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RESUMO

O crescente acumulo de embalagens plasticas no meio-ambiente tem gerado grande
preocupacdo e motivado a busca por alternativas mais sustentaveis. Uma das
alternativas € a utilizacdo de embalagens biodegradaveis em substituicdo as
atualmente utilizadas principalmente a base de poliolefinas. O poli(acido lactico) (PLA)
tem sido utilizado por ser biodegradavel, pelo balanco de propriedades e baixo custo
guando comparado a outros polimeros biodegradaveis. Um dos empecilhos a larga
utilizacdo do PLA se deve a sua baixa taxa de cristalizacdo. Neste trabalho, goma de
cajueiro (GC), um heteropolissacarideo natural, foi investigada como agente de
nucleacdo (1, 5 e 10% em massa) ha cristalizacdo do PLA. Foram avaliados filmes
obtidos por vazamento em placa de Petry de dois tipos de PLA, de injecdo (PLA) e de
filmes (PLAF). Os PLA/GCs foram avaliados quanto as propriedades térmicas,
morfolégicas e viscoelasticas, permeabilidade a oxigénio, aspecto quanto a cor e
brilho, e degradacdo em camara respirométrica. Verificou-se que a GC atuou como
agente de nucleacdo na cristalizacdo do PLA, observando-se um aumento da
constante cinética de cristalizacdo e um decréscimo do tempo de meia-vida de
cristalizacdo. Por microscopia 6tica acoplada a hot stage (MO-HOT) observou-se uma
reducdo do tamanho dos cristalitos no PLA para injecdo (PLAI), e maior fracdo de
cristalitos no PLA para filme (PLAfF). Nao se observou alteragdo no modulo de
armazenamento ou na Tg do PLA, bem como no tipo de fratura dos filmes por MEV. A
adicao de GC no PLA causou um aumentou na permeabilidade dos filmes e diferenca
visual perceptivel na cor dos filmes. A cinética de degradacdo do PLA teve pouca ou
nenhuma influéncia da GC, com excecdo da amostra PLAF com 10% de GC que
apresentou um decréscimo significativo na energia de ativacdo de degradacao térmica
em relacédo ao PLAF puro. Todas as amostras sofreram biodegradacdo na condicéo
ensaiada. A GC mostrou ser um agente de nucleacao efetivo para o PLA, e o teor de

5% foi o mais adequado para ambos os tipos de PLA.

Palavras -chave: Poli(acido lactico), goma de cajueiro, cinética de cristalizacéo,

agente de nucleacao, biodegradacéo.



ABSTRACT

Increasing in the plastic packaging disposal has brought to light a high concern about
the environment and motivated the investigation of biodegradable polymers in
alternative to polyolefins. The use of biodegradable packaging instead of the used
nowadays, especially of polyethylene and polypropylene. Poly(lactic acid) (PLA) has
been used because of the good adjustment of properties and low production cost when
compared to others biodegradable polymers. Considering that the PLA low
crystallization rate could be an obstacle to certain applications, on the present work,
cashew gum (CG), a natural heteropolyssacaride, was investigated as a potential
nucleating agent (1, 5 and 10% w/w) on PLA crystallization. Two grades of PLA, for
injection molding (PLAI) and films production (PLAF), were evaluated. Films of
PLA/CG, obtained by casting process, were assessed according to thermal,
morphological and viscoelastic properties, oxygen permeability, color and glow aspect
and degradation. It was observed that CG act as a nucleating agent on PLA
crystallization by the increase of the crystallization rate constant and decrease of the
crystallization half-time. Comparative investigation by optical microscopy with hot
stage (OM-HT) of the PLA films with and without GC revealed a higher fraction of
crystallites in the PLA for the film application (PLAF) and a reduction on the crystallites
size in the PLA for injection molding (PLAI). There was no difference on the storage
modulus of the PLA films with GC, as well in the feature of the fractured surface. CG
addition increased the film oxygen permeability and the PLA/GC films were slightly
yellowish. The CG has had small or none influence on the PLA degradation kinetics,
except in the sample of PLAF with 10% of CG that showed a significant decrease on
the thermal degradation activation energy compared to parent PLAF. All the samples
were biodegraded on the analysis conditions. CG proved to be an effective nucleating
agent for PLA and the amount of 5% was the most suitable for both grades of PLA.

