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RESUMO

O PLLA ¢ um poliéster biodegradavel produzido a partir de fontes renovaveis que tem recebido
atencao nas pesquisas de polimeros biodegradaveis alternativos, uma vez que foi aprovado pelo
Food and Drug Administration (FDA) para aplicagdes médicas. Neste trabalho foram
produzidos bionanocompositos de grafeno a base de PLLA funcionalizado com liquido i6nico
(PLLA-LI), a fim de verificar as propriedades mecanicas e térmicas € se 0S mesmos
apresentavam atividade antibiofilme. Para a producdo dos filmes foi utilizada a técnica de
solvent casting. Foram produzidas amostras de PLLA-LI puros, de blendas de PLLA-LI em
PLLA comercial tal qual com adi¢do de diferentes percentuais de 6xido de grafeno reduzido.
Os filmes foram caracterizados por TGA, DMA, angulo de contato da 4gua e MEV. Nesses
filmes também foram realizados ensaios de Menor Concentracdo Antibiofilme frente a cepas
de Candida sp. Os filmes de PLLA-LI mostraram aumento na resisténcia térmica em até 116%.
Com a adi¢do de grafeno, propriedades mecanicas como o modulo de armazenamento
melhoraram em até 106% e um aumento de até 25,8° do angulo de contato da d4gua em relagao
ao PLLA comercial foi verificado. Nas andlises de MEV, foi possivel verificar o
encapsulamento do polimero com controle morfologico para o bionanocompoésito de PLLA-LI
com oxido de grafeno reduzido. Além disso, as amostras tratadas com PLLA-LI apresentaram
atividade antibiofilme. Os resultados aqui apresentados levam a concluir que existe um
potencial de aplicagdo desse novo tipo de material em diversas areas do conhecimento, como

por exemplo a area médicas.

Palavras-chave: PLLA, Liquido i6nico, Grafeno, Bionanocomposito, Antibiofilme.
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ABSTRACT

PLLA is a biodegradable polyester produced from renewable sources and has received attention
in alternative biodegradable polymers researches once it was approved by the Food and Drug
Administration (FDA) for medical applications. Bionanocomposites of functionalized PLLA
(PLLA-LI) with graphene were produced in order to verify antibiofilm activity and mechanical
and thermal properties. Solvent casting technique was used to produce the films. Samples of
pure commercial PLLA, PLLA-LI, PLLA-LI blends in commercial PLLA and also with the
addition of different percentages of reduced graphene oxide were produced. The films were
characterized by TGA, DMA, water contact angle and SEM. A Minor Antibiofilm
Concentration test was performed against the strains of Candida sp. PLLA-LI films showed an
increase in thermal resistance up to 116%. With graphene addition, mechanical properties such
as the storage modulus improved by up to 106% and the water contact angle increased by 25.8°
relative to commercial PLLA. SEM results showed polymer encapsulation with controlled
morphology for the PLLA-LI bionanocomposite with reduced graphene oxide. In addition,
samples treated with PLLA-LI showed antibiofilm activity against Candida ssp strains. The
results presented here lead to the conclusion that there is a potential application of this new type

of material in several areas of knowledge, such as the biomedical sciences.

Keywords: PLLA, Ionc Liquid, Graphene, Bionanocomposite, Antibiofilm.
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1 INTRODUCAO

A producdo de polimeros derivados do petroleo incentivou o desenvolvimento da
ciéncia e tecnologia, especialmente nas ultimas décadas. Até 2009 produzia-se em média
aproximadamente 140 milhdes de toneladas por ano (SHIMAO, 2001). Nos Estados Unidos,
aproximadamente 20% de todos os residuos sélidos corresponde aos polimeros sintéticos,
situa¢d@o muito similar a encontrada na Alemanha, onde o percentual ¢ de 25% (JAYASEJARA
et al. 2005). Apesar de investimentos em tecnologias de reciclagem por parte das industrias, no
cenario atual onde o maior volume de mercado encontra-se justamente na classe de polimeros
descartaveis, que possuem poucos requisitos de qualidade e baixo custo, a disposi¢ao final
destes materiais ¢ um problema ambiental (KYRIKOU et al. 2007).

Uma comparagdo entre os mercados de polimeros encontra-se apresentada na Figura 1,
onde as poliolefinas (por exemplo polietilenos e poliprolienos), apresentam-se como o0s
principais movimentadores desta industria. As poliolefinas sdo majoritariamente derivadas de
combustiveis fosseis, como o petroleo. Além dos custos do processo de extragdo da matéria
prima, a produ¢do destes polimeros envolve técnicas de cracking, producdo de monomeros e
finalmente dos polimeros, todos estes processos somados apresentam um elevado custo
energético. Além disso, especialistas preveem que a disponibilidade de combustiveis fosseis
estd limitada a mais trés ou quatro geragdes, ¢ 4% das fontes de petroleo sdo utilizadas para
producdo de polimeros. (ANDRADY et al. 2001; LUNDQUIST et al. 2003). Estes dados
demonstram a necessidade de investimentos em novas pesquisas que suportem o
desenvolvimento de polimeros mais sustentaveis para o planeta em termos financeiros e

ecologicos (KYRIKOU et al. 2007; BONNADIER et al. 2004).
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Figura 1. Comparativo entre volume de mercado entre diferentes classes de polimeros em
termos de preco e desempenho (Adaptado de BONNADIER et al. 2004).



Com intuito de apresentar opg¢des aos polimeros derivados do petréleo, uma nova classe
de polimero, os biopolimeros, vem sendo descritos pela literatura como solucdo para diversas
aplicagdes médicas e mecanicas, principalmente pelo fato de serem produzidos por fontes
renovaveis. Por serem biodegradaveis, estes podem ser utilizados no armazenamento de
alimentos, sacolas de lixo ou de uso doméstico, embalagens em geral e etc. Além das aplicagdes
gerais, os biopolimeros também tém sido apresentados como solu¢do dentro das ciéncias
médicas, que podem ser divididas em trés categorias: sistemas de entrega de drogas, auxiliares
para fechamento e tratamento de feridas, dispositivos para implantes cirurgicos (DAVASHI et
al.2015; BISHAI et al. 2014).

Uma classe mais especifica de biomateriais baseados em poli-acido latico (PLLA)
apresenta caracteristicas TUnicas, incluindo biodegradabilidade, biocompatibilidade e
processabilidade térmica (DAVASHI ef al. 2015; BISHAI et al. 2014). Além de apresentarem
boas propriedades térmicas e biologica, as propriedades mecanicas do PLLA como o modulo
de Young e tensdo deformacdo, sdo comparaveis com a de outros polimeros tradicionais como
polipropileno, poliestireno ou polietileno (HAMAD et al. 2015).

E possivel abrir o leque de aplicagdes dos biopolimeros com a aplicagdo de nanocargas
como os nanotubos de carbono, silica ou grafeno. O grafeno ¢ uma camada bidimensional de
atomos de carbono com hibridizagio sp” e tem sido comumente utilizado na sua forma de 6xido
de grafeno reduzido (rGO). O grafeno tem recebido tremenda atencdo devido as suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, que aplicadas em polimeros, trouxe a
possibilidade de se produzir materiais com propriedades inéditas (ZHU et al. 2010; GEIM et
al. 2007, COMPTON et al. 2010). Uma dificuldade na aplicacdo destas nanocargas em
polimeros como por exemplo o PLLA se encontra na baixa dispersdo destes na matriz
polimérica.

Além do uso de biomateriais, ha a possibilidade de realizar funcionalizagdes em
matrizes poliméricas com intuito de adquirir novas propriedades, uma dessas possibilidades ¢
a utilizacdo de liquidos i6nicos imidazolicos (RIDUAN et al. 2007), que sdo derivados
cationicos do heterociclo imidazol néutro, com ponto de fusdo inferior ou igual 100 °C. A
combinac¢do dos cations imidazolicos com anions organicos ou inorganicos leva a compostos
com propriedades fisico-quimicas e bioldgicas Unicas. Atualmente, estas substancias
apresentam uma variedade de aplicagdes como antimicrobianos, antioxidantes e antifibrosos
(RAQUEZ et al. 2010; BERGAMO et al. 2015; ). Aplicados a polimeros biocompativeis, o

universo de aplicacdes destes se expande também para a area de materiais (SMIGLAK et al.



