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O crescente consumo ¢ descarte de materiais plasticos (polimeros sintéticos), no mundo todo,
tem sido um fator preocupante da sociedade e comunidade cientifica. Assim, a substituicdo destes
polimeros por polimeros biodegradaveis (fotodegradaveis ou ndo) tem sido objeto de intensa
investigacdo, com a finalidade de minimizar o volume de residuo plastico descartado no meio
ambiente (VOGELSANGER et al., 2004). Dentre estes, o PLLA é um polimero biodegradavel cuja
temperatura de transigdo vitrea (T,) € de 60 °C e temperatura de fusio (Tj) de cerca de 130 a 180 °C
(LUNT, 1998), aplicavel na area médica em produtos de implante e em céapsulas de liberacao
controlada de drogas. Devido a presenga de grupos ésteres na cadeia, ele ¢ hidrolisavel no corpo
humano (LOO et al., 2004). Este poliéster pode ser produzido a partir de recursos renovaveis por
varios métodos (TSUJI et al., 2006). E um polimero importante por suas propriedades tecnolégicas,
boa biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades mecanicas (JAIN et al., 2000). Irradiagao
deste tipo de polimero, com luz ultravioleta, causa quebras de cadeia, reticulagdo e mudangas de
morfologia, que podem ser usados como métodos de controle de velocidade de degradagdo e facilitar a
biodegradagdo posterior (LOO et al, 2004). Sua fotodegradagdo tem sido investigada através de
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e testes mecanicos (TSUJI et al., 2006). A taxa de
degradacdo do PLLA ¢ dependente do seu grau de cristalinidade (morfologia do polimero) e de sua
temperatura de transicao vitrea (LOO et al., 2004). A fotodegradacao do PLLA ocorre via mecanismo
de erosdao do “bulk” do filme, significando que o UV penetra sem reduzir sua intensidade segundo
estudos realizados por Tsuji et al.(2006). O PLLA pode ser submetido ao fototratamento, anterior ao
biotratamento, para viabilizar a aderéncia e a degradagdo da superficie deste polimero, por
microorganismos. Estudos de biodegradagao de filmes de PLLA foram realizados em aguas do mar, de
rios, de lagos e em solos, durante 10 semanas, revelando que PLLA ¢é mais dificil de degradar
biologicamente, que outros polimeros biodegradaveis, tais como poli(caprolactona) (PCL) e
poli(hidroxibutirato) (PHB) (TSUJI et al., 2002).

Investigamos a fotodegradagdo de filmes de PLLA, em camara de envelhecimento artificial
acelerado, com fonte de xendnio, durante 250 e 500 h, através de medidas FTIR, angulo de contato,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os filmes de PLLA (espessura de 90 pum) foram obtidos por evaporagdo de solucdes de
diclorometano a 35°C, em forno de secagem a vacuo (200 mmHg) (forno Marconi, MA030/12). O
fototratamento foi realizado em camara de envelhecimento acelerado com fonte de xenénio (6500 W)
no aparelho Atlas Weather-Ometer, 65 XW-WR, a 65°C. As medidas de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), foram realizadas num espectrometro FTIR Shimadzu, 8300, na faixa
de 2000 a 500 cm” , com resolugio de 4 cm™. O angulo de contato foi medido pelo método de
deposicao de uma gota de agua (20 pL) sobre o filme, com média de 4 medidas por amostra e
determinacdo de desvio médio. A Calorimetria diferencial foi medida no aparelho TA Instrumentos
(DP UNION), DSC 2910, faixa de 25 a 600°C (LCMD-USP, S. Carlos). Os filmes foram aquecidos a
10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio, a 50 mL/min e a varredura foi feita na faixa de 25 a 250 °C. A
calibracdo do aparelho foi feita com indio e zinco. A microscopia eletronica foi medida no aparelho
Zeiss DSM 940-A, e 5 kV, com metalizador Balzers, MED 010 (ESALQ-USP, Piracicaba).