Keywords: Poly(lactic acid), cashew gum, crystallization kinetics, nucleating agent,

biodegradation.
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LAPOL = Laboratorio de Materiais Polimpericos

mesh = gramatura da série de peneiras Tyler

MEV = microscopia eletronica de varredura

MO i HT = microscopia optica com hot-stage

n = expoente de Avrami

Nnd = componente do expoente de Avrami que representa a dimensionalidade do cristal
em crescimento

Nn = componente do expoente de Avrami que representa a dependéncia da nucleagéo
com o tempo

PLA = Poli(acido lactico)



tv. = tempo de meia-vida

Tc = temperatura de cristalizagéo

Tec = temperatura de cristalizagéo a frio

Ty = temperatura de transicao vitrea

TGA = analise termogravimétrica

ThCO: = teor de dioxido de carbono tedrico

Tm = temperatura de fuséo

Tonset = temperatura inicial de degradagéo (TGA)

Tpico = temperatura do pico de degradacéo (TGA)

TPO:2 = taxa de permeabilidade a oxigénio

w = fracdo em peso do PLA

Xc = grau de cristalinidade

X (t) = frag&o cristalizada no tempo t

®E = varia-«o de cor no espa-o0o ClELab
g H° = entalpia padréo de fusé&o do polimero 100% cristalino

g H = entalpia de fusdo das amostras no DSC
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1. INTRODUCAO

Os polimeros, enquanto plasticos ou materiais de engenharia de origem
petroquimica, ganharam espaco nas Uultimas décadas devido ao balanco de
propriedades, baixo custo e facil processamento. A producdo mundial de plasticos
atingiu a marca de 335 milhdes de toneladas em 2016, nao incluindo neste valor a
guantidade de fibras de poliéster, poliamida, polipropileno e poliacrilicas [1]. O maior
consumo de termoplasticos no Brasil ocorre nos setores da construcao civil (23,4%),
de embalagens de alimentos e bebidas (17,1%), e automotivo (11,0%). Entre esses,
o setor de embalagens de alimentos e bebidas é o que utiliza transformados plasticos
com menor vida util, ou seja, de rapido descarte. O descarte destas embalagens teve
um aumento significativo nas ultimas décadas, o que levou a um volume de residuos
plasticos descartado no meio ambiente consideravel [2].

O material plastico € o componente em maior quantidade no residuo sélido
urbano reciclavel, e no Brasil este corresponde em torno de 42% em massa [2], sendo
gue apenas 13% é reciclado, segundo dado do Instituto de Pesquisa Aplicada (IPEA).
A maioria do residuo plastico é disposto em aterros e lixdes [3], e a alta estabilidade
quimica dos polimeros, inicialmente vista como vantajosa por conferir elevada
resisténcia a degradacdo, se torna uma desvantagem, principalmente, para
embalagens quando descartadas no meio ambiente. Em muitos paises da Europa, a
incineracdo dos materiais poliméricos, como fonte de energia, tem sido uma
alternativa a disposicdo de residuos plasticos no meio-ambiente. Entretanto, a
incineracdo é uma estratégia ndo recomendada por ser poluente, sendo necessaria a
construcdo de um sistema de coleta e filtragem dos gases, sendo muito pouco
utilizada no Brasil pelo elevado curso de sistemas adequados. O aumento crescente
de material plastico no meio ambiente, principalmente nos mares, altamente
prejudicial a flora e fauna, tem causado uma comocédo em nivel mundial, e exigira uma
solucdo a curto prazo. Diante do cenério atual, ou seja, do maleficio do descarte
inadequado de plastico no meio ambiente, torna-se imprescindivel o uso de polimeros
biodegradaveis em embalagens e artefatos descartaveis ou de vida util curta [4].