2014), um exemplo da dispersdo de liquido i6nicao na matriz de PLLA apresentou resultados
de atividade antibiofilme, biocompatibilidade além de modificagdes em propriedades
mecanicas e térmicas (Schrekker ef al. 2016).

Uma possivel solucdo para a dificuldade de dispersar nanocargas em PLLA ¢ a de
utilizar PLLA funcionalizado com liquido i6nico (PLLA-LI), o que pode levar a uma melhor
interagdo entre o 6xido de grafeno reduzido (rGO) e a matriz polimérica, uma vez que o liquido
idnico e o rGO interagem fortemente, como representado na Figura 2. O carater inovador do
presente projeto de pesquisa ¢ a produgdo e investigagdo das propriedades mecanicas, térmicas

e antibiofilme de um novo bionanocompoésito de PLLA-LI com adi¢do de rGO.

Oxido de Grafeno Reduzido

0 0 o) 0. BF ©
oo oo b

PLLA-LI

> COOH

Interagdo eletrostatica
Figura 2. Possiveis interagdes entre o 6xido de grafeno reduzido e PLLA-LI



2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar em termos de propriedades térmicas, mecanicas e antibiofilme,
novos materiais da classe bionanocompdsito polimérico a base de 6xido de grafeno reduzido

(tGO) e PLLA-LI.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Testar a capacidade de formagdo de filmes de PLLA-LI puros, blendas destes em PLLA
comercial tal qual com a adi¢do de nanocargas de rGO.

Avaliar os efeitos da presenga de liquido i6nico na dispersdo do rGO nos filmes.

Estudar as propriedades térmicas e mecénicas dos filmes preparados.

Caracterizar os efeitos da presenga de LI e rGO em termos de molhabilidade.

Avaliar a morfologia dos filmes produzidos.

Testar o potencial antibiofilme dos filmes produzidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS, BIOPOLIMEROS E BIONANOCOMPOSITOS.

A demanda atual por plésticos, que sdo estruturas poliméricas, nunca foi tdo alta e tende

a seguir crescendo em todas as atividades industriais, especialmente no ramo de embalagens e

utensilios domeésticos, assim como na medicina e na induastria automobilistica. Essa

popularizagdo se deve principalmente ao baixo custo de produ¢ao quando comparado a outros
materiais ¢ também a versatilidade de propriedades que podem ser adquiridas, como por
exemplo: durabilidade, peso reduzido, resisténcia a corrosdo, isolamento térmico e elétrico,
elevada resisténcia mecanica e facilidade na producdo de produtos de diferentes formas, cores

¢ tamanhos (ANDRADY & NEAL, 2009; REDDY et al. 2007).

Polimeros sao macromoléculas compostas por subunidades que se repetem ao longo de

uma cadeia. Estas sdo caracterizadas pelo seu tamanho, estrutura quimica e interagdes inter e

intramoleculares. Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), a

defini¢do formal de polimero ¢ “uma substancia composta de moléculas caracterizadas por uma

repetigdo multipla de uma ou mais espécies de atomos ou grupos de atomos (unidade
constitucional), ligadas umas nas outras em quantidades suficientes fornecendo um conjunto de
propriedades, que ndo variam com a adi¢do ou remog¢do de uma ou algumas das unidades
constitucionais”. Segundo Canevarolo (2004), o polimero ¢ uma macromolécula composta por
muitas (dezenas de milhares) unidades de repeticdo denominados meros, ligadas por ligagdes
covalentes. A unidade basica de um polimero ¢ conhecida como mondmero, este deve se ligar
covalentemente com no minimo outros dois monomeros para que haja uma reacdo em cadeia

de polimerizacdo (LAROTONDA, 2002).

Materiais poliméricos podem ser classificados em trés grandes grupos de acordo com o

as suas propriedades mecéanicas (BILLMEYER, 1984):

* Borrachas ou elastdmeros, os quais apresentam elevada elasticidade dentro de uma faixa de
temperatura. Estes possuem normalmente cadeias flexiveis amarradas umas as outras, com
baixa densidade de ligag@o cruzada;

* Plasticos, que sdo materiais organicos macromoleculares constituidos usualmente por
resinas sintéticas ou polimeros naturais modificados os quais, embora sélidos no estado
final, podem tornar-se fluidos e moldéveis por a¢do isolada ou conjunta de calor e pressao;

* Fibras, que englobam macromoléculas lineares, estas podem ser orientadas

longitudinalmente. Apresentam estreita faixa de extensibilidade, parcialmente reversiveis,



termoestaveis, infusiveis em alguns casos mantendo de forma geral as propriedades

mecanicas.

Dentro destas defini¢des, plasticos, de acordo com as caracteristicas tecnologicas de fusdo
e/ou de solubilidade podem ser agrupados em trés outros grupos: termoplésticos, que fundem e
solidificam por resfriamento em processo reversivel, o que os torna aplicaveis em processos de
extrusdo, como por exemplo polietileno, poliestireno e poliamida; termorrigidos ou termofixos,
que fundem por aquecimento e formam ligagdes cruzadas intermoleculares irreversiveis, nao
permitindo o seu reprocessamento (resina epoxidica e baquelite sdo exemplos desta classe); e
boroplésticos, que se rearranjam quando ha elevagdo de pressao e temperatura.

Apesar das vantagens praticas e financeiras que o plastico nos traz, em meio ao aumento
desenfreado da produgdo e do descarte inadequado destes, alguns inconvenientes passaram a
surgir. Ao contrario de outros materiais, como a madeira, os plasticos levam muito tempo, as
vezes milhdes de anos para se degradar, permanecendo assim intactos por muito tempo, levando
a uma série de problemas ambientais (CBIP, 1996).

Ha pelo menos duas décadas, uma nova classe de polimeros comegou a receber atengao pela
comunidade académica devido as suas propriedades diferenciadas e suas possiveis aplicagdes
que se apresentam como solugdes ambientais, praticas e de saude (CHANDRA e RUSTGI,
1998). Esta nova categoria ficou conhecida como a de polimeros biodegraddveis. A
preocupagdo com o meio ambiente ¢ de suma importancia para propiciar um futuro sustentavel
para a humanidade e, estimando que o petrdleo ¢ finito, um novo campo com perspectivas
incalculaveis de aplicagdes esta surgindo.

O termo biodegradavel se define pela capacidade de um material se decompor em dioxido
de carbono, metano (meio anaerdbio), dgua e/ou compostos inorganicos a partir de agdo
microbiolégica (AVEROUS, 2004). Para o caso de polimeros biodegradaveis, quando existem
condi¢des adequadas de umidade, temperatura e disponibilidade de oxigénio, a biodegradagao
leva a fragmentacao ou desintegragcdo do polimero de origem bioldgica sem emissao de residuos
toxicos ou nocivos para o ambiente (CHANDRA; RUSTGI, 1998). Os polimeros

biodegradaveis podem ser classificados conforme sua origem, como apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Classificagdo de polimeros biodegradaveis conforme sua origem (AVEROUS,
2004).

A biodegradabilidade ¢ um conceito ainda em debate em alguns nichos académicos.

Neste sentido, durante o Second International Scientific Workshop on Biodegradable Polymers

and Plastics, definiu-se que um polimero biodegradavel deve ser degradado, pelo menos

parcialmente, por um Sistema biologico (LI & VERT, 1995). Segundo CECAE (2003), existe

um consenso de que um plastico se torna biodegraddvel quando existe em sua estrutura

componentes que acelerem a sua degradagdo, leia-se perda de massa molecular média. Este

conceito vai contra a dependéncia de acao enzimatica microbioldgica, que ¢ uma das bases para

um processo de biodegradagao.

De maneira genérica, a degradacdo de polimeros expostos ao ambiente pode acontecer por

uma das rotas abaixo (INNOCENTINI e MARIANI, 2005):

a)

b)

Biodegradagdo ou degradacdo microbiana: através de enzimas produzidas por
microrganismos que podem se desenvolver em meio anaerdbico ou aerdbico. Se a remocao
do polimero do ambiente for via microrganismos, sem gerar residuos toxicos, este serd
considerado 100% biodegradavel.

