Universidade
Estadual de LondRina

LETICIA CRISTINA BACON

PREPARO E CARACTERIZAGCAO DE BLENDAS POROSAS
DE PLA E TRIACETATO DE CELULOSE PELO METODO
“SALT- LEACHING”

Londrina
2026



LETICIA CRISTINA BACON

PREPARO E CARACTERIZAGCAO DE BLENDAS POROSAS
DE PLA E TRIACETATO DE CELULOSE PELO METODO
“SALT- LEACHING”

Dissertacdo de mestrado apresentada a
Universidade Estadual de Londrina - UEL, como
requisito para a obtencao do titulo de Mestre em
Quimica.

Orientador: Prof2. Dr?. Gizilene Maria de
Carvalho.

Londrina
2026



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor, através do Programa de Geracao

Automatica do Sistema de Bibliotecas da UEL

B128t

Bacon, Leticia Cristina .
Preparo e caracterizagio de blendas porosas de PLA e Triacetato de Celulose
pelo método “Salt- leaching” / Leticia Cristina Bacon. - Londrina, 2026.
109 1.

Orientador: Gizilene Maria de Carvalho.

Dissertagao (Mestrado Profissional em Quimica) - Universidade Estadual de
Londrina, Centro de Ciéncias Exatas, Programa de Pos-Graduagao em Quimica,
2026.

Inclui bibliografia.

1. Blendas Poliméricas - Tese. 2. Miscibilidade de polimeros - Tese. 3.
Regeneracao 6ssea - Tese. 4. Biomateriais - Tese. |. Carvalho, Gizilene Maria de.
Il. Universidade Estadual de Londrina. Centro de Ciéncias Exatas. Programa de
Pos-Graduacgao em Quimica. lll. Titulo.

CDU 54




LETICIA CRISTINA BACON

PREPARO E CARACTERIZAGAO DE BLENDAS POROSAS
DE PLA E TRIACETATO DE CELULOSE PELO METODO
“SALT- LEACHING”

Dissertagdo de mestrado apresentada a
Universidade Estadual de Londrina - UEL,
como requisito para a obtengao do titulo de
Mestre em Quimica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof?. Dr2 Gizilene Maria de
Carvalho
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Dr. Bruno Luiz Santana Vicentin
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR

Prof. Dr. Henrique Santana
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Londrina, 25 de fevereiro de 2026.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por me dar forga, sabedoria e discernimento para enfrentar
os desafios dessa caminhada. Sem Sua presenga e graga, nada disso teria sido
possivel.

A minha orientadora, Gizilene, por todo o suporte, paciéncia e
dedicagdo ao longo dessa jornada. Seu incentivo, conhecimento e ensinamentos
foram fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho e para o meu crescimento
académico e profissional.

Ao meu marido, Dirceu, que sempre me apoiou e incentivou,
acreditando em mim e me dando forgas nos momentos mais dificeis.

Aos meus pais, Nelson e Maria, pelo amor incondicional, pelo apoio
constante e por sempre acreditarem em mim, mesmo nos momentos mais dificeis.
Vocés sao minha base, meu exemplo e minha maior inspiragao.

Ao meu irmao, Gabriel, e demais familiares que sempre estiveram ao
meu lado, torcendo por mim, oferecendo apoio e incentivo em cada etapa desse
caminho.

Ao meu querido amigo William Santos, que esteve comigo em cada
etapa do mestrado, compartilhando desafios, conquistas e dificuldades. Sua
companhia e apoio foram essenciais para tornar essa caminhada mais suportavel e
significativa.

Aos meus amigos de laboratdrio e curso, Vinicius, Julia, Francisnara,
Paula, Marcela e Luan, por cada conversa, troca de conhecimento, ajuda nos
momentos dificeis e, principalmente, pela parceria ao longo dessa jornada. O convivio
com vocés tornou o caminho mais leve e motivador.

A cada um que, direta ou indiretamente, contribuiu para a realizagao
deste trabalho, aos professores, coordenadores e secretarias do programa de pos-
graduacao em Quimica meu mais sincero agradecimento.

A Universidade Estadual de Londrina, aos Laboratérios Multiusuarios
e laboratdrio de Quimica e Prebidtica da UEL e ao Laboratério de Caracterizagao de
materiais da UFU, campus Santa Monica, pela realizagdo das analises e
caracterizagdes necessarias.