Os polimeros naturais ou produzidos por plantas e seres vivos sao
naturalmente biodegradaveis. Os polimeros biodegradaveis sintéticos por serem
materiais biocompativeis e/ou bioabsorviveis foram inicialmente utilizados na area
biomédica, ja que tal aplicacao justifica o alto custo dos mesmos, sendo utilizados em

implantes, suturas e medicamentos com liberacéo controlada de drogas. Os polimeros
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biodegradaveis sintéticos tornaram-se uma alternativa viavel para substituicdo de
plasticos em geral a partir do aprimoramento das técnicas de producdo dos mesmos.
Ao longo dos ultimos anos houve o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis a
partir de fontes renovaveis, com propriedades adequadas para diferentes aplicacdes,
como por exemplo, para embalagens. Entre o0s polimeros biodegradaveis
desenvolvidos destacam-se principalmente os poliésteres como o poli(acido lactico)
(PLA), poli(acido glicolico) (PGA), poli(acido glicélico-acido lact i ¢ o) (PGLA),
caprolactona) (PCL) e os poli(hidroxialcanoatos) [4]. O uso de polimeros
biodegradaveis tem aumentado nos ultimos anos, mas ainda ha restricbes a estes
quanto ao desempenho mecénico e custo elevado, em comparag¢do aos polimeros
commodities utilizados principalmente em embalagens, como o polietileno e propileno
[4, 5]. A crescente preocupac¢do com o meio-ambiente tem propiciado mais estudos
envolvendo polimeros biodegradaveis, o que devera resultar em maior uso e aplicacdo
destes materiais nos préximos anos.

Atualmente, o poli(acido lactico) tem sido o polimero mais utilizado por
apresentar propriedades mais competitivas e ser de menor custo, devido aos avancos
na tecnologia de produgédo do mesmo. O PLA, além de ser biodegradavel, é obtido a
partir de fonte renovavel o que o torna um material ambientalmente vantajoso. Ainda
existem restricbes ao uso do PLA, principalmente devido a sua baixa ductilidade,
elevada permeabilidade a oxigénio e a cinética de cristalizacdo lenta. Com a melhoria
das propriedades do PLA, sera possivel ampliar o seu uso e aplicagdo, principalmente
em embalagens flexiveis [5]. Por ser um polimero semicristalino, o PLA assim como
os demais poliésteres apresenta como caracteristica baixa velocidade de
cristalizacdo. Estudos tem sido realizado visando aumento da ductilidade, melhoria
das propriedades mecanicas e de barreira. Assim a aditivacdo ou modificacdo do PLA
deve se dar preferencialmente com aditivos ou outros polimeros biodegradaveis, de
forma a ndo comprometer sua biodegradabilidade. Neste estudo sera avaliado um
agente de nucleacédo biodegradavel de origem natural para o PLA, a goma de cajueiro,
um heteropolissacarideo exsudado do tronco da Anacardium occidentale L.. O uso da
goma de cajueiro, em detrimento ao uso de outro composto nédo biodegradavel, visa
manter ou modificar as propriedades do PLA utilizado para embalagens, sem interferir
na biodegradabilidade do mesmo. Para tanto, foram utilizados neste estudo dois tipos
de PLA, um de uso em embalagens e outro de uso geral, com menor e maior

cristalinidade, respectivamente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo sucinta sobre polimeros biodegradaveis
naturais e sintéticos com foco no poli(acido lactico) (PLA), destacando as principais
caracteristicas, aplicacdes e métodos de modificacdo. Apresenta também uma revisao
sobre mecanismos e cinética de cristalizacdo de polimeros semicristalinos, e
degradacéao de polimeros.

Desde a descoberta dos materiais poliméricos sintéticos na década de 1930,
estes passaram a ser utilizados na fabricacdo de sacos plasticos e sacolas,
empregados para embalagens em geral e na agricultura, na fabricagéo de brinquedos
e utensilios domésticos, bem como materiais de engenharia na fabricacdo de tanque
de combustivel para automoveis. Uma das principais aplicacbes dos materiais
poliméricos sintéticos tem sido em embalagens para alimentos e outros materiais,
sendo descartaveis o que gera um grande volume de residuos devido a curta vida util
destas embalagens. O residuo plastico descartado representa mais de 40% da fracéo
gravimétrica seca reciclavel dos residuos sélidos coletados no Brasil. Tal fracdo gera
um volume consideravel deste em lixdes e aterros, em conjunto com os provenientes
de aco, aluminio, vidro e celulose (papel, papeldo e longa vida), conforme pode ser

observado no grafico da Figura 1 [2].

Figura 1: Composi¢éo gravimétrica do residuo solido reciclavel coletado no Brasil
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A fim de reduzir a poluicdo ambiental, diversas solu¢gbes vém sendo utilizadas
como a disposicao de residuos em aterros sanitarios, incineracao, reciclagem e, mais
recentemente, uso de polimeros biodegradaveis como uma alternativa mais amigavel

e menos poluente [4].