Fotodegradacao: acontece através da incidéncia de radiagdo ultra-violeta do sol no material.
A fotodegradacdo costuma facilitar a biodegradag@o por incentivar a formagao de grupos
oxigenados e reduzir a massa molar média, gerando pequenos fragmentos que podem ser
posteriormente biodegradados pelos microrganismos presentes no meio.

Erosdao ou desgaste ambiental: pode ser promovido pelas varidveis climaticas como
correntes de vento, chuvas e temperatura. Também pode ocorrer por agdo de alguns
invertebrados e insetos, tais como carac6is e lesmas que povoam os jardins. A
biodegradacdo posterior destes fragmentos serd muito importante para a sua incorporagao

no ciclo de vida natural.



d) Degradagdo quimica: ocorre por intermédio de aditivos presentes na sua formulagdo, como
agentes antioxidantes. Nestes casos, a oxidacdo de duplas ligagdes, presentes em acidos
graxos insaturados, 6leos e borrachas de baixa massa molecular, produzem peroxidos os
quais se decompdem em radicais altamente reativos. Estes reagem com as cadeias
produzindo fragmentos menores, que posteriormente podem ser biodegradados em

ambiente adequado.

Qualquer uma das rotas de degradacdo acima descritas, ou uma combinagdo destas,
contribui para a degradag@o de um polimero caso ocorra. A Figura 4 mostra uma representagao

esquematica da degradacdo de uma cadeia polimérica.

Polimero
o v v ¥ £ g%
m.icmrganigmos lq igua calor oxigénio forga mecinica
";‘ v v "’
. A
fragmentagio
&
&
Co,
H;0 co, H;0 + Biomassa
H,0 co,
Cco, H,;0

Figura 4. Representagdo de possiveis rotas que levam a degradagdo de polimeros.
(INNOCENTINI e MARIANI, 2005).

Originalmente, este novo tipo de polimero biodegradavel foi desenvolvido para ser
aplicado em industrias de embalagens, setores agricolas e na liberacdo de farmacos, aplica¢des
estas que ndo requerem uma alta resisténcia mecanica (Mohanty er al. 2000). As maiores
barreiras para a aceitacdo destes materiais como substitutos para os tradicionais polimeros nao
biodegradaveis estdo na performance mecanica limitada e no alto custo destes polimeros. Uma
solucdo para esta dificuldade vem sendo apresentada a partir da da adigdo de nanocargas na
matriz de polimeros biodegraddveis, gerando bionanocompdsitos poliméricos. Estes se
apresentam como materiais com melhores propriedades térmicas e mecanicas em relacdo a

compositos de escala micrométrica e biopolimeros sem a adi¢do de nanocargas.



3.2 POLI(ACIDO LATICO) (PLA)
Existe um exemplo de polimero compostavel, derivado de fontes renovaveis como o

amido e o agucar, trata-se do Poli(acido latico) (PLA). Este até uma década, por ser
biocompativel, era produzido e aplicado apenas em areas médicas como em implantes, suportes
de tecidos e suturas internas, muito em fungao do seu alto custo e massa molar limitada. Porém,
nos ultimos anos a tecnologia e os desenvolvimentos da ciéncia permitiu que o PLA pudesse
ser sintetizado também com altas massas molares e com custos reduzidos, ampliando assim o
seu leque de aplicagcdes (DATTA; HENRY, 2006).

Pelo fato do PLA ser um polimero sustentavel, este vem ganhando for¢a como um
material promissor para reduzir o problema social e ambiental do destino de residuos solidos
(AURAS; HARTE; SELKE, 2004a; GARLOTTA, 2001). Além disso, este apresenta baixa
toxicidade (CONN et al. 1995), e tem sido estudado com intuito de aplicagdes em embalagens
de alimentos e outros tipos de materiais domésticos (WEBER ez al. 2002).

O PLA ¢ definido como um poliéster alifatico derivado de acidos a-hidréxi. A matéria
prima para a sintese do mesmo pode ser a molécula de acido latico (a-acido 2-
hidroxipropanoéico), que ¢ quiral, podendo ser do tipo L (levédgiro) ou D (destrogiro) acido latico
como apresentado na Figura 5, podendo assim gerar tanto PLA racémico quanto Poli(L-acido
latico) (PLLA) quanto Poli(D-4cido latico), que sdo diferentes em termos de cristalinidade e
outros fatores, PLLA acarretar menos custos para sua produc¢do. Quando comparado a
polimeros provenientes de fontes ndo renovaveis, o PLA de forma geral (Incluindo suas versoes
oticamente puras) apresenta razoaveis propriedades Oticas, fisicas, mecanicas e de barreira
(AURAS et al. 2003).

As propriedades de barreira a solventes organicos o PLA, tais como acetato de etila e
D-limoneno (1-metil-4-isopropenilcilohexeno-1), sdo compardveis ao Polietileno tereftalato
(PET). Ja em termos mecanicos, o PLA ndo orientado (orientacdo das cadeias) ¢ mais fragil,
porém possui boa resisténcia e rigidez enquanto que o PLA orientado ¢ comparavel ao PET e
superior ao PS (poliestireno) orientado (AURAS; SINGH; SINGH, 2005). Os modulos de
tensdo e flexdo do PLA sdo superiores ao polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno
(PP) e PS, no entanto, a resisténcia ao impacto Izod e a elonga¢do na ruptura dos mesmos

materiais sdo inferiores para o PLA (AURAS; HARTE; SELKE, 2006).
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Figura 5. Estrutura quimica do L-4cido latico (esquerda) e D-4cido latico (direita) (Adaptado

de Auras, et al. 2004a).

O 4cido latico pode ser produzido através da fermentacao de carboidratos ou por sintese
quimica de forma renovavel. Porém, atualmente, a maior parte da producdo do 4cido latico ¢
baseada na rota fermentativa. Datta e Henry (2006) descreveram estudos com uma série de
diferentes técnicas para purificagdo do acido latico e do L-lactideo, que ¢ o dimero de L-acido
lactido (ciclizado), este ¢ usado para a sintese do PLLA pela rota de abertura de anel. A Figura
6 apresenta um modelo ciclico de produgdo e reaproveitamento de polimeros a base de acido

latico.

Polimeriza¢do
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on = H O
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HO'
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Biomassa, milho 4 4{ "H consumo de

recursos

k @ J renovaveis
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Figura 6. Ciclo de vida dos polimeros obtidos a partir do acido latico (Adaptado de Hartmann
¢ Whiteman, 2000).

O PLA apresenta caracteristicas térmicas similares a outros polimeros termoplasticos
como temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) e temperatura de fusdo (Tm). Acima da Tg (58°C),
o PLA se apresenta como um material borrachoso e abaixo dessa temperatura, torna-se vitreo,
porém ainda pode ser estirado até que seja resfriado a temperatura de transicdo [, de
aproximadamente -45°C, comportando-se como um polimero fragil (HENTON ez al. 2005). A

Figura 7 apresenta dados comparativos da Tm e da Tg de diversos polimeros, incluindo
o PLA.
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Figura 7. Comparagdo das Tg e Tm do PLA com relag@o a outros polimeros (Adaptado de

Lim, Auras e Rubino, 2008).

Apesar de ser um 6timo material, um dos inconvenientes no processamento do PLA no
estado fundido ¢ a tendéncia em sofrer degradacdo térmica por conta da temperatura de
processamento e do tempo de residéncia do polimero na extrusora (TAUBNER; SHISHOO,
2001). De acordo com Kopinkeer al. (1996), acima de 200°C, o PLA pode degradar-se a partir
do deslocamento intramolecular de ésteres, cis-eliminacdo, reagdes radicalar e ndo radicalar
combinadas, resultando na formacdao de CO, CO2, acetaldeido e metilcetona. No entanto,
segundo Mcneill e Leiper (1985), a degradacao térmica do PLA ¢ uma reagdo nao radicalar que
envolve um éster por meio da transferéncia de hidroxila ao fim da cadeia. Dependendo do
carbono onde a reagdo ocorre, os produtos resultantes podem ser uma molécula de lactideo e
um anel de oligdmero conforme apresentado na Figura 8 (mecanismo A) ou acetaldeido mais

monoxido de carbono, indicado pelo mecanismo B.
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Figura 8. Mecanismos da degradagdo térmica do PLA (A e B) (Adaptado de Mcneill e Leiper,
1985).
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O acetaldeido ¢ considerado atdxico e esta presente naturalmente em diversos alimentos.
Porém, ha um grande interesse na reducdo de todo e qualquer residuo gerado durante o
processamento do PLA, especialmente se este for utilizado em embalagens destinadas a entrar
em contato com alimentos. A migracdo do acetaldeido para os alimentos pode alterar o sabor,
afetando as propriedades organolépticas do produto (BASHIR et al. 2002; SUGAYA et al.
2001; VILLAIN; COUDANE; VERT, 1994).