Muito obrigada!



“As dificuldades preparam pessoas comuns
para destinos extraordinarios."
C.S. Lewis



RESUMO

BACON, Leticia Cristina. Preparo e caracterizacao de blendas porosas de PLA e
triacetato de celulose pelo método “Salt- leaching”. 2026. 105 paginas. Trabalho
de Conclusdo de Mestrado — Programa de Pds-graduagdo em Quimica, Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2026.

A crescente demanda por biomateriais porosos, biodegradaveis e bioabsorviveis tem
impulsionado o uso do poli(acido latico) (PLA) na bioengenharia de tecidos; entretanto,
sua elevada rigidez e fragilidade mecanica limitam sua aplicagdo. Nesse contexto, o
triacetato de celulose (TAC), polimero de origem renovavel, surge como alternativa
para modificar estruturalmente o PLA e ampliar sua interagcdo com meios aquosos.
Assim, o presente trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar blendas
biodegradaveis de PLA/TAC obtidas pelo método de casting, avaliando o efeito da
composi¢ao e do tipo de TAC - comercial (TAC-C) e obtido a partir de papel filtro
acetilado (TAC-PF) - sobre as propriedades fisico-quimicas, térmicas, mecanicas e de
interacdo com a agua, visando aplicagcbées biomédicas. As blendas foram preparadas
nas proporgdes de 95/5, 85/15, 70/30 e 60/40 (% m/m) e caracterizadas por FTIR-
ATR, DRX, TGA, viscosimetria diluida para avaliagdo da miscibilidade segundo o
modelo de Flory—Huggins, microscopia éptica e eletrénica de varredura (MO e MEV),
ensaios mecanicos de tracao, testes de umidade, intumescimento, solubilidade em
agua, angulo de contato e ensaio de crescimento de hidroxiapatita (HA) in vitro em
fluido corporal simulado (SBF). Os resultados de FTIR-ATR confirmaram a acetilagao
da celulose, com graus de substituicdo de 2,88 para o TAC-PF e 2,32 para o TAC-C.
A analise de miscibilidade indicou comportamento predominantemente imiscivel para
as blendas PLA/TAC, com separagcao de fases confirmada pelas analises
morfolégicas. As analises térmicas mostraram que a incorporagdao do TAC néao
comprometeu significativamente a estabilidade térmica do PLA, sendo o TAC-C mais
estavel que o TAC-PF. Observou-se ainda redugao do modulo elastico e aumento da
flexibilidade com o aumento da fragdo de TAC, além de maior hidrofilicidade
superficial. Dentre as composi¢des avaliadas, a blenda PLA/TAC-C 70/30 apresentou
o melhor equilibrio entre propriedades mecanicas, térmicas e de interagdo com a agua
e por isso, foi utilizada para os testes de crescimento de hidroxiapatita (HA) por
imersdo em meio simulado de plasma corporal. Apés 7 dias de imersao em SBF,
evidenciou-se a formacdo de depdsitos minerais compativeis com HA sobre a
superficie do material, ausentes antes da imersao, indicando bioatividade e potencial
para nucleacdo de fase mineral. Esses resultados demonstram que a blenda
PLA/TAC-C 70/30 é promissora para aplicacbes biomédicas, especialmente como
scaffold para regeneragao 6ssea.

Palavras-chave: Biomateriais; Regeneragao éssea; Polimeros; Blendas; Morfologia.



ABSTRACT

BACON, Leticia Cristina. Preparation and characterization of porous
PLA/cellulose triacetate blends by the “Salt-leaching” method. 2026. 105 pages.
Master’'s Thesis — Graduate Program in Chemistry, State University of Londrina,
Londrina, 2026.