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis sédo aqueles cuja degradacéo resulta primariamente
da acdo de microrganismos, tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural.
O polimero € consumido como um nutriente, ocorrendo liberacdo de dioxido de
carbono, 4gua, metano, compostos inorganicos ou biomassa [6]. A maioria dos
polimeros biodegradaveis sdo produzidos a partir de matérias-primas renovaveis,
sendo também chamados de biopolimeros. A utilizacdo de matérias-primas
renovaveis contribui para maior interesse no desenvolvimento de biopolimeros, uma
vez que recurso fassil petroquimico é finito e tem maior aplicacdo como combustivel
para veiculos [7].

Avérous & Boquilon [8] classificaram os polimeros biodegradaveis de acordo
com a origem dos monémeros em quatro familias, a de biomassa, microrganismo,
biotecnologia e de petroquimico. A familia biomassa corresponde aos chamados
Afagropol 2mer oso, 0s guai s S«O0 extr aédedos (
microrganismo corresponde aos polimeros sintetizados por bactérias obtidos por
extracdo; a familia biotecnolégica corresponde aos polimeros sintetizados por
técnicas convencionais de polimerizacdo cuja matéria-prima € obtida de fontes
renovaveis; e a familia petroquimico corresponde aos polimeros sintetizados por
técnicas convencionais de polimerizacdo cuja matéria-prima é de fonte ndo renovavel.

Uma forma mais simples de classificar estes materiais é através do modo de
obtencdo dos polimeros, que resulta em duas categorias: os naturais, que sdo
produzidos durante o crescimento de organismos Vivos, e 0S sintéticos, que sao
produzidos através de técnicas de polimerizacdo desenvolvidas pelo homem [4]. Na
Figura 2 pode-se observar ambos os modos de classificacdo dos polimeros
biodegradaveis, onde o grupo dos polimeros naturais € composto pelas familias
biomassa e dos microrganismos, enquanto o grupo dos polimeros sintéticos é
composto pelas familias da biotecnologia e petroquimico.

Nos itens 2.1.1 e 2.1.2 serdo apresentados os dois grandes grupos de

polimeros biodegradaveis, naturais e sintéticos.
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Figura 2: Classificacdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com a fonte do monémero
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Fonte: Adaptado de Avérous & Boquilon (2004) [8].

2.1.1 Polimeros Biodegradaveis Naturais

Os polimeros biodegradaveis naturais podem ser polissacarideos, acidos
alginicos, polipeptidios naturais ou poliésteres bacterianos [4]. Estes materiais sédo
produzidos naturalmente, podendo ser extraidos de plantas ou sintetizados por
bactérias. S&o utilizados em diversas aplicacdes, com destaque na area médica para
préteses biocompativeis e na producdo de sistemas de liberacdo controlada de
farmacos. Os polimeros biodegradaveis naturais de maior destaque atualmente séo
os poli(hidroxialcanoatos); celulose; e proteinas e peptideos utilizados para fins
terapéuticos [9].

Os polissacarideos mais estudados tem sido a celulose, o amido e as gomas.
A celulose pode ser obtida através de fibras vegetais ou bactérias e seu principal uso
€ como reforco em matrizes poliméricas, tanto biodegradaveis quanto n&o-
biodegradaveis [10 T 15]. A maior barreira para sua utilizacdo, quando aplicada como
reforco em matrizes poliméricas apolares, é a falta de compatibilidade com a matriz,
o que faz com que a modificac@o superficial da celulose seja necessaria para permitir
uma melhor adesao [10]. O amido precisa passar por um processo de gelatinizagao,
atraves da hidratacdo com agua e adicao de plastificante, como o glicerol e o sorbitol.
Desse modo, o amido pode ser processado atraveés de técnicas convencionais de

processamento de termoplasticos, como extrusdo e injecdo, na producéo de filmes,
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blendas e espumas [16 T 18]. As gomas, como a goma arabica (GA), a goma de
cajueiro (GC) e a goma gelana (GG), estdo sendo utilizadas comercialmente na
fabricacdo de cola para papel, estabilizacdo de espuma de cerveja, conservacao de
sabor nos alimentos industrializados, retardante de descongelamento de sorvetes e
em sistemas de liberag&o controlada de farmacos [19].