Em busca de melhorar estes atributos, como citado anteriormente, aplica-se as matrizes
poliméricas aditivos que podem gerar nanocompositos poliméricos, estes sdo produzidos a
partir da aplicacdo de nanocargas que apresentam pelo menos uma dimensdo em escala
nanométrica. Quando se favorece a adesdo interfacial entre matriz/nanocarga, atinge-se uma
dispersdo homogénea, gerando assim alteracdes na mobilidade molecular, no comportamento
de relaxa¢do e, consequentemente, nas propriedades térmicas e mecanicas do material (AZIZI
SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; DALMAS et al. 2007; DUBIEF; SAMAIN;
DUFRESNE, 1999). A aplicagdo de nanoparticulas organicas e inorganicas em PLA foi
realizada com intuito de melhorar propriedades térmicas, mecanicas e de barreira. Diferente das
particulas micro e macroscopicas, como por exemplo, talco, fibra de vidro e particulas de
carbono, as nanoparticulas ou nanoestruturas podem levar a melhorias significativas nas
propriedades dos materiais mesmo com a adigdes em pequenas propor¢des. Ao longo dos
ultimos anos, diversos tipos de nanomateriais tém sido utilizados para refor¢ar o PLA, como
silicatos lamelares, nanotubos de carbono, hidroxiapatita, titdnio lamelar e hidroxido de
aluminio (CHEN et al. 2005; HIROI et al. 2004; KIM; LEE; KNOWLES, 2006; KUAN et al.
2007; NISHIDA et al. 2005; SINGH; SINHA RAY, 2007; SINHA RAY et al. 2002; SINHA
RAY et al. 2003; SINHA RAY; BOUSMINA, 2005; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003b;
SINHA RAY; OKAMOTO, 2003a).

3.3 LIQUIDOS IONICOS E SAIS IMIDAZOLICOS

Um liquido i6nico pode ser definido como um sal que funde a temperaturas iguais ou
inferiores a 100°C. Sais de maneira geral possuem elevados pontos de fusdo, como apresentado
na Tabela 1 (Weast et al. 1978) denominados sais fundidos quando em fase liquida.

Sais fundidos, muito pela elevada temperatura em que se encontram, normalmente sdo
corrosivos e toxicos. Porém, este meio puramente idnico apresentaria caracteristicas Unicas de
solvatagdo para reagdes organicas ou mesmo outras aplica¢des ainda desconhecidas. Em meio
a este fato, sais que sdo liquidos a temperatura ambiente tem sido alvo de diversas pesquisas

nas ultimas décadas e, sabe-se atualmente que ao aumentar o tamanho tanto do dnion quanto do
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cation diminui-se a temperatura de fusao do sal, fendmeno este governado pelo empacotamento
da rede cristalina (Weast et al. 1978).

Tabela 1. Pontos de fusdo em °C de haletos de metais alcalinos e seus raios i6nicos (em
paréntesis) em A (Adaptado de Weast et al. 1978).

Li*(0,68) Na'(0,97) K*(1,33) Rb*(1,47) Cs'(1,67)

F(1,33) 845 993 856 795 703
Cl'(1,81) 605 801 770 718 645
Br (1,96) 550 747 734 693 636
I (2,20) 449 661 681 647 626

O primeiro liquido i6nico a ser descrito foi o sal de amodnio [EtNH3][NOs] em 1914.
Desde entdo outras importantes descobertar foram apresentadas, como os sais haloaluminato de
1,3-dialquilimidazolico e haloaluminato de alquilpiridinico, nos anos 70, e a combinagao de
cations baseados em anel imidazol com os anions tetrafluoroborato e hexafluorofosfato, nos
anos 90 (DONG et al.2014).

Uma das aplicagdes dos liquidos idnicos se dad na area de quimica orgénica sintética,
como solventes. Estes se apresentam como alternativas aos solventes orgéanicos e inorganicos
convencionais, uma vez que podem ser compostos por ions pouco coordenantes, 0 que 0s
caracteriza como solventes polares e nao coordenantes. Ainda, pelo fato de serem imisciveis
com a maioria dos solventes organicos, podem ser aplicados como opg¢ao polar ndo-aquosa para
sistemas bifasicos. Cabe destacar a nao volatilidade destes, o que permite por exemplo o seu
uso em sistemas a vacuo, diferente dos solventes organicos tradicionais (WELTON, 1999).

Liquidos i6nicos que contém o cation imidazolico sdo muito utilizados, apresentando
importancia na area de coldides e suas interfaces. O anel imidazol (néutro) inclusive esta
presente em moléculas de importancia bioldgica, como o aminodcido histidina. Compostos
dessa categoria tem propriedades diversas que variam de acordo com o seu anion € com o
tamanho de cadeia alquilica do cation, cadeias mais longas resultam em liquidos i6nicos de
carater surfactante; aqueles com cadeias curtas possuem habilidade de formar nanoestruturas
em agua (SHARMA; MAHAJAN, 2014). As possibilidades de aplicagdo de sais imidazdlicos
sdo diversas, esta versatilidade pode ser exemplificada pelo relato de Schrekker er al. (2013)
onde liquidos i6nicos com atividade antiobiofilme foram apresentados. Outro exemplo a ser
citado foi publicado por Schrekker et al. (2016) onde os sais imidazdlicos foram dispersos em
uma matriz de PLLA visando a atribuicdo e atividade antibiofilme e melhora de caracteristicas

mecanicas.
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3.4 GRAFENO

O grafeno vem ganhando cada vez mais destaque pelo fato de se apresentar como um
material com excelentes propriedades mecanicas, tensao de ruptura 200 vezes maior do que a
do ago, 6tima condutividade térmica ¢ boa condutividade elétrica (LEE et al. 2008).

A estrutura do grafeno foi proposta teoricamente no ano de 1946 a partir de um estudo
de grafite por cristalografia de raio-X (WALLACE, 1947). Porém, apenas em 2004, liderados
por André K. Geim, um grupo de cientistas isolou e observou pela primeira vez uma folha de
grafeno, obtida pelo método de esfoliagdo mecénica do grafite (NOVOSELOV et al. 2004;
GEIM & NOVOSELOV, 2005).

A definicdo de grafeno pode ser utilizada quando ha uma tinica camada de dtomos de
carbono no estado de hibridizagdo sp2 que se apresenta estruturada em anéis hexagonais,
gerando o que ficou conhecido como rede de favo de mel (honeycomblattice). O grafite resume-
se em vdrias folhas de grafeno empacotadas e ligadas umas as outras por intera¢des de van der
Waals e 7-m como ilustrado na Figura 9¢ (KIM et al. 2010).

Pelo fato de funcionar ora como semicondutor, ora como condutor, o grafeno se destaca
de outros materiais. Este fator estd diretamente relacionado com a sua estrutura de bandas
eletronicas, uma vez que o grafeno apresenta um gap nulo nos pontos de Dirac (LIMA, 2012).
Ainda devido a sua estrutura peculiar, o grafeno apresenta propriedades térmicas, elétricas e
mecanicas bem caracteristicas, o que também o diferencia dos demais materiais ja estudados.
Outras particularidades do grafeno sdo: elevada area especifica, alta estabilidade térmica e
condutividade elétrica, elevada transmitancia Optica (aproximadamente 97% para uma Unica
folha de grafeno), entre outras. Por este fato, o mesmo pode ser aplicado com diferentes

objetivos em diferentes tipos de materiais visando caracteristicas inovadoras.
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Figura 9. - Algumas formas alotrdpicas do carbono: a) fulerenos, b) nanotubo de carbono, ¢)
folhas de grafeno (Adaptada de KIM et al. 2010).