The growing demand for porous, biodegradable, and bioresorbable biomaterials has
driven the use of poly(lactic acid) (PLA) in tissue bioengineering; however, its high
stiffness and mechanical brittleness limit its applicability. In this context, cellulose
triacetate (TAC), a polymer derived from renewable resources, emerges as an
alternative to structurally modify PLA and enhance its interaction with aqueous
environments. Therefore, the aim of this study was to produce and characterize
biodegradable PLA/TAC blends obtained by the casting method, evaluating the effect
of composition and TAC type—commercial TAC (TAC-C) and TAC obtained from
acetylated filter paper (TAC-PF)—on their physicochemical, thermal, mechanical, and
water-interaction properties, targeting biomedical applications. The blends were
prepared at weight ratios of 95/5, 85/15, 70/30, and 60/40 (% w/w) and characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR), X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TGA), dilute-solution viscometry for miscibility
assessment based on the Flory—Huggins model, optical microscopy (OM), scanning
electron microscopy (SEM), tensile mechanical testing, moisture uptake, swelling,
water solubility, contact angle measurements, and in vitro hydroxyapatite (HA) growth
tests using simulated body fluid (SBF). FTIR-ATR results confirmed cellulose
acetylation, with degrees of substitution of 2.88 for TAC-PF and 2.32 for TAC-C.
Miscibility analysis indicated a predominantly immiscible behavior for the PLA/TAC
blends, with phase separation corroborated by morphological analyses. Thermal
analyses showed that TAC incorporation did not significantly compromise the thermal
stability of PLA, with TAC-C exhibiting higher thermal stability than TAC-PF. A
reduction in elastic modulus and an increase in flexibility were also observed with
increasing TAC content, along with enhanced surface hydrophilicity. Among the
evaluated compositions, the PLA/TAC-C 70/30 blend exhibited the best balance
between mechanical, thermal, and water-interaction properties and was therefore
selected for hydroxyapatite growth tests by immersion in simulated body plasma. After
7 days of immersion in SBF, the formation of mineral deposits compatible with
hydroxyapatite was observed on the material surface, which were absent prior to
immersion, indicating bioactivity and potential for mineral phase nucleation. These
results demonstrate that the PLA/TAC-C 70/30 blend is a promising candidate for
biomedical applications, particularly as a scaffold for bone tissue regeneration.

Key-words: Biomaterials; Bone regeneration; Polymers; Blends; Morphology.
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1 INTRODUGAO

A busca por solucbes biomédicas eficazes, sustentaveis e
bioabsorviveis tem estimulado o avango de pesquisas com polimeros biodegradaveis,
especialmente no desenvolvimento de materiais voltados a engenharia de tecidos e
regeneragao ossea. Nesse cenario, destacam-se os biomateriais porosos, os quais,
ao imitarem a arquitetura tridimensional do tecido ésseo, favorecem a adeséo,
proliferacdo celular, formagdo da matriz extracelular e revascularizacdo do local
implantado (RATNER et al., 2013; COLLINS, 2020; ZHANG et al. 2024; LI; WANG;
ZHOU, 2024). Para que esses materiais apresentem desempenho satisfatério, suas
propriedades fisico-quimicas, morfoldégicas e mecanicas devem ser cuidadosamente
ajustadas para atender aos critérios de biocompatibilidade, porosidade interconectada
e resisténcia a tracédo, fundamentais para suportar as cargas envolvidas no processo
de osteogénese (YU, 2015; ASAD, 2020; KUMAR et al.,2025; SINGH; PANDEY,
2024).

Dentre os polimeros de origem renovavel com amplo potencial
biomédico, o poli(acido latico) (PLA) tem recebido destaque pela sua
biocompatibilidade, bioabsor¢do, boas propriedades mecanicas e elevada
processabilidade (KALYAN, 2022; MANAVITEHRANI et al., 2017; MARTINEZ, RUIZ,
2024). Amplamente utilizado na produgao de suturas, parafusos dsseos e scaffolds, o
PLA é um poliéster semicristalino que pode ser obtido por meio da fermentacao de
agucares simples, cuja degradagdo no organismo gera subprodutos nao téxicos
eliminados por vias naturais (MAQSOOD & SEIDE, 2020). Embora o PLA ja seja
empregado em suturas, fixadores e scaffolds, ainda apresenta limitagdes intrinsecas
como elevada rigidez, baixa tenacidade e sensibilidade térmica, que reduzem sua
capacidade de suportar cargas mais elevadas- especialmente em defeitos 6sseos
criticos (HAMMAD, 2010; COLTELLI et al., 2020).