Prajapati e colab. [20], em estudo com alginato de sddio combinado com goma
gelana (GG) ou pectina, em diferentes propor¢cdes, demostraram que as misturas
podem ser utilizadas em sistemas de liberacdo controlada de farmacos para o
tratamento de diabetes tipo I, indicando o potencial da GG em sistemas de liberagéo
controlada de farmacos [20]. Dentre as gomas citadas, a mais amplamente utilizada é
a GA, entretanto, estudos mostram que a GC, produzida no Brasil, € capaz de
substituir a GA na maioria das suas aplicacdes, tendo sido reportado potencial para
uso farmacéutico, em adesivos e como emulsificante [21, 22].

A GC, exsudada a partir do tronco e ramos da arvore do cajueiro da espécie
Anacardium occidentale L., € um heteropolissacarideo acido ramificado composto por
galactose, arabinose, ramnose, glicose, acido glicurdnico e pequenas quantidades de
manose, xilose e acido metilglicurénico. Sua composicao varia de acordo com a sua
origem (goma da india, da Papua ou do Brasil), sendo a galactose o constituinte
encontrado em maior proporcédo, conforme a Tabela 1. Na Figura 3 pode-se observar
a representacdo de um possivel fragmento estrutural da Anacardium occidentale L.,
onde os numeros 1,3 e 6 indicam o carbono onde é feita a ligagéo da cadeia [21, 23].
Sua estrutura é composta principalmente por anéis alifaticos, o que lhe confere
caracteristicas de um material rigido a temperatura ambiente. Estudos tratam de sua
modificacdo quimica para producéo de hidrogéis superabsorventes, para uso como
condicionadores de solo [24], complexo polieletrélito para liberacdo de drogas [25],
filmes finos para imobilizacdo de lectinas (Concanavalin A) [26], nanoparticulas
sensiveis ao pH [27] e como floculante para purificacdo de agua [28].

Segundo um levantamento feito por Silva e colab. em 2013 [29], o numero de
depositos de patentes e publicagcdes com a GC teve um aumento significativo a partir
do ano 2000, sendo que o Japéo detém o maior numero de patentes depositadas e 0
Brasil o maior numero de artigos publicados, conforme as bases de dados por eles
consultadas. As publicacbes identificadas estdo concentradas nas areas de
agricultura, ciéncia e tecnologia de alimentos e quimica, sendo as publicacbes em

polimeros responsaveis pela menor parcela dos estudos.
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Tabela 1: Composicéo de gomas de A. Occidentale de diferentes origens

o Composicao % da goma
Constituinte

daindia daPapua do Brasil

Galactose 61 63 73
Arabinose 14 15 5
Glicose 8 9 11
Ramnose 7 7 4
Manose 2 1
Xilose 2 - -
Acido glicurénico 6,2 5,7 6,3

Fonte: de Paula & Rodrigues (1995) [21].

Figura 3: Representacdo simplificada da estrutura da Anacardium occidentale L.
(R: D-manose, D-xilose, L-ramnose, L-arabinose; R ¢ :-gliddse ou acido D-glucurdnico)
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Fonte: Anderson & Bell (1975) [23].
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Ao observar a estrutura da D-Galactose, componente majoritario da GC, vemos
que o mero é semelhante ao da celulose, representado na Figura 4. A diferenca entre
a estrutura da celulose e da GC esta na forma como os meros se ligam. A celulose é
formada por uma macromolécula constituidade D-Gl ucose atr av ®s4,
formando uma molécula linear, enquanto a GC € um polimero altamente ramificado
onde aproximadamente 70% da sua composi¢do corresponde a D-Galactose através
de | i ga-3» e s6bHorletsas diferencas estruturais, a celulose € insollvel em
agua e é capaz de cristalizar, chegando a 70% de grau de cristalinidade, enquanto a
GC € um polimero soltvel em agua e amorfo [21, 23, 30]. Ambos polimeros tém maior
compatibilidade por polimeros polares, ndo sendo indicado utiliza-los em misturas com

polimeros apolares sem um prévio tratamento superficial.

Figura 4: Estrutura do mero da celulose
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Entre os polimeros biodegradaveis de origem natural, os poliésteres
bacterianos vém ganhando destaque pelas suas propriedades, as quais se aproximam
de commodities como o polietileno e o polipropileno [31, 32]. Entre os poliésteres
bacterianos, destacam-s e o -potdr ki but i r at obidroxvitdraB®)
(PHV) e o poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-V) os quais podem ser obtidos
atraves de diversos tipos de microrganismos.