O grafeno pode ser produzido por diferentes métodos. Dentre elas destaca-se o
crescimento epitaxial em substrato isolante, deposi¢do quimica na fase vapor, esfoliagao
mecanica do grafite e reducdo do 6xido de grafeno, que atualmente ¢ o método mais adotado
na producdo de grafeno em larga esacala, para este processo inicialmente oxida-se o grafeno
para que a distancia entre as laminas aumente e posteriormente reduz-se 0 mesmo com intuito
de obter grafeno novamente, neste caso, comumente chamado de 6xido de grafeno reduzido

(rGO) (HACK, 2014).
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4 METODOLOGIA

4.1 PRODUCAO DOS FILMES

Seis filmes de poli(L-4cido latico funcionalizado com o liquido i6nico imidazélico 3-
(2-hidroxietil)-1-metilimidazol tetrafluorborato (PLLA-LI) foram sintetizados e caracterizados
pelo proprio grupo de pesquisa e disponibilizados para utilizagdo neste projeto, na Tabela 2
encontram-se apresentadas as suas massas moleculares. A estrutura e a reacdo de sintese do
PLLA-LI encontra-se apresentada no Esquema 1.

Tabela 2. Codificagao e descri¢do das massas moleculares dos PLLA-LI*.

PLLA-LI MM g/mol

Fa 9137
Fb 17301
Fc 19372
Fd 21140
Fe 46214
Ff 55748
*Na codificacdo utilizada a massa molecular foi organizada de forma crescente conforme ordem alfabética.
R F grmmme et 3
Z 0
T i T A !
s AR : ° of
FoN ©/ N“SNN_OH: o o o oy B )
f o 5/\(0 o, H%O\)LO\KLO‘)\O\)\}O/\/
F R Iniciador @ "
. LI-OH i monémero PLLA-LI
F R SRRTS S nar i S

1 = catalisador

Esquema 1. Reacdo para sintese do PLLA-LI utilizado.

Foi utilizado PLLA comercial da marca PURAPOL, referéncia L100IXS, cloroformio
da marca Synth e o rGO foi disponibilizado pela Prof. Dr. Nara Regina de Souza Basso do
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia dos Materiais da PUC-RS. O método
de preparo e a caracterizagdo deste encontram-se no Apéndice B deste documento.

Na Tabela 3, encontra-se descrita a composicao e a codificacdo dos filmes produzidos
neste trabalho. As amostras de PLLA-LI foram denominadas alfabeticamente em ordem
crescente de massa molecular, rG na codifica¢dao corresponde ao rGO, seguido do percentual
aplicado e C100 corresponde a PLLA comercial puro. Nos casos em que blendas foram
produzidas como na amostra Fal0, o 10 posterior ao cédigo do PLLA-LI sempre se refere ao
percentual do PLLA-LI em relagdo ao percentual de PLLA comercial, que no caso citado ¢ de

90%. O procedimento padrdo para a sintese destes envolveu a pesagem dos reagentes, iniciando
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pelo polimero predominante, seguido, quando pertinente, da pesagem em frasco separado do
polimero utilizado como blenda e finalizado com o rGO, quando utilizado, também em frasco
separado. Em capela, foi realizada a adicdo do cloroférmio, lavando e transferindo
quantitativamente os reagentes para o baldo final. A solvatagdo para todos os filmes seguiu um
padrdo de 30 minutos de agitagdo magnética a temperatura ambiente, 15 minutos de submersao
em banho de ultrassom sem aquecimento, e finalizada com mais 30 minutos de agitagdo,
também a temperatura ambiente.

Os moldes utilizados para formagao dos filmes (solvent casting) foram placas de petri
de vidro com raio aproximado de 3,3 cm. Para que a evaporacao ocorresse lentamente, as placas
foram cobertas com filmes de aluminio com furos homogéneos de espacamento aproximado de
1 cm entre si. Todos os filmes foram deixados overnight e a temperatura ambiente sobre a
bancada do laboratorio.

Tabela 3. Descri¢ao dos filmes produzidos e codificacdo das amostras.

Amostra %PLLA-LI PPLLA © o G0 Massa  cpeg g
Comercial final [g]

C100 - 100% - 0,5 15
C100rG1 - 100% 1 0,5 15
Fa100 100% Fa - - 0,2 5
Fb100 100% Fb - - 0,2 5
Fc100 100% Fc - - 0,2 5
Fd100 100% Fd - - 0,2 5
Ff100 100% Ff - - 0,2 5
Fal 1% Fa 99% - 0,5 15
Fal0 10% Fa) 90% - 0,5 15
Fal0rGo0.1 10% Fa 90% 0,1 0,5 15
Fal0rGo0.2 10% Fa 90% 0,2 0,5 15
Fal0rG1 10% Fa 90% 1 0,5 15
Fel00 100% Fe - - 0,5 5
Fel00rG1 100% Fe - 1 0,5 15
FelOro0.1 10% Fe 90% 0,1 0,5 15

FelOrG1 10% Fe 90% - 0,5 15
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4.2 ANALISES TERMICAS E MECANICAS

Todos os filmes foram submetidos a Analise termogravimétrica (TGA) no equipamento
Q50 (TA Instruments) na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). A faixa de temperatura foi da temperatura ambiente a 600 °C,
a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. Todas as analises foram conduzidas sob atmosfera
de de N, 5.0 a um fluxo de 60 mL/min. As amostras (10 mg) foram alocadas em panelas de
platina. Para cada medida a panela de platina vazia foi utilizada como referencia.

Para as anélises dindmico-mecanicas (DMA), foi utilizado o equipamento Q800 (TA
Instruments) da Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS. Amostras retangulares
com comprimento de 11,5814 mm e largura de 6,9600 mm foram testadas no modo de
deformacao multi-frequente. A tensdo aplicada foi de 125%. Os modulos foram testadas entre
30 ¢ 90 °C a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min com forca constante e estatica de 0.01 N. O
moddulo de armazenamento (E’) tanto quanto o fator de perda 6 = E"/E’, com E” definido como

modulo de perda foram registrados.

4.3 ANALISE DE ANGULO DE CONTATO DA AGUA

As analises foram conduzidas no equipamento Drop Shape Analyzer DSA100 (KRUSS)
no Laboratorio Multiusuario de Analise de Superficies (LAMAS) do Instituto de Quimica da
UFRGS. O volume depositado nas amostras foi de 3 pL e foi realizado por uma seringa
automatizada. O angulo de contato foi determinado a partir da linha tangente, apropriadamente
posicionada no contorno da gota em relag@o a superficie plana. Os angulos de contato foram

medidos utilizando o Software do equipamento (Advance — Drop Shape).

4.4 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A andlise morfologica dos filmes foi realizada utilizando o equipamento MEV JSM
6060 (JEOL) no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS, operando em 5 kV. As
amostras foram alocadas em amostradores cobertos com um filme de PELCO (camada de
carbono condutivo). Além disso, mais uma aplica¢ao de carbono foi espalhada na superficie da

amostra com intuito de elevar a condutividade elétrica.

4.5 ENSAIO MENOR CONCENTRACAO ANTIBIOFILME

A capacidade das amostras de impedir o crescimento dos biofilmes de Candida
tropicalis ATCC 13803 e Candida albicans ATCC 44858 foi determinada pelo Ensaio de
Menor Concentracdo Antibiofilme, seguindo os protocolos CLSI M27-A3 e CLSI M38-A2,

com modificac¢des. Colonias puras e jovens das leveduras foram repicadas e crescidas em Placas
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de Petri com Agar Sabouraud com Cloranfenicol a 36 °C por 24 h em estufa. Os testes foram
conduzidos no Grupo Multidisciplinar em Quimica Médica e Microbiologica (MUMIC) do
Instituto de Quimica da UFRGS.

As coldnias das leveduras foram adicionadas a 6 mL de uma solucdo salina estéril
(0,9%) para preparar o inoculo de 10° UFC/mL (100% Transmiténcia para Salina 0,9% ¢ 90%
Transmitancia para o inoculo fungico, verificados em Turbidimétro). As amostras (cortadas em
circunferéncia com didmetro de 5 mm) foram colocados na Bancada de Fluxo Laminar Vertical
com UV (Ultravioleta) para esterilizagdo por 30 min. Aliquotas de 20 pL do in6culo foram
transferidos para uma microplaca de 96 pogos e complementadas com 180 pL do meio Roswell
Park Memorial Institute (RPMI), juntamente com as amostras para entdo serem incubados a
36 °C por 24 h. Todas as amostras foram testadas em quadruplicatas (4 pocos).

