacao do solvente.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para avaliar os efeitos do acido acético sobre a estrutura quimica dos pellets de PLA,
utilizou-se a técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
no modo reflexdo total atenuada (ATR). Foram identificados os grupamentos quimicos
presentes no polimero antes e depois da sua dissolu¢do com o objetivo de verificar sua
integridade ao final do processo. Para isso, utilizou-se um espectrofotébmetro Thermo
Scientific, modelo iS50, com acessoério ATR e cristal de seleneto de zinco. Os ensaios foram
realizados com nimero de onda na faixa de 4000 a 650 cm™, utilizando 32 varreduras por
amostra. O equipamento foi disponibilizado pelo Instituto SENAI de Inovag¢do de Engenharia
em Polimeros.

3.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico das amostras foi estudado a partir da analise
termogravimétrica, utilizando-se um equipamento TA Instruments, modelo TGA Q500,
pertencente ao Instituto SENAI de Inovacdao em Engenharia de Polimeros. As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente até 800°C, a uma taxa de 10°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio. A analise de TGA permite identificar a temperatura que se inicia a perda de massa
do polimero e a temperatura maxima de perda de massa.
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3.3.4 Difragdo de Raios-X (DRX)

A analise foi conduzida em um difratdmetro de raios-X, marca Bruker, modelo D2 Phaser.
A tensdo do equipamento é de 30 kV e a radiagdo utilizada é a Cu (Ka). Para a analise das
amostras foi realizada uma varredura entre 26 de 2 a 80°. Além do material obtido apés a
solubilizagdo do PLA com acido acético, um filme de PLA dissolvido em cloroférmio também
foi analisado. O objetivo da analise é verificar se a cristalinidade das amostras apds
solubilizagdo permanece semelhante aquela do polimero original. O equipamento foi
disponibilizado pela Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Influéncia da Temperatura na Solubilizacao do Polimero

Na primeira etapa do trabalho foram testadas cinco temperaturas para verificagdo da
solubilidade do poli(acido latico) em solu¢do de acido acético. A Tabela 3 apresenta um
resumo dos testes realizados; para esses experimentos a concentragdo foi de 0,05 g/ml e o
solvente utilizado foi uma solucdo aquosa contendo 50 % (em volume) de acido acético.

Tabela 3: Influéncia da temperatura na solubilidade do PLA (0,05 g/ml) em solug¢do de acido
acético (50 %).

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) Resultado
1 20 24 N3do dissolve
2 50 24 N3o dissolve
3 80 24 N3o dissolve
4 90 22 Dissolve
5 100 2 Dissolve

Os resultados demonstram que o PLA se dissolveu apenas nas temperaturas de 90 e 100°C.
Para a temperatura de 20°C, os pellets permaneceram semelhantes a amostra original,
conforme mostrado na Figura 4. Nao foi observado inchamento, coloragdo da solu¢do ou
outro indicio de solubilizagdo. Conforme descrito por MILLER-CHOU et al. (2013), a
temperatura é um dos fatores que influenciam na solubilidade de um polimero. O resultado
do experimento nesta temperatura mostra que a interagao entre polimero e solvente nao foi
suficiente, ndao havendo difusao do solvente para o interior do material.

Sato et al. (2012), investigaram o efeito de varios solventes organicos na cristalizacao
induzida de filmes de poli(acido latico). Os filmes de PLA foram dissolvidos na temperatura de
35°C em 60 diferentes solventes, escolhidos usando os parametros de solubilidade de Hansen.
Para o acido acético, apds 24h de experimento, o polimero apresentou apenas um grande
inchamento, resultado similar ao encontrado neste trabalho na temperatura de 20°C.
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Figura 4: Fotografias do poli(acido latico) em solucdo de acido acético (50 %) na temperatura
de 20°C apds 24h.

Para as temperaturas de 50°C e 80°C, apds as 24 horas determinadas como tempo limite
para avaliacdo da solubilizagdo, observou-se que os pellets sofreram inchamento e a solugcao
de acido acético adquiriu coloragdo caracteristica, como ilustrado nas Figuras 5 e 6. Nota-se
que em 50°C o material esta levemente inchado, enquanto que a 80°C ha um maior
inchamento, sendo que a camada externa do polimero esta solubilizada na solu¢do de acido
acético.