O PHB-V é um copolimero do PHB com o PHV, produzido a fim de solucionar
os problemas de ductilidade do PHB e de resisténcia do PHV, combinando os dois
mondmeros de modo a otimizar as propriedades do produto final [33]. Muitos dos
estudos realizados sobre o PHB visam aumentar sua estabilidade térmica, reduzir o
tamanho dos seus cristalitos e o valor da Ty, visto que as restricoes para sua aplicacéo
em larga escala, além de seu custo elevado, residem em sua baixa ductilidade e na
pequena janela de processamento [32, 34].

Diversos estudos vém sendo realizados com o PHB visando aumentar seu
campo de aplicacdo, atraves da adicdo de fibras naturais, nanoargilas, mistura com

outros polimeros e adi¢édo de plastificantes. Ao avaliar PHB-Vs com diferentes massas
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moleculares, Luo e colab. [32] observaram que a massa molecular influencia
fortemente o tamanho das lamelas, assim como as propriedades térmicas e
mecanicas. O aumento da massa molar gerou maior espessura de lamela, assim
como maior temperatura de fuséo (Tr) e maior deformacgéo na ruptura. A cristalinidade
e a temperatura de cristalizagcédo (Tc) foram menores para as amostras com maior
massa molar, assim como o médulo de Young.

O uso de nanoargilas modificadas foi eficiente no aumento da estabilidade
térmica do PHB [34], assim como misturas com outros polimeros, por exemplo,
elastdbmero de acrilonitrila-butadieno com terminag&o carboxila e poli(vinilpirrolidona)
[35]. Além do aumento na estabilidade térmica, a adicdo de cargas e a mistura com
outros polimeros se mostrou eficiente no aumento da taxa de cristalizacdo do PHB. A
adicdo de nanoargilas combinadas com plastificantes ao PHB mostrou efeito
significativo nos valores de Tg, Tm € Tc do polimero, deslocando a Tg € a Tm para
valores mais baixos pela acdo do plastificante e a Tc para temperaturas mais altas,

com a nanoargila agindo como agente de nucleacéo na cristalizacdo do PHB [36].

2.1.2 Polimeros Biodegradaveis Sintéticos

Dentre os polimeros biodegradaveis sintéticos pode-se destacar o poli(acido
lactico) (PLA), o poli(acido glicélico) (PGA), o poli(acido glicélico-co-acido lactico)
(PGLA), e a p echproladiona) (PCL). O elevado custo dos polimeros sintéticos
biodegradaveis faz com que suas aplicacdes sejam direcionadas principalmente a
areas mais nobres, sendo empregados em embalagens especiais, fios de sutura e
liberacdo controlada de farmacos, por exemplo [4].

O PGA vem sendo estudado principalmente para aplicacdo na area biomédica,
na engenharia de tecidos. Tao e colab. [37] utilizaram baixos teores de nanotubos de
haloisita para aumentar a resisténcia mecanica do PGA, obtendo orientagéo
preferencial em fibras produzidas por eletrospinning. Além do aumento na resisténcia
mecanica, a haloisita agiu como um nucleante para a cristalizagdo do PGA.

Generali e colab. [38] avaliaram o PHB, o PLA e a PCL como revestimentos
para melhorar a biocompatibilidade do PGA. Como resultado, observaram que a
adicdo do PHB levou a um maior desenvolvimento das células na superficie do
scaffold enquanto a adicdo de PCL levou a melhores propriedades biomecéanicas. O
PGA, por ser um polimero biodegradavel cuja taxa de degradacdo é capaz de ser
controlada, pode ser utilizado na liberacdo controlada de drogas, como em
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nanocapsulas de insulina [39] e em aplicagbes biomédicas onde a degradacéo
controlada € um fator importante, sozinho ou combinado com outros polimeros como
a quitosana [40].

O PGLA, assim como o PGA, tem suas aplicacbes concentradas na area
biomédica. Para produzir capsulas com farmacos hidrofilicos, € preciso utilizar
solventes toxicos devido as caracteristicas hidrofobicas do PGLA. Para contornar isto,
Nomura & Routh [41] utilizaram um Oleo vegetal para a producdo das capsulas de
liberacdo controlada de farmacos, mostrando que é possivel produzir capsulas de
PGLA com farmacos hidrofilicos sem utilizar solventes toxicos.