Apbs isto, a solugdo dos pocos da placa de 96 pogos foi removida, os polimeros foram
lavados com 1 mL de Salina estéril (0.9%) para remover as células ndo aderentes.
Subsequentemente, os polimeros foram recolocados nos respectivos pogos, na mesma placa,
seguindo-se da adi¢do de 160 pL de brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazélio
(MTT), a fim de corar as células vidveis aderidas nos polimeros. Apds trés horas, a solugdo de
MTT foi removida e as amostras foram tratadas com 160 pL. de Isopropanol por 15 min. As
intensidades de absor¢do nos comprimentos de onda de 570 e 690 nm foram determinadas em
um Leitor de Microplacas Biochrom EZ 400, utilizando 100 pL de amostra de cada solugdo de
isopropanol. A amostra C100, com 20 pL. do indéculo e 180 uL. de RPMI, foi utilizada como
controle positivo do ensaio. Como controle negativo do ensaio, 200 pL do meio RPMI foi
utilizado (Trafny ez al. 2013).

A seguinte formula foi utilizada para determinar a porcentagem de impedimento da
formag¢ao do biofilme nas amostras:

100 - [(Média do Teste) ~ (Média do Controle)] x 100
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PREPARO DAS SOLUCOES PARA O SOLVENT CASTING

Na Figura 10 ¢ possivel verificar que, ainda em solugdo de cloroférmio, a dispersao de
rGO ¢ muito mais eficiente visualmente na amostra com presenga de PLLA-LI, isso se da
justamente pela presenga do LI que interage fortemente com o rGO de forma nao covalente

com interagdes T-r.

A

Figura 10. Dispersao do rGO nas amostras Fal0rG1 (A) e C100rG1 (B) no processo de
solvent casting antes da evaporagao do solvente.

5.2 OBTENCAO DOS FILMES

Todos as amostras citadas na Tabela 3 geraram filmes poliméricos visualmente
homogéneos com excecdo da amostra Fal0O, que possivelmente ndo gerou filme devido a sua
baixa massa molecular. A Figura 11 apresenta filmes produzidos com amostras de PLLA puro,
funcionalizado, blendas ¢ com adigao de rGO (C100, Fc100 e Fel00, Fel0 ¢ Fel100rGo.1,

respectivamente). Todos os filmes sem adi¢do de rGO apresentaram-se transparentes com

excecdo do filme Fel00, representado na Figura 11E.

g e

Figura 11. Fotografias ‘os filmes (A) C100. (B) Fc100. (C) Fel0. (D) Fe100rGO0.1. (E) Fe100.
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5.3 ANALISES TERMICAS E MECANICAS

A degradacdo térmica dos filmes foi estudada através da TGA. As curvas
termogravimétricas completas encontram-se no Apéndice A e os resultados estdo resumidos na
Tabela 4. Os melhores resultados observados correspondem a um aumento de até 116% na
resisténcia térmica para a temperatura onde ha perda de 10% de massa (T10%), redugdes
minimas (até 5,05%) da resisténcia térmica foram observadas apenas para a temperatura onde
ha perda de 50% de massa (T50%).

Tabela 4. Propriedades térmicas dos filmes produzidos determinadas por TGA*.

Entrada  Amostra  T5% [°C] T10% [°C] T50% [°C] Residuo [%]
1 C100 109,69 153,50 385,72 0,99
2 Cl00rG1 122,30 293,12 379,24 0,55
3 Fb100 139,18 297,84 375,43 0,90
4 Fc100 137,90 301,98 377,34 0,01
5 Fd100 119,76 273,06 377,00 0,13
6 Ff100 134,08 266,16 374,27 0,95
7 Fal 119,09 292,37 366,19 0,13
8 Fal0 127,55 293,91 376,45 0,29
9  FalOrGo.1| 121,17 292,90 376,09 0,12
10 FalorG0.2| 130,11 297,07 378,03 0,00
11 FalorGl 124,00 295,17 376,60 0,27
12 Fel00 151,16 291,29 367,38 0,00
13 FelOOrGl | 119,91 299,23 382,82 0,85
14 Fel0r0.1 123,32 320,74 380,31 0,01
15  Fel0OrGl 128,53 332,17 381,25 0,00

* A célula que apresentou maior valor em cada uma das colunas foi utilizada como referéncia de 100% nas barras
cinzas e comparados aos outros valores presentes na mesma coluna..

Nas entradas de 2 a 6 da Tabela 4, verifica-se que todos os filmes de PLLA-LI
apresentaram resisténcia térmica consideravelmente superior a da amostra C100 (Entrada 1),
mesmo possuindo massas moleculares até 11x inferiores como no caso da amostra Fb, que
apresentou aumento de 26,88% da resisténcia térmica para T5% e de 94% para T10% em
comparagdo aos dados da Entrada 1. A Figura 12 mostra a similaridade dos termogramas das
amostras de PLLA-LI em comparacao com C100, apesar de elevada diferenca nas massas
moleculares que estes apresentam entre si. Este efeito possivelmente foi causado pela
funcionalizacdo do liquido i6nico nas cadeias que, pode ter levado o filme a se organizar de
forma a elevar sua resisténcia térmica. Nas entradas 7 ¢ 8 da Tabela 4 verifica-se que este efeito
também se reproduziu nas amostras Fal e Fal0 (blendas) com melhoras de até¢ 91% em
comparagdo a C100 para T10%, indicando a principio um potencial uso dos PLLA-LI como

aditivo em PLLA comercial visando reducao de custos.
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Figura 12. Termograma de C100 plotado contra os filmes de PLLA-LI puros na faixa de 40 a
400 °C.
Para as amostras onde rGO foi aplicado, variagdes minimas, positivas e negativas, foram

observadas quando comparadas a C100rG1 (Entrada 2 da Tabela 4) com excec¢do das amostras,
Fel0rGo.1 e FelOrGO0.2 (Entradas 9 e 10 da Tabela 4) nas quais melhoras significativas foram
observadas em relagdo a C100rGl. Vale ressaltar que Fel0OrG1 apresentou resultados
superiores a C100rG1 e que a simples adicdo de 10% de Fe no PLLA comercial juntamente
com rGO (Entradas 14 e 15 da Tabela 4) levou a melhoras de 116,4% para T10% e 17,18%
para T5% quando comparados a C100.

Em termos de analises mecanicas, na entrada 3 da Tabela 5 ¢ possivel verificar que a
adicdo de 10% de Fa no PLLA comercial ndo surtiu maiores variagdes nos parametros
observados, com excecdo da redugdao de 13% no moéddulo de armazenamento a 30 °C. Nas
entradas 4 e 5 ¢ possivel observar que a aplicagdo de rGO nas blendas com 10% de Fa piorou
as caracteristicas de resisténcia mecanica como médulo de perda, modulo de armazenamento e
rigidez. Além disso, na entrada 7 (Fe1l00rG1) verifica-se um aumento em 105,66% do mddulo
de armazenamento quando comparado a entrada 6 (Fe100) a 30 °C, o que indica que o rGO tem
potencial de melhorar as caracteristicas mecanicas em baixas temperaturas baixas (até 50 °C),
como bem representado na Figura 13, onde ha apenas PLLA-LI no filme polimérico, verifica-

se que a temperaturas mais elevadas, ambos se comportam da mesma maneira.