Conforme exposto por Sperling (2006), se o polimero esta acima de sua transicdo vitrea,
ocorre a difusdo do solvente dentro do polimero e sua parte externa apresenta inchamento.
Os resultados encontrados corroboram com o processo descrito por este autor, visto que a Tg
do PLA se encontra entre 55-60°C. Entretanto, percebe-se que o mecanismo de dissolucdo
nao foi completo, pois é possivel visualizar os grdos de poli(acido latico) na solugdo.

Figura 5: Fotografias do poli(acido latico) em solugdo de acido acético (50 %) na temperatura
de 50°C apds 24h.
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Figura 6: Fotografias do poli(acido latico) em solucdo de acido acético (50 %) na temperatura
de 80°C apds 24h.

Em relagdo ao ensaio conduzido na temperatura de 90°C, observou-se a dissolucdo
completa dos granulos de polimero apds transcorridas 22h; o aspecto visual da solugao
formada é apresentado na Figura 7. Neste experimento, pode-se perceber que o mecanismo
de dissolucdo ocorreu por completo, resultado numa solucdo homogénea.

Figura 7: Fotografias do poli(acido latico) em solugdo de acido acético (50 %) na temperatura
de 90°C apds 22h.

Na temperatura de 100°C, a dissolugdao completa ocorreu apds 2 horas de agitagdao. O
resultado encontrado é coerente, pois observa-se o0 mesmo nos trabalhos de Anbukarasu et
al. (2016) e Mendes (2020), que solubilizaram, respectivamente, o PHB e o PLA em 4cido
acético, em uma temperatura préxima ao ponto de ebulicdo do solvente (118°C). Entretanto,
os autores aplicaram o acido na sua forma pura. Evidencia-se assim que é possivel diluir o
solvente, reduzindo custos de processo. Na Figura 8 é possivel observar o aspecto da solucdo
obtida. E valido ressaltar que a solug¢do quente é incolor, mas quando resfriada passa a ter
aspecto leitoso.
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Figura 8: Fotografias do poli(acido latico) em solucdo de acido acético (50 %) na temperatura
de 100°C apds 2h.

Um estudo anterior realizado por Muller, Gonzélez e Chiralt (2017), também demonstrou
que solventes diluidos em agua podem ser adequados para a dissolucdo do PLA. Neste
trabalho, acetato de etila na concentragdao de 10 % em massa foi usado como solvente para
pellets de PLA. Os autores tinham como objetivo comparar filmes de PLA e amido obtidos por
casting e compressdao. No preparo da solugdo, verificou-se que os grdaos do polimero se
dissolveram completamente no acetato de etila apds 4h de agitacdo a temperatura ambiente.

4.2 Influéncia da Proporgao de Solvente na Solubilizagdo do Polimero

Com base nos resultados obtidos na etapa anterior, foram escolhidas as temperaturas e
propor¢des entre dcido acético e agua deionizada para os testes subsequentes. Para
temperaturas mais altas, tentou-se reduzir a proporgao de dcido acético na mistura, enquanto
para temperaturas mais baixas foi proposto um aumento dessa proporcdo. A Tabela 4
apresenta um resumo dos testes realizados e dos resultados encontrados.

Tabela 4: Influéncia da proporgdo de solvente na solubilidade do PLA em acido acético.

Proporgao de

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) Resultado

Acido Acético (%)
6 60 6 Dissolve
7 70 80°C 4 Dissolve
8 60 5 Dissolve
9 70 90°C 2 Dissolve
10 30 3 Dissolve
100°C

11 40 2 Dissolve
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Para a temperatura de 80°C, nas proporcdes de 60 % e 70 % de acido acético na solucdo,
os pellets se dissolveram completamente apds 6h e 4h, respectivamente. A Figura 9 ilustra o
aspecto das solu¢des formadas, que foram incolores e sem residuos de pellets no béquer.

Figura 9: Fotografias do poli(acido latico) na temperatura de 80°C em soluc¢Ges de acido
acético de (a) 60 % e (b) 70 %.

Comparando-se todos os experimentos realizados a 80°C, pode-se perceber que o
aumento na proporg¢do de acido acético, passando de 50 % para 60 % ocasiona a solubilizagao
dos pellets. Um novo aumento na proporgao de 4cido, na temperatura de 80°C, de 60 % para
70 %, causa uma redugao de aproximadamente 33 % no tempo total de solubilizagdo do PLA.