Curativos devem manter a umidade, remover as secre¢des que possam ser
exsudadas pelo ferimento, permitir isolamento térmico, possuir resisténcia mecanica
e, em alguns casos, liberar antibibticos para prevenir infecgcdes. Combinar todas estas
propriedades em um unico material € uma tarefa complexa e Liu e colab. [42]
realizaram um estudo para unir todas estas propriedades em um tecido de PGLA
produzido por eletrospinning. Alginato e um antibi6tico (ciproflaxin) foram adicionados
ao PGLA. O alginato reduziu a rigidez do PGLA e, por suas caracteristicas hidrofilicas,
ele proporcionou maior adesdo do tecido com ferimentos e um maior controle da
liberacdo do antibidtico estudado. Outra aplicacdo reportada do PGLA é em suturas
com liberacéo controlada de drogas. Gu e colab. [43] produziram suturas com nucleo
de microfibra de PGLA carregado com farmacos envolto com nanofibras também de
PGLA. A microfibra do nicleo mostrou-se responsavel pela resisténcia mecéanica
enguanto as nanofibras proporcionam maior biocompatibilidade.

A PCL é utilizada sozinha, combinada com outros polimeros ou em compagsitos
e, assim como o PGA e 0 PGLA, a area biomédica concentra a maior parte das suas
aplicacoes. Existem estudos onde a PCL foi avaliada para ser utilizada no tratamento
de pneumotérax através da pleurodese [44] e também na producado de scaffolds para
a liberacdo controlada de farmacos contra o cancer [45]. A adi¢do de hidroxihapatita
a PCL foi avaliada por Samanta e colab. [46] que comprovaram sua eficiéncia na
producédo de tecidos 6sseos e a adi¢édo de fibroina de seda, avaliada por Sun e colab.
[47], mostrou-se eficiente na produgéo de um material com memoria de forma.

A PCL também é estudada em outros campos de aplicacdo além do biomédico.
Chen, Ma & Zhang [48] realizaram um estudo para utilizagdo de PCL em
revestimentos protetores com liberacdo controlada de antifouling. Neste estudo, foi

avaliada a adicao de poli(succinato de butileno) (PBS) a PCL, onde foi observada uma
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reducgéo do diametro dos esferulitos do PCL e um aumento da taxa de degradagao. A
reducgéo do didmetro dos esferulitos pode ser observada nas imagens de microscopia
Optica com luz polarizada das blendas, mostradas na Figura 5. H& um aumento da
regido amorfa interfacial, permitindo maior quantidade de antifouling na mistura.
Ajustando a proporcéo de PCL e PBS, € possivel regular a taxa com que o antifouling

é liberado, sendo um material de potencial para a area maritima.

Figura 5: Imagens de microscopia 6ptica com luz polarizada das blendas de PCL/PBS: (a)
100/0; (b) 90/10; (c) 80/20; (d) 70/30). Barrade escala= 100 & m

O poli(acido lactico) (PLA) é um polimero de fonte renovavel e biodegradavel
mais utilizado e estudado atualmente. E o polimero biodegradavel sintético de menor
custo e, por isso, é utilizado em aplicacées gerais como embalagens de alimentos.
Algumas das suas aplica¢fes incluem a fabricacédo de talheres descartaveis, pratos,
tampas, copos, embalagens para vegetais, embalagens de fast-food, e aplicacdes
meédicas, como suturas, sistemas de liberacdo controlada de farmacos e implantes
bioabsorviveis [49, 50]. O PLA possui boas propriedades mecanicas e boa
processabilidade, além de ser um material biodegradavel. Entretanto, € um material
hidrofébico, de baixa tenacidade, taxa de degradacdo lenta e baixa resisténcia
térmica. Sua utilizacdo em larga escala ainda encontra dificuldades principalmente
devido a sua elevada rigidez [5, 51]. Por se tratar do material de maior interesse neste

trabalho, o topico a seguir sera dedicado ao PLA.
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2.2 POLI(ACIDO LACTICO) (PLA)

O acido lactico, matéria-prima para obtencdo do PLA, é obtido pela
fermentacdo com enzimas ou microrganismos de recursos agricolas renovaveis, como
milho, celulose e outros polissacarideos. Sua polimerizacado pode ocorrer através da
policondensacéo do &cido lactico (&cido 2-hidroxi propandico) ou por abertura de anel
do lactideo (dimero do acido lactico), conforme demonstrado no esquema da Figura
6. Uma de suas maiores vantagens em relacdo aos polimeros commodities € o fato
de sua matéria-prima ser obtida a partir de fontes renovaveis e ndo de recursos fésseis

com previsao de esgotamento em alguns anos [5, 51, 52].