Nesse contexto, a formulagdo de blendas poliméricas surge como
estratégia eficiente para otimizar propriedades limitantes do PLA, viabilizando seu uso
em ambientes biomecanicamente exigentes. Entre os polimeros celulésicos com
potencial reforcador, destaca-se o triacetato de celulose (TAC), um derivado de
elevada estabilidade térmica que apresenta caracteristicas estruturais que favorecem
a formacéao de filmes coesos e hidrofébicos (TEDESCHI et al., 2018; AMARAL, 2019;
ZHANG et al., 2024; GARCIA et al., 2024). Embora a literatura sugira que derivados
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de celulose podem apresentar miscibilidade limitada com poliésteres semicristalinos,
como o PLA, o TAC reune caracteristicas estruturais e térmicas que justificam sua
investigacdo como fase reforgadora, pois em sistemas parcialmente misciveis ou
bifasicos, a presenga de uma fase rigida bem dispersa pode contribuir para a
modulagcdo das propriedades mecanicas, desde que a morfologia e a adesao
interfacial sejam adequadas, influenciando diretamente parametros como rigidez,
resisténcia e comportamento de deformagéo do material.

Quando se pensa em materiais destinados a aplicacdo biomédica, os
biomateriais porosos devido a sua arquitetura desempenham papel crucial na
integracao bioldgica, influenciando a migragao celular, a vascularizagao e a formagao
de tecido mineralizado (RATNER et al., 2013; COLLINS, 2020; ZHANG et al. 2024; LlI;
WANG; ZHOU, 2024; IMRE & PUKANSZKY, 2015). Na bioengenharia de tecidos
0sseos, os scaffolds ideais devem apresentar poros com diametro entre 100 e 400
pm, distribuidos de forma homogénea e interconectada, (YU, 2015; ASAD, 2020; WU
et al., 2024). Diversos métodos tém sido propostos para obter tal morfologia, sendo a
técnica de lixiviagdo de particulas uma das mais atrativas por sua simplicidade
operacional, reprodutibilidade e controle sobre o tamanho e a interconectividade dos
poros (BABAIE & BHADURI, 2018; MERCANTE et al., 2021; ZHANG et al., 2025).

Apesar das propriedades atrativas do PLA e do TAC, estudos sobre o
uso de suas blendas na produgado de scaffolds porosos destinados a regeneragao
Ossea ainda é pouco explorado, especialmente considerando os desafios de
miscibilidade, segregacao de fases e cristalinidade que podem emergir durante o
processamento. Embora exista um crescente interesse em biomateriais poliméricos
porosos, ha uma lacuna na literatura quanto ao estudo de blendas PLA/TAC aplicadas
a engenharia de tecidos 0sseos, pois a maioria das pesquisas concentra-se em filmes
ou membranas voltadas para aplicagdes de barreira, transparéncia ou biodegradagao
controlada. Ademais, quase inexistem trabalhos que investiguem como o TAC pode
alterar propriedades do PLA em scaffolds - como rigidez, tenacidade, estabilidade
térmica e morfologia porosa- sobretudo quando combinados a técnicas de
processamento como o casting e o salt-leaching.

Diante disso, a justificativa do presente trabalho baseia-se na
necessidade de ampliar o desempenho e a aplicabilidade de biomateriais porosos
biodegradaveis para regeneragao 0ssea, particularmente em cenarios nos quais a

combinagao entre porosidade interconectada e integridade mecanica é determinante
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para o sucesso do implante. Embora o PLA apresente biocompatibilidade e boa
processabilidade, suas limitagbes de tenacidade e estabilidade térmica podem
restringir seu uso em ambientes biomecanicamente exigentes. Nesse contexto, o
triacetato de celulose (TAC) surge como uma alternativa promissora para modular
propriedades estruturais e mecanicas do sistema, ainda que a miscibilidade e a
morfologia da blenda exer¢gam influéncia direta sobre o desempenho final. Assim, este
trabalho propde desenvolver e caracterizar blendas PLA/TAC na forma compacta e
porosa, avaliando de maneira integrada suas propriedades térmicas, mecanicas e
morfolégicas, bem como seu potencial bioativo por meio do crescimento de

hidroxiapatita in vitro.



17

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho é produzir e caracterizar blendas
porosas de PLA e TAC, obtidas pelo método de Salt-Leaching visando aprimorar suas
propriedades mecanicas, térmicas e estruturais para potenciais aplicagdes

biomédicas.