Pesquisadores testaram a solubilizacdo do PLA em um sistema de lactato de etila e agua
em diferentes concentracdes para a temperatura de 80°C. Nesse estudo foi possivel observar
uma reducdo da fracdo massica do polimero na fase solvente quando havia um aumento da
concentracdo de dgua na solugdo. Especificamente, para uma concentracao de agua proxima
de 20% em massa, o trabalho mostra que ndo ha dissolucdo do PLA durante os 420 minutos
em que o experimento ocorreu (GIRONI, FRATTARI E PIEMONTE, 2016). Esse resultado
corrobora com o encontrado neste estudo, visto que, conforme a fracdo de dagua é
aumentada, a solubilizacdo do PLA é reduzida.

Nos testes realizados na temperatura de 90°C, os pellets se dissolveram apds 5h de
agitacdo, na solugao com proporgao de 60% de acido acético em agua. Para a solugao com
70 % do solvente, o PLA solubilizou completamente decorridas 2h de ensaio. O aspecto visual
das solugdes formadas pode ser visto na Figura 10. Observa-se que, em ambos os testes, os
tempos foram menores do que quando o processo foi realizado a 80°C.
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Figura 10: Fotografias do poli(acido latico) na temperatura de 90°C em solugdes de acido
acético de (a) 60 % e (b) 70 %.

Em relagdo ao experimento realizado com o percentual de 50 % de acido acético na
temperatura de 90°C, percebe-se que os experimentos com os percentuais de 60 % e 70 %
reduzem consideravelmente o tempo para a solubilizacdo do PLA. Inicialmente, obteve-se um
tempo de 22h para dissolu¢do completa do material. Realizando o aumento na proporcao de
solvente na solugdo, de 50 % para 60 % de d4cido acético, foi possivel reduzir em,
aproximadamente, 77 % o tempo total do processo. Caso seja feita uma comparagao entre as
proporgoes de 50 % e 70 %, tem-se uma redugdo de aproximadamente 90 % no tempo.

Na temperatura de 100°C, para ambas as propor¢des utilizadas, ocorreu a solubilizagdo
completa do PLA testado. Com o percentual de 30% de solvente a dissolucdo aconteceu em
3h enquanto que com o percentual maior, de 40 %, a dissolugdo levou 2h. Na Figura 11 é
possivel visualizar o aspecto homogéneo das solu¢des formadas.

Figura 11: Fotografias do poli(acido latico) na temperatura de 100°C em solucdes de acido
acético de (a) 30 % e (b) 40 %.
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No experimento preliminar de solubilizagdo na temperatura de 100°C, obteve-se um
tempo de 2 horas para uma dissolucao completa. Reduzindo-se em 10 % a propor¢ao de acido
acético na solugdo, de 50 % para 40 % o tempo permaneceu o mesmo. Com uma diminuicdo
de 50 % para 30 % de solvente, percebe-se que o tempo para a formacdao de uma solucao
homogénea aumenta em uma hora.

Lopes (2022) relatou em seu estudo com PLA e lignina, solubilizados em acido acético
glacial, que na temperatura de 120°C o polimero foi completamente dissolvido em 2h. Os
filmes formados apresentaram aspecto quebradico e com indicio de aglomerados de lignina
na matriz. O resultado encontrado para o tempo de solubilizacdo do PLA puro, na temperatura
de 120°C, é similar ao encontrado nesse estudo e demonstra que é possivel reduzir a
proporcao de acido acético na solucao.

4.3 Caracterizagao das Amostras

Apds passarem pelo processo de dissolucdo, as amostras nomeadas como 80°C-70 %,
90°C-70 % e 100°C-40 %, que apresentaram os menores tempos de processo, foram vertidas
em um vidro de relégio e secas a temperatura ambiente. O resultado esperado seria a
formacdo de filme; entretanto, observou-se que todas as solucdes apresentaram o formato
de um pd macio, com aspecto de talco, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Aspecto visual das amostras apds a secagem da soluc¢do de acido acético/PLA em
temperatura ambiente. (a) 80°C-70 %, (b) 90°C-70 % e (c) 100°C-40 %.

(b)

Estudos como o de Anbukarasu et al. (2016) e o de Moraes (2013) demonstraram que a
cristalinidade, as propriedades mecanicas e a morfologia da superficie podem ser afetadas
pelo solvente utilizado e pela temperatura de evaporagdo no processo de casting. Além disso,
a formacao de filme também é influenciada pelo método utilizado para secagem, como
convecgao, conducdo ou radiacdo infravermelha. Mendes (2020) verificou que blendas de PLA
e hemicelulose preparadas com acido acético apresentam o formato de pds ou espumas, ndo
gerando filmes. Outros autores que também estudaram o assunto justificam que solventes
fracos ou polares, como agua e acido acético, afetam a cristalinidade do polimero e podem
alterar as interagdes interfaciais ou as forcas atrativas na cadeia polimérica (FARAH et al,
2016).
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Para realizar uma avaliacdo da ocorréncia de degradacdo do polimero e
consequentemente explicar porque ndo houve a formacdo de filmes sdo apresentados os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras. O espectro do PLA puro é
apresentado na Figura 13 representado pela linha de cor preta. Pode-se destacar que a banda
presente em 1748 cm™ é referente 3 ligacdo C=0 e que as bandas na faixa entre 1266 cm™ e
1084 cm™ s3o devido a ligacdo C-0O. O PLA apds dissolu¢do em 100°C com proporc¢io de 40 %
estd representado pela linha vermelha; o PLA apds dissolucdo na temperatura de 90°C com
proporcao de solvente de 70 % estd mostrado na figura através da linha azul e por fim, o PLA
apos solubilizacdo em solucdo com 70 % de dacido acético na temperatura de 80°C esta
ilustrado com linha roxa. Cabe ressaltar que os ensaios foram conduzidos apenas para as
amostras com maior concentracdo de solvente, sendo, portanto, a condicdo mais severa de
dissolugao.

Figura 13: Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho do PLA puro e das amostras
apos solubilizacdo em acido acético.
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Nota-se que préximo a 900 cm™ e a 1300 cm™ houve uma pequena reducdo na intensidade
da banda, enquanto que na faixa entre 650 e 700 cm™ observam-se bandas mais pronunciadas
nas amostras apds dissolucdo. Apesar das leves alteragbes observadas as bandas
caracteristicas do PLA se mantiveram, comprovando-se, portanto, que houve compatibilidade
entre o conjunto polimero-solvente (AHMAD et al, 2020). Na faixa proximo a 1000 cm™ existe
uma bandas caracteristica do acido acético usado na solubilizacdo e se observa que a
intensidade dela varia com a concentrac¢do do solvente usado na solucao.

Os resultados de estabilidade térmica das amostras sao apresentados nas figuras a seguir;
a Figura 14 mostra o termograma para a amostra de PLA puro, e as Figuras 15, 16 e 17
apresentam as curvas para as amostras solubilizadas em 80°C, 90°C e 100°C, respectivamente.
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Figura 14: Curva TG/DTG do PLA puro.
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Figura 15: Curva TG/DTG do PLA solubilizado na temperatura de 80°C em solucdo de acido
acético 70 %.
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Figura 16: Curva TG/DTG do PLA solubilizado na temperatura de 90°C em solugdo de acido
acético 70 %.
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Figura 17: Curva TG/DTG do PLA solubilizado na temperatura de 100°C em solugdo de acido
acético 40 %.
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Nos termogramas TG/DTG, observou-se uma pequena diminui¢do da estabilidade térmica
dos polimeros apds a solubilizagdo com acido acético. Em outras palavras, foi evidenciada uma
diminuicdo da temperatura de degradacdo das amostras dissolvidas quando comparadas ao
PLA puro. Na Figura 14 observa-se que o polimero puro apresentou uma temperatura em
torno de 368°C, relacionada ao pico maximo de perda de massa, enquanto as demais amostras
revelaram valores de 327°C, 367°C e 347°C, para uma dissolucao em 80°C, 90°C e 100°C,
respectivamente. Os resultados obtidos na andlise de TGA sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Temperatura relacionada a perda de massa maxima para o PLA puro e para as
amostras apos processo de dissolucdo em acido acético.

Amostra Temperatura (°C)

PLA puro 368
80°C-70 % 327
90°C-70 % 367
100°C-40 % 347

Em estudo realizado por Silva (2019), na mesma taxa de aquecimento, o PLA apresentou
uma Unica etapa de degradacdo, com evento de perda de massa entre 315°C e 378°C, o que
corrobora com os valores encontrados nesse trabalho. Outro resultado semelhante foi
encontrado por Mendes (2020) que constatou, apds solubilizar PLA em acido acético, uma
temperatura de perda de massa maxima de aproximadamente 340°C. Também ¢é possivel
observar que as amostras dissolvidas apresentaram valores de temperaturas, relacionados ao
inicio da perda de massa, inferiores aos registrados no termograma do PLA na forma de pellet;
valores entre 200°C e 250°C foram observados para os polimeros solubilizados e um valor
proximo a 300°C foi detectado para o PLA puro.

A fim de comparar a cristalinidade do filme de PLA solubilizado em cloroférmio, com
os p6s de PLA obtidos a partir da dissolu¢do em acido acético, executou-se o ensaio de DRX.
A Figura 18 apresenta os resultados dessa analise. Nota-se que o PLA, apds passar pelo
processo de casting com cloroférmio, perde sua cristalinidade, apresentando natureza
predominantemente amorfa, ndo sendo possivel observar seus picos caracteristicos na regiao
entre 15 e 20°; esse mesmo comportamento foi observado no estudo conduzido por Santos e
Tavares (2013). As autoras comentaram que filmes preparados pela técnica de casting
desfavorecem o arranjo ordenado das cadeias poliméricas devido a dificuldade de
aproximacdo das mesmas o que, consequentemente, inibiu o surgimento de cristalinidade.
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Figura 18: Difratograma de Raios-X das amostras: (a) PLA solubilizado em cloroférmio, (b)
PLA solubilizado a 80°C em solucdo de 70 % acido acético, (c) PLA solubilizado a 90°C em
solucdo de 70 % acido acético e (d) PLA solubilizado a 100°C em solu¢do de 40 % acido

acético.
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Na Tabela 6 sdo apresentados os percentuais de cristalinidade para o filme de PLA obtido
a partir da solubilizacdo com cloroférmio e para as amostras de PLA que passaram pelo
processo de solubilizacdo em acido acético, calculados usando o software Origin. Percebe-se
gue a medida que se eleva a temperatura da solu¢do aquosa de acido acético o percentual de
cristalinidade das amostras diminui, porém a temperatura ndo é o Unico fator que pode estar
influenciando a cristalinidade, visto que a concentracdo de solvente na solugdo também foi
modificada. Além disso, ao contrario do efeito causado pela solubilizagdo do PLA em
cloroféormio, observa-se que o PLA dissolvido em dacido acético ndo perde sua natureza
semicristalina. No caso do cloroférmio, apesar de aparentemente secas, as amostras podem
conter tracos de solvente devido as interacGes fortes entre o cloro e a carbonila do polimero.
Isso também pode afetar a cristalinidade do polimero dissolvido.

Tabela 6: Percentual de cristalinidade para o filme de PLA obtido a partir da solubilizacdo em
cloroférmio e para as amostras apds processo de dissolucao em acido acético.

Amostra Cristalinidade (%)
PLA (cloroférmio) 11,5

80°C-70 % 58,9

90°C-70 % 32,0

100°C-40 % 27,1
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Huda et al. (2002) compararam as propriedades do filme de PLA obtido a partir de
moldagem ou casting. Os autores sugerem que a cristalinidade de filmes de PLA é afetada por
alterac¢des conformacionais induzidas pelo solvente usado no processo. Esse é um argumento
gue pode ajudar na compreensao das diferencas observadas nos resultados de DRX e também
para explicar o porqué da ndo formacdo de filmes no processo de casting com PLA e acido
acético.

Assim como neste trabalho, Mendes (2020) também obteve como resultado do processo
de casting a temperatura ambiente, usando PLA e PHB solubilizados em &cido acético,
amostras no formato de pds ao invés de filmes. A autora observou que as blendas dissolvidas
com &acido acético, que formaram um pd, apresentaram maior cristalinidade em relacao
aquelas com cloroférmio, que formaram filmes. Anbukarasu et al. (2016) relataram em seu
estudo com filmes de PHB que polimeros solubilizados com acido acético apresentam maior
cristalinidade do que os dissolvidos em cloroférmio. Esse resultado é coerente com o
encontrado nas andlises realizados e pode ser atribuido ao fato de que o cloroférmio, por ter
maior compatibilidade com o polimero, aumenta a mobilidade da cadeia e reduz o
crescimento dos cristais.
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

No presente trabalho foi estudada a dissolucdo do poli(acido latico) usando acido acético
como solvente. Para isso, foram testadas diferentes proporcdes entre solvente e agua e
diferentes temperaturas de solubilizacdo. Avaliou-se também os produtos formados, com as
técnicas de FTIR, TGA e DRX, assim como registros fotograficos. A partir dos resultados
encontrados, as seguintes conclusdes podem ser listadas:

e Em um periodo de 24 h, ndo foi possivel dissolver o PLA nas temperaturas de 25°C e
50°C, utilizando uma proporg¢do de 50 % de acido acético em agua deionizada, visto
gue a temperatura é um dos fatores que contribui fortemente para a solubilizacdo de
polimeros;

e Na temperatura de 80°C, solubilizou-se o PLA nas proporcdes de dacido acético
superiores a 60 %, concluindo-se que a diminuicdo da fracdo de dgua na solucao
favorece a solubilizacdo dos pellets;

e Na temperatura de 90°C, as proporg¢des de 60 e 70 % de acido acético reduzem
consideravelmente o tempo para a solubilizacdo do PLA, quando comparados com a
proporgdo de 50 %. Uma redugdao de aproximadamente 90 % no tempo total do
processo foi encontrada;

e Independente da proporc¢ao utilizada de solvente, na temperatura de 100°C observou-
se a dissolucdo completa do material para um tempo de aproximadamente 2h. Com
isso, verificar-se que a temperatura possui maior influéncia na solubilizacao do que a
proporcao de acido utilizada;

e Adissolucdo do PLA com acido acético causa pequenas alteracdes na estrutura quimica
do polimero, independente da temperatura e da proporcdo testada, conforme
evidenciado no ensaio de FTIR;

e Umalligeira diminuicdo da estabilidade térmica dos polimeros apds a solubilizagdo com
acido acético foi observada;

e Ao contrario do efeito causado pela solubilizagdo do PLA em cloroférmio, observa-se
gque o PLA dissolvido em acido acético ndo perde completamente sua natureza
semicristalina.

A partir do estudo realizado, percebe-se que a formacado de filmes pelo método de casting
depende do solvente utilizado. Ademais, fatores como temperatura de solubilizacdo,
proporcdo solvente/dgua e temperatura de evaporacdo do solvente sdo importantes para
obter um material plastico com propriedades adequadas.

A seguir estdo apresentadas algumas sugestdes para estudos futuros:
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Analisar a influéncia de plastificantes na mistura, pois essas substancias sao
empregadas para aumentar a flexibilidade de um polimero e, consequentemente,
melhorar sua processabilidade, sem alterar a natureza quimica;

Avaliar o emprego de reforcos e agentes nucleantes, visto que esses auxiliam na
melhora de propriedades como dureza e fragilidade;

Estudar a influéncia do método de secagem (lenta ou rdpida) na formacao de filmes
com PLA solubilizado em acido acético;

Avaliar outros solventes na solubilizagdo, como acetato de etila e lactato de etila,
variando a temperatura de solubilizacdo e proporgoes.
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ANEXO A

Figura A.1: Tabela de propriedades tipicas do PLA Ingeo™ Biopolymer 2003D da

NatureWorks

Typical Material & Application Properties |1

Physical Properties Ingeo 2003D ASTM Method
Specific Gravity 1.24 D792
MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 6 D1238
Melting Point 140-155°C D3418
Clarity Transparent

Mechanical Properties

Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7,700 (53) D882
Tensile Yield Strength, psi (MPa) 8,700 (60) D8s2
Tensile Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.5) Dag2
Tensile Elongation, % 6.0 Desg2
Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.3 (16) D256
Shrinkage is similar to PET ¢

Heat Distortion Temperature (°C) 55 E2092

(1) Typical properties; not to be construed as specifications.
(2) Refer to Ingeo biopolymer Sheet Extrusion Processing Guide

' Processing Temperature Profile (')

Melt Temperature 410°F 210°C
Feed Throat 113°F 45°C
Feed Temperature 355°F 180°C
Compression o
Section 375°F 190°C
Metering Section 390°F 200°C
Adapter 390°F 200°C
Die 375°F 190°C
Screw Speed 20-100 rpm

(1) These are starting points and may nead to be optimized.