Medidas de FTIR (Fig 1) — a comparagdo dos espectros dos filmes original e fototratado
(500h), mostrou alguns deslocamentos significativos de bandas dos filmes fototratados em 1299,
1226, 956, 707 ¢ 655 cm’™', relativas & vibragdes de grupos CO, C(CO)C e OH, respectivamente.
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Figura 1. FTIR de filme de PLLA original e fototratado
OBS: setas indicativas de deslocamentos das bandas

Medidas de angulo de contato — o dngulo de contato dos filmes fototratados diminuiu em
relagdo ao filme original (de 48" para 37°, 500 h de exposi¢io). Isto indica decréscimo de energia
superficial e aumento de hidrofilicidade dos filmes fototratados.

Medidas de Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mostraram que o fototratamento
do filme de PLLA (250 e 500 h) produziu mudangas na cristalinidade do material, gerando cristais
maiores e mais organizados, em relacdo aos da matriz original. Na amostra original percebeu-se um
pico de cristalizagdo a frio a 101°C, além do pico de T, esperado a 60°C e dois picos de fusido a 150°C
e 158,7°C, evidenciando a presenca de cristais de diferentes tamanhos (menores e maiores,
respectivamente). A porcentagem de cristalinidade foi calculada tendo como base a entalpia de fusdo
do PLLA 100 % cristalino (AH{ =135 J/g) (TSUIJI et al., 2006) ¢ os AH; do PLLA original (sem
tratamento) e PLLA fototratados: 250 h e¢ 500 h dos termogramas A e¢ B (Fig.2). A fracdo de
cristalinidade (Xc) foi calculada pela expressédo (1) (TSUJI et al., 2006), e os valores estdo na tabela 1:

Xc =[ (AH; + AHcf)/ AH{].100 (1)

Sendo:

AH¢ = entalpia de fusdo (na temperatura de fusdo), valor positivo (por definigdo)
AHcf = entalpia de cristalizacao a frio (cf), valor negativo (por defini¢do)

AH? = entalpia de fusao de PLLA 100 % cristalino

Tabela 1. Fracdo de cristalinidade (Xc) do PLLA

Filmes Xc (%)
PLLA original 6
PLLA fototratado 250 h 22
PLLA fototratado 500 h 24
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Figura 2. Termogramas de PLLA (6mg), na velocidade de aquecimento 10°C/min, na faixa
de 25 a 250°C

A) PLLA original X PLLA fotoratado 250 h

B) PLLA original X PLLA fototrado 500 h

Ap6s o fototramento houve aumento de cristalinidade dos filmes, que pode ser atribuido tanto
ao “annealing” dos mesmos a 65 %C, na camara de envelhecimento, bem como a mudangas estruturais
e morfologicas do PLLA, introducao de grupos C=0, de acidos (ap6s a quebra de cadeias) e erosao da
fase amorfa (maior parte) que pode ter levado a uma reorganizacao das cadeias de PLLA.

Medidas de MEV - As micrografias eletronicas mostraram que o PLLA fototratado, durante
500 h, sofreu mudangas em sua morfologia, ocorrendo o aparecimento de bolhas e fissuras, diferentes
do filme original (Fig. 3).

Figura 3 . Micrografias eletronicas de varredura de
A) PLLA original (200 X)
B) PLLA fototratado 500 h (200 X)

Concluiu-se que o filme de PLLA ¢ sensivel a radiagdo UV a partir de 250 h de exposicdo
artificial acelerada, que equivale a cerca de dois meses e meio de envelhecimento natural. As
mudancas mais significativas nos filmes de PLLA, ocorrem com 500 h de fototratamento, ou seja,
cinco meses de envelhecimento natural. O fototratamento produziu mudangas estruturais e
morfologicas no filme de PLLA, tais como: diferencas de grupos carbonilas e hidroxilas na cadeia,
deixando o filme mais hidrofilico, com erosdo da fase amorfa e reorganizacao das cadeias, tornando-o
mais cristalino.
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