2.1.1 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar TAC por meio da acetilagdo homogénea da celulose de papel
filtro e comparar suas caracteristicas fisico-quimicas com o TAC
comercial por Analise de Grau de Substituicdo (GS); difragdo de Raios-
X (DRX), Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ART), massa molar viscosimétrica;

e Produzir blendas compactas de PLA/TAC com diferentes formulacoes;

e Avaliar a influéncia da composigdo e do tipo de TAC (sintetizado e
comercial) sobre as propriedades mecénicas e fisico-quimicas das
blendas compactas;

e Selecionar a composicdo com caracteristicas promissoras ao setor
biomédico, como maior flexibilidade e resisténcia a tracado, para produzir
blendas porosas utilizando diferentes concentragbes de sal (CaCO3)
como agente porogénico;

e Investigar as caracteristicas morfolégicas dos filmes produzidos através
de microscopia optica (MO) e de microscopia eletrénica de varredura
(MEV);

o Estudar as propriedades térmicas dos materiais produzidos por meio das
técnicas: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA).

e Avaliar o potencial de aplicagdo biomédica das blendas porosas por
meio de ensaios in vitro de crescimento de hidroxiapatita como indicativo

de bioatividade superficial.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Os polimeros fazem parte da vida humana ha séculos, sendo que os
naturais foram os primeiros utilizados pelo homem. Descobertos na extracdo de
resinas de arvores, eram utilizadas para fabricagao de joias, cosméticos, colas, papeis
e diversos outros utensilios (NEVES, 2011). Como exemplos de polimeros naturais
pode-se citar a celulose, amido e a proteina, que sdo usados até hoje para diversos
fins (SPERLING, 2006).

Segundo Avérous & Boquilon (2004) os polimeros podem ser
classificados de acordo com a origem dos seus mondémeros em quatro grupos:
derivados de biomassa, sintetizados por microrganismo, obtidos por rota
biotecnolégica e polimeros petroquimico (Figura 1). Embora os polimeros
petroquimicos ainda dominem o mercado devido a sua disponibilidade e baixo custo,
polimeros biodegradaveis e/ou de fontes renovaveis vém ganhando destaque em
resposta a demandas ambientais e biomédicas emergentes (SHAIKH, et. al. 2021;
LOPES, 2024)

Figura 1. Classificagdo dos polimeros de acordo com a fonte dos monbémeros

Polimeros
Biodegradaveis

|
l | |

De Recursos De mi K Sintéticos
agricolas i Olgallomos SINTESE
AGROPOLIMEROS OBTIDOS POR EXTRAGCAO CONVENCIONAL
l |
| ] l | |
i Polihidroxi- Bi bgi Petroquimico
: : Proteinas e iotecnologico q
Sl lipideos alcanoatos (PHA) Bio-mémero (LT
l sintético
Amido ! Polihidroxi Acid lilati Policaprolactona
U Caseina, cido pol co (PCL)

lignocelulésico, colageno, glitem. butirato (PHB) (PLA) Poliesteramidas

outros.
Poliésteres alifaticos
outros.

Fonte: adaptado de Avérous & Boquilon (2004).

Os polimeros, sejam naturais ou sintéticos, compde a classe mais
diversa de materiais, devido a grande variedade em suas composi¢bes e
propriedades. Por apresentarem grande versatilidade de processabilidade, permitem
potencializar ou atribuir novas propriedades aos materiais para diversas aplicacdes

(AURAS, et. al. 2010). Além disso, do ponto de vista comercial, os polimeros
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sintéticos dominam muitos mercados devido a sua disponibilidade e facil de produgéo
(DOMINGUEZ, 2022).

A producao sintética de materiais poliméricos iniciou-se no século XIX
e percorre até os dias atuais. Para a humanidade moderna, os polimeros
petroquimicos s&o considerados cada vez mais indispensaveis, devido a sua vasta
aplicabilidade em diversos setores como de embalagens, agricultura, de alimentos,
medicamentos, dispositivos meédicos, construgéo civil, entre outros (SHAIKH et. al.
2021; ARAUJO et. al. 2015).

A Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (2008)
define polimeros biodegradaveis como materiais poliméricos que estao sujeitos a
degradagao por meio a agao bioldgica. Todavia, essa categoria de materiais também
pode ser definida de maneira mais ampla como substéncias cuja degradacao
completa ocorre devido a acdo de microrganismos (fungos, bactérias e algas) gerando
como produto didxido de carbono, agua e biomassa (BERNARDO, 2021; OREFICE,
2005).

Os polimeros biodegradaveis possuem uma vasta aplicagdo no
mercado de embalagens e na agricultura, com a produgdo de protegcdes para os
alimentos, encapsulacdo de sementes e sistemas de liberacdo de defensivos
agricolas (SANTOS, 2020). Além disso, pode-se destacar a utilizacdo desses
polimeros na produgédo de biomateriais, devido a boa biocompatibilidade. Na area
biomédica, suas principais aplicagdes envolvem a producéo de implantes temporarios,
como suturas, proteses Osseas, grampos, sistemas voltados a liberagao controlada
de farmacos e materiais porosos utilizados como suporte para crescimento de células
o6sseas (MANAVITEHRANI et al., 2017; BRITO; SILVINO, 2021).

Dentre os polimeros de maior interesse comercial, o PLA (Poliacido
latico) recebe notavel destaque devido a suas propriedades de facil processabilidade,
boa disponibilidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e propriedades

mecanicas superiores a outros polimeros biodegradaveis (KALYAN, 2022)

3.1 BIOMATERIAIS POLIMERICOS POROSOS

Podem ser considerados como biomateriais, segundo a IUPAC, os

produtos utilizados em contato com tecidos vivos, organismos ou microrganismos,
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com finalidades aplicadas ou de pesquisa fundamental para compreender interacoes
e perturbagdes reciprocas, com o objetivo de tratar ou aliviar uma enfermidade ou
lesdo (VERT, 2012). Podem ser metalicos, ceramicos, poliméricos ou compdsitos,
cada qual com propriedades especificas de biocompatibilidade, resisténcia mecanica,
reatividade e de integragdao tecidual (BIOMATERIALES, 2005; VERT, 2012;
SALINAS,2013; ZHANG, 2018).

Para uso seguro, esses materiais devem atender as normas ISSO
10993, garantindo auséncia de toxicidade e compatibilidade bioldgica, n&o
carcinogénico e livre de adversidades para o organismo (BIOMATERIALES, 2005;
SALINAS,2013; ZHANG, 2018). Hench (1993) classificou os biomateriais como
aqueles capazes de formar tecidos normais em sua superficie, aderindo ao meio onde
foram inseridos e suportando as cargas e/ou funcionalidades do local do implante.
Com isso, juntamente com Cao et.al (1996), classificaram esses materiais em quadro

tipos, conforme evidenciado na tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo dos Biomateriais de acordo com Cao et al. (1996) e respectiva
ligacdo com o tecido vivo.

Tipos de Tipos de ligagdo com o Exemplos Referéncias
Biomateriais tecido vivo
Quase Inerte Ligacdo mecanica (fixacdo Alumina, ZircOnia, Cao (1996)
morfoldgica) Polietileno (PE)
Bioativo Ligacdo interfacial (fixacdo Hidroxiapatita (HA), Cao (1996); Oréfice
bioativa) Vitroceramicas (2005)
Bioativas
Poroso Crescimento de tecidos nos HA, Metais recobertos  Cao (1996); Rodrigues
poros (fixacdo bioldgica) com HA (2013)
Reabsorvivel Troca por tecido vivo Fosfato Tricalcico Pietrzak, et al., (1996)
(TCP), Poliacido lactico Rodrigues (2013)
(PLA).

Além disso, Cao et al. (1996) consideram em suas proposi¢cdes a
relevancia e o comportamento dos biomateriais porosos quando utilizados em
organismos vivos. De acordo com os autores, a porosidade dos materiais proporciona
uma melhor fixacdo e permeabilidade, o que se denomina de fixagdo biologica.
Ademais, quando se trata de materiais reabsorviveis, a degradagéo sera progressiva
ao passo que um novo tecido se estabelece no local, sendo assim, de suma
importancia a porosidade, que induzira a regeneragdo bioldgica entre os poros,
evitando a movimentacéo e o afrouxamento do implante. Ainda, a presenca de poros

nos biomateriais também esta relacionada a redugao dos riscos de infeccao, visto que
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possibilita a maior vascularizagcdo da regidao (RATNER et al.,, 2013; IMRE &
PUKANSZKY, 2015; COLLINS, 2020).