Tabela 5. Resultados referentes as analises de DMA*
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Entrada Amostra G'30 [MPa] *G'S5 [MPa] ® G"30 [MPa] G'55' [MPa] ¢ $30 [N/m] ¢ S55 [N/m]f Tg[°C]®
1 C100 947,40 247,00 130,10 37,47 56955 14850 51,99
2 Cl00rGl | 669,00 285,20 91,31 35,75 62979 26846 34,85
3 Fal0 822,30 277,30 124,70 37,61 62787 21170 49,24
4  FalOrGo.l1 | 521,60 251,70 58,56 32,73 38236 18449 48,6
5  FalorGl | 457,70 164,40 62,01 20,05 41181 14794 <30,00
6 Fel00 386,90 241,40 25,65 34,14 42097 26259 64,77
7 Fel0OrGl = 795,70 243,40 63,50 38,66 58028 17753 59,8

(a) Modulo de armazenamento a 30 °C. (b) Modulo de armazenamento a 55 °C. (c) Modulo de perda a 30 °C.
(d) Modulo de perda a 55 °C. (e) Stiffness a 30 °C. (f) Stiffness a 55 °C. (g) Temperatura de Transi¢do vitria

determinada por DMA.

*A4 célula que apresentou maior valor em cada uma das colunas foi utilizada como referéncia de 100% nas barras
cinzas e comparados aos outros valores presentes na mesma coluna.
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Figura 13. Mddulo de forca, médulo de perda e rigidez sobrepostos das amostras Fel00 e
Fel00rG1
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5.4 ANGULO DE CONTATO E ANALISE MORFOLOGICA

Nos resultados para a analise de angulo de contato, apresentados na Tabela 6, verifica-
se na entrada 2 que a adi¢do de rGO no PLLA comercial (C100rG1) nio causou modificagdes
consideraveis na molhabilidade da amostra. J4 na entrada 13 (Fel00rG1) ¢ possivel observar
um aumento de 35,53% no angulo de contato com da 4gua em relagdo a entrada 1 (C100) e, nas
entradas de 13-15, onde Fe foi utilizado apenas como blenda e rGO foi adicionado, também
houve aumento significativo nos angulos de contato, indicando que o rGO adicionado nestas
amostras se dispersou de forma a elevar a hidrofobicidade da amostra uma vez que angulos de
contato superiores a 90 caracterizam amostras consideradas hidrofobicas. Possivelmente, isto
ocorreu devido a presenga do liquido idnico funcionalizado. A Figura 14 representa muito bem
o aumento da hidrofobicidade gerado pela amostra Fel00rG1l quando comparado com o
controle com e sem rGO e com a amostra Fel00. Para as amostras de PLLA-LI puros (Entradas
de 3-6) verifica-se que o angulo de contato diminuiu conforme o aumento das cadeias, fato
condizente com a redug¢do da presenga de LI em percentual massico conforme a massa
molecular do PLLA-LI aumenta. As amostras com 10% de Fa ndo apresentaram melhoras
relevantes nem mesmo com a adi¢do de rGO (Entradas de 8-11) possivelmente devida a uma
ma interagdo de Fa com o PLLA comercial juntamente com a aglomeragdo do rGO ao redor
das fracdes de PLLA-LI do filme, gerando assim uma amostra heterogénea, com pior dispersao
do rGO.

Tabela 6. Resultado de Angulo de contato para todos os filmes preparados*.
Entrada Amostra Angulo de Contato [°]  Desvio

1 C100 72,6 0.31
2 C100rGl1 71,9 1.01
3 Fb100 91,5 0.07
4 Fc100 84,5 0.1

5 Fd100 73,6 0.13
6 Ff100 87,4 0.3

7 Fal 82,8 0.28
8 FalO 71,7 0.48
9 Fal0rGO0.1 81,7 0.53
10 Fal0rGO0.2 84,9 0.86
11 FalOrGl1 80,1 0.19
12 Fel00 71,0 0.27
13 Fel00rGl 98,4 0.23
14 Fel0r0.1 92,1 0.77
15 FelOrGl 81,1 0.13

*A4 célula que apresentou maior valor em cada uma das colunas foi utilizada como referéncia de 100% nas barras
cinzas e comparados aos outros valores presentes na mesma coluna.
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Figura 14. Imagens da disposi¢@o das gotas nos filmes poliméricos (A) C100, (B) C100rG1,
(C) Fel100 ¢ (D) Fe100rG1.

A andlise morfologica foi realizada apenas com as amostras C100, C100rG1, Fel00,
Fel00rG1, Fal0rGl1 e Fal0rGO0.1. As micrografias representadas na Figura 15 demonstram
que tanto C100 quanto C100rG1 sdo filmes de carater amorfo e homogéneo, foi possivel ainda
observar na Figura 15C a presenca de rachaduras em toda extensdo do filme C100rGl,
corroborando com a reducdo das propriedades mecanicas desta em comparacdo com a amostras
C100, levando a concluir, juntamente com os dados de molhabilidade, que o rGO nao se

dispersa bem em PLLA comercial.
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Flgura 15. Mlcrograﬁa das amostras C100 e C100rG (A) C100 com magnlﬁcag:ao de IOOX |
(B) C100 com magnificagdo de 5,500X, (C) C100rG1 com 100X de magnificacdo e (D)
C100rG com magnificagdo de 600X.

Ja na Figura 16 verifica-se que as amostras FalOrG0.1 ¢ FalOrG1 apresentaram
diversas falhas em toda sua extensdo e, aparentemente, apresentou pedacos de polimeros
heterogeneamente dispersos, também em concorddncia com a sua baixa performance nas
analises mecanicas. Esta baixa dispersdo pode ter causada pela segregagdo do PLLA-LI (Fa)
em blocos separados do PLLA comercial, estes possivelmente ficaram cobertos pela rede de
rGO, gerando assim um filme heterogéneo e quebradico. A dispersdo verificada foi pior
proporcionalmente ao percentual de rGO adicionado. Estes resultados corroboram também com
o fato das blendas de “Fa” terem apresentado pouca variagdo nas propriedades térmicas € no

angulo de contato com a dgua.
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Figura 16. Micrografias das amostras Fal0rG0.1 e Fal0rG1. (A) Magnificagdo de 100X da
amostra Fal0rG0.1, (B) Magnifica¢do de 600X da amostra Fal0rG0.1, (C) Magnificacao de
100X da amostra Fal0rG1 e (D) Magnificac¢do de 5,500X da amostra Fal0rG1.

Na Figura 17, ¢ possivel verificar um dos resultados que mais chamou ateng@o neste
trabalho. O filme de Fe100, como mostrado em Figura 17A e Figura 17B apresentou por si s6
uma morfologia de superficie ondulada esférica (ordem de 1-3 um). Porém, este aparentemente
também apresentou pequenas fragdes de polimero soltas. Possivelmente, esta ¢ a razdo pela
qual o mesmo foi o tnico filme sem adi¢ao de rGO que ficou opaco, como mostrado na Figura
11E, este fato pode ter decorrido devido a uma dissolugdo incompleta na etapa prévia ao solvent
casting. Na Figura 17C-F ¢ possivel verificar um efeito inédito de encapsulamento com
controle morfologico gerado pela presenca de rGO na amostra Fel00rG1. E possivel teorizar
a partir dos resultados da Figura 17E que as folhas de rGO interagiram fortemente com os
microcompdsitos de PLLA-LI, os envolvendo em forma de rede. Este efeito justificaria todos
os resultados envolvendo Fel00rG1, como o aumento do angulo de contato, devido a forma
como o rGO ficou disperso na matriz do filme; a otimizagdo das propriedades térmicas das
blendas de FelOrGo0.1 ¢ FelOrG1 quando comparadas com C100, C100rG1, Fal0rGO0.1 ¢
FalOrG1; e especialmente, o salto de resisténcia nas propriedades mecanicas de Fel00rG1

quando comparado com Fe1l00.
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Figura 17. Magnificagdes da amostra Fel00 de (A) 100X, (B) 5,500 e da amostra Fel00rG1
(C) 100X, (D) 300X, (E) 1500X e (F) 5,500X.
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5.5 ENSAIOS DE MENOR CONCENTRACAO ANTIBIOFILME

Os resultados dos ensaios de Menor Concentracdo Antibiofilme estdo apresentados na
Tabela 7. Em comparag¢do com C100, os filmes de PLLA-LI (Fc100 ¢ Ff100) apresentaram as
melhores porcentagens de inibicdo da formagdo do biofilme da Candida tropicalis
ATCC13803. Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa comprovaram que o PLLA com o
sal imidazodlico como aditivo, sem ligagdo covalente entre os mesmos, apresentaram atividade
antibiofilme frente a diversas cepas de Candida tropicalis, Candida parapsilosis e Candida
albicans (BERGAMO et al. 2015). Neste estudo, foi possivel verificar que a atividade
antibiofilme do sal imidazolico mantem-se quando o mesmo estd ligado covalentemente ao
PLLA.