Figura 6: Esquema simplificado das possiveis rotas de sintese do PLA
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Fonte: Adaptado de Liu & Zhang (2011) [5].

O acido lactico apresenta quiralidade, com dois estereoisdbmeros opticamente
ativos, o acido L-lactico e o acido D-lactico. Ao produzir PLA a partir do lactideo,
existem trés formas possiveis: LL-lactideo, produzido a partir de dois L-lactatos; DD-
lacctideo, produzido a partir de dois D-lactatos; e DL-lactideo ou meso-lactideo,
produzido pela combinacéo de um L-lactato e um D-lactato. Assim, o PLA pode existir
em trés formas estereoquimicas: Poli(L-acido lactico) (PLLA); Poli(D-acido lactico)
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(PDLA); e Poli(DL-4cido lactico) (PDLLA). Os diferentes estereoisémeros do acido
lactico e do lactideo podem ser observados na Figura 7. Os grades de PLA produzidos
com altos niveis de acido L-lactico possuem maior grau de cristalinidade que aqueles
produzidos com altos niveis de acido D-lactico devido a configuracdo das cadeias [53
- 55]. O controle da proporcéo de isdmeros L e D auxilia no controle das propriedades
do PLA, uma vez que o grau de cristalinidade afeta diretamente as propriedades

mecanicas dos polimeros.

Figura 7: Estrutura quimica dos isdmeros do &cido lactico
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S
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4
ST L AN,
>

D - acido lactico
Fonte: Adaptado de Qi, Ren & Wang. (2017) [55].

O PLA é considerado um bom substituto para os commodities a base de
petréleo e suas propriedades sdo consideradas proximas as do poliestireno (PS). O
PLA possui boas propriedades mecanicas, processabilidade, sua producao sequestra
quantidades significativas de CO2 em compara¢cdo com polimeros a base de petréleo,
além de ser um polimero biodegradavel. Os avancos na técnica de obtencéo do &cido
lactico, que passou a ser obtido pela fermentacdo bacteriana do amido, e de
polimerizagdo do PLA fizeram dele o polimero de fonte renovavel biodegradavel de
maior competitividade no mercado, com precos acessiveis e producdo em larga
escala, tendo atingido a capacidade de producdo mundial de 350 kt/ano em 2014, das
quais 150 kt/ano correspondem a capacidade de producdo da NatureWorks [56]. Por
outro lado, além das restricdes citadas no item 2.1.2, o PLA possui elevada permeacao

a oxigénio e Ty, dificultando seu uso em diversas de aplica¢des [13, 49, 54, 57].
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Atualmente o PLA é utilizado em embalagens para alimentos, tecidos néo
tecidos, na area eletrbnica e na area biomédica devido a sua biodegradabilidade e
biocompatibilidade [13]. A empresa norte-americana NatureWorks € uma das maiores
produtoras mundiais de PLA, sendo o Ingeo® o nome comercial de seu produto. No
website da empresa sado apresentadas algumas das aplicacées do Ingeo®, dentre
elas: impressao 3D, embalagens de cosméticos, carpetes, sacos de lixo, cartbes,
capas para celulares, embalagens para bebidas e alimentos, pratos e talheres
descartaveis, canudos, filmes para mulching, fraldas, entre outros. Na Figura 8 estédo

as imagens de algumas das aplica¢gdes do PLA produzido pela NatureWorks [58].

Figura 8: Imagens de artefatos feitos com PLA da empresa NatureWorks (Ingeo ®). (A)
carpete; (B) cartdes de crédito; (C) sacos de lixo; (D) capa para celular; (E) embalagem para
alimentos; (F) talheres descartaveis; (G) canudos; (H) filmes para mulching; (1) fraldas
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Fonte: https://www.natureworkslic.com/Ingeo-in-Use (acesso em 14/02/2018) [58].
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