A producio de biomateriais porosos demanda atengao em relagao a
algumas concepgdes que devem ser consideradas, como a resisténcia mecanica
especifica para a sua aplicagao, a interconectividade entre os poros, seu volume e
quantidade (JONES, 2009; MONTEMEZZO et al., 2018; LEE; PARK, 2025). O
tamanho e a interconectividade dos poros impactam diretamente o desempenho do
implante; poros entre 100 e 400 ym s&o considerados ideais para crescimento celular
e formacéao de tecido mineralizado (YU, 2015; ASAD, 2020). No entanto, o aumento
da porosidade tende a reduzir a resisténcia mecanica, devendo-se buscar um
equilibrio entre leveza, permeabilidade e suporte estrutural (SUMMER, 2015;
COLLINS, 2021; ZHAO et al. 2018; WU et al., 2024).

Membranas poliméricas porosas compostas por celulose, Teflon e
polipropileno sao utilizadas em procedimentos de didlise, cujos poros sao
programados para a separagado de células e macromoléculas (VIDAURRE, 2007).
Além disso, implantes porosos de polietileno, poliuretano e polipropileno apresentam
grande aplicabilidade na fixagao de tecidos moles (BARBANT]I, 2005). Assim como os
scaffolds porosos de polimeros bioreabsorviveis apresentam aplicagbes destaque na
engenharia de tecidos (PEPONI et. al., 2018). Dentre eles destacam-se a poli(e-
caprolactona) (PCL), o poli(acido glicélico) (PGA), poli(acido lactico) (PLA), poli(acido
lactico-co-acido glicélico) (PLGA). Tais materiais, atuam como substratos para a
proliferacao, diferenciacao celular e regeneragao dos tecidos. (YEO, 2019).

Varios métodos de processamento podem ser utilizados para
possibilitar a obtengdo desses polimeros porosos (PEREIRA et al, 2024). A tabela 2
apresenta os métodos mais comuns de fabricacdo e a caracteristica dos poros
obtidos.

Tabela 2. Comparacao dos métodos de obtengao de materiais poliméricos porosos

Método Diametro Porosidade (%) Caracteristicas Referéncias
de Poros
(mm)

Lixiviagao de 30- 300 20- 60 Poros esféricos SILVA et al
particulas de sal interconectados (2021); CHEN
et al., 2025;

OREFICE

(2006)

Freezer-Drying <200 <97 Macroporos NOWAK et al
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interconectados e (2020); CHEN
microporosidade et al., 2025;
presente OREFICE
(2006)
Utilizagcdo de agente 20- 500 <60 Poros nao totalmente LOPEZ et al.
expansor interconectados (2012); CHEN
et al., 2025;
OREFICE
(2006)
Impressao 45 -100 <60 Poros totalmente EOM et al.
tridimensional por interconectados (2024); CHEN
prototipagem rapida et al., 2025;
OREFICE
(2006)

3.1.1 Poliacido Latico

O poliacido latico (PLA) € uma matéria prima de fonte renovavel
promissora na substituicdo de produtos sintéticos derivados do petréleo, tanto para a
aplicacdo em embalagens quanto em produtos biomédicos (ICART et. al. 2018). O
PLA é um poliéster alifatico, semicristalino ou amorfo classificado como termoplastico,
renovavel e constituido por unidades de acido latico. A elevada massa molar,
biocompatibilidade e bioabsorgdo desse polimero em sistemas bioldgicos conferem a
ele caracteristicas de interesse, aliados a sua rigidez, baixa elasticidade e capacidade
de moldagem ao que se relaciona com proéteses biomédicas (MAQSOOD & SEIDE,
2020; ZHOU et al, 2024).

O PLA de baixa massa molecular foi sintetizado em 1932 por
Carothers et al. (LIU & ZHANG, 2011), a partir do aquecimento de blocos de acido
latico sob vacuo. Entretanto, com a aplicacédo de algumas técnicas inovadoras de
polimerizagao tornou-se