Com a incorporagdo de rGO foi possivel verificar que os filmes de FalOrGO0.1 e
Fal0rGO0.2 apresentaram melhores porcentagens de inibicdo do crescimento do biofilme da
Candida tropicalis ATCC13803, quando comparado com o filme de FalOrGl que ndo
apresentou inibicdo ou impedimento da formacdo do Dbiofilme da Candida
tropicalisATCC13803. Indicando que baixas concentra¢des de rGO incorporadas no PLLA-LI
podem ser mais efetivas na inibi¢do ou impedimento do crescimento do biofilme da Candida
tropicalis ATCC 13803. A auséncia do impedimento da atividade antibiofilme do Fal0rG1
pode ser resultado da interagdo forte entre o sal imidazolico e o GO que proporciona uma
diminuicdo do teor do sal imidazdlico na superficie do filme, o que também foi verificado com
o filme Fel1l00rGl1.

Em relacdo a cepa de Candida albicans ATCC44858, o unico filme que inibiu ou
impediu a formagao do biofilme da mesma foi o Fal0rGO.1.

Tabela 7. Resultados dos ensaios de Menor Concentracdo Antibiofilme.
Amostra Candida tropicalisATCC 13803  Candida albicans ATCC 44858

C100 Amostra de referéncia Amostra de referéncia
Fc100 56% 0
Ff100 56% 0
Fal0rGO.1 29% 0
Fal0rGO0.2 47% 17%
Fal0rGl 0,0 0

Fel00rGl 0,0 0
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6 CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou que o uso de PLLA-LI para produgdo de bionanocompdsitos
de rGO pode vir a possuir amplas aplicagdes pelo fato destes apresentarem 6timas propriedades
térmicas e mecanicas e ganhos em termos de hidrofobicidade, mesmo com baixas massas
moleculares quando comparados ao PLLA comercial aqui utilizado, as possibilidades de
aplicacdo se expandem especialmente pelo fato destes apresentarem propriedades antibiofilme
contra cepas conhecidas por causarem infecgdes em ambientes hospitalares. Ainda sao
necessarios mais estudos para elucidar e testar novas propriedades, o potencial de aplicacio em,
por exemplo material hospitalares, existe.

Os resultados de forma geral também levaram a concluir que ha a possibilidade de
utilizagdo dos PLLA-LI como blendas em outras matrizes, o que reduziria consideravelmente
os custos de sua aplicagdo. Com percentuais de 1 a 10% foi possivel mais do que dobrar valores
que referem a propriedades térmicas e atingir propriedades bioldgicas, mantendo as
propriedades mecanicas. Porém, as blendas devem ser mais estudadas com intuito de entender
as melhores formas de otimizar a preparagao destas de forma homogénea e com propriedades
ainda mais robustas quando comparadas a PLLAs comerciais.

A adi¢@o do rGO nos filmes apresentou de forma geral melhorias nas propriedades
térmicas e, além disso, todas as amostras onde Fe foi aplicado juntamente com rGO se
mostraram especialmente promissoras para o desenvolvimento de micro e nanocompo6sitos com
morfologia controlada na escala de micrometros como apresentado nas micrografias de MEV
da amostra Fel00rGl1.

Um estudo futuro avaliando a morfologia e a resisténcia mecanica em amostras de
blendas de diferentes concentragdes de Fe em PLLA comercial com adi¢ao de rGO deve ser
realizado uma vez que as amostras FelOrG0.1 ¢ FelOrG0.2 apresentaram propriedades
térmicas e de hidrofobicidade superiores as demais blendas com rGO, podendo levar a concluir
que, se os testes mecanicos e de andlise morfologica fossem realizados para estas amostras,
possivelmente sistemas encapsulados com controle morfologico similares ao que foi verificado
em Fel00rGl, também pode ter ocorrido nas blendas, elevando assim o leque de aplicagdes

destes materiais.
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APENDICE A — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS
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Figura Al. Curvas termogravimétricas dos filmes C100rG1, Fal0rGO0.1, Fal10rGl1,

Fel00rGl, FelOrGl, Fel0rGo.1, Fel0rG1.
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Figura A2. Curvas termogravimétricas dos filmes C100 e blendas de Fa.
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APENDICE B - SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO
REDUZIDO

Na oxidagao do grafite Grafine pelo método de Staudenmaier (HERRERA-ALONSO,
2007) foi feita uma mistura acida de 160 mL de H,SO4 e 90 mL de HNO; em um reator com
haste mecanica de vidro. O reator foi colocado em banho de gelo por 1 hora para resfriar o
sistema. Apos este periodo foi adicionado 10 g de grafite Grafine na mistura acida sob agitacao
constante. Posteriormente adicionou-se 110 g de KCIOs. A reagdo prosseguiu-se 24 horas.

Para finalizar a reagdo, adicionou-se uma solugdo aquosa de HCI (10% em volume)
para remover o excesso de sais por meio de centrifugacdo (5000 Rotagdes por minuto, 15
minutos), descartando o sobrenadante.

Para obter o 6xido de grafeno (GO), o precipitado foi suspenso em agua destilada e
levado para banho ultrassonico por 4 h, apds esse tempo, a suspensao foi transferida para uma
membrana osmotica e esta foi mergulhada num béquer com dgua. A agua do béquer foi trocada
e o pH verificado a cada 1 hora até que o pH 6 fosse alcangado.

A suspensao de 6xido de grafeno foi seca em estufa a 150 °C. O filme de GO resultante
foi colocado em ampola de quartzo e levado a forno de aquecimento. A redugao térmica do GO

foi realizada na temperatura de 1000 °C durante 10 s.

Difraciao de Raios-X (DRX)

Foi utilizado um Difratometro Rigaku (DMAX 2200) equipado com um tubo de Cu e
monocromador secunddrio. A distancia interlamelar (dgo;) estimada entre as laminas de grafeno
foi calculada utilizando a Lei de Bragg (ALADEKOMO, 1990) descrita pela Eq. 1.

d=A/(2 x sen 0) (1)

Onde d ¢ a distancia interlamelar, A é o comprimento de onda da radia¢do de Cu (0,154
nm) e 0 ¢ o angulo de Bragg do plano referente ao pico. A dimensao do cristal (C) foi calculada
pela lei de Scherrer (ALADEKOMO, 1990) descrita pela Eq. 2.

C=(0,9x1)/(P x cos 0) (2)

Onde C ¢ o tamanho do cristal, ¢ a largura na meia altura em radianos. O niimero

aproximado de ladminas por empilhamento foi obtido através da divisdo do tamanho do cristal

(C) pelo espacamento entre laminas (d).
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Figura Al. Difratogramas referentes as analises de DRX do grafite de partida do rGO,
adaptado de Maraschin, 2016.

Tabela Al. Distincia interlamelar entre as 1dminas (d), tamanho de cristal (C) e o nimero
aproximado de laminas por empilhamento, de acordo com os resultados de DRX.

Amostra 20 d (nm) C (nm) N° de laminas
FINE 26 0,335 30 90
OGR 24 0,367 3,1 8

Ao comparar as amostras de FINE com a amostra de rGO observa-se que o numero de

laminas no empilhamento diminuiu em torno de 90%.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A avaliacdo morfoldgica das amostras foi obtida com um microscépio Inspect F50, da
marca FEI, operando a 20 kV. As amostras foram preparadas pela deposi¢do do material em p6
em um sfub de aluminio e metalizadas com ouro.

A Figura 2 apresenta imagens de MEV das amostras do grafite de partida FINE e do rGO.
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Figura A2. Imagens de MEV-FEG: (A) grafite FINE, (B) rGO. Escala 5 pm. Adaptado de
Maraschin, 2016.

A partir da Fig. 2A observa-se que o grafite FINE ¢ composto por empilhamentos
compactos de laminas de grafeno e ap6s a oxidagdo seguida da redugdo térmica & possivel
observar o aumento deste espacamento (Fig. 2B), apresentando morfologia tipica do rGO

formada por folhas onduladas (LORYUENYONG, 2013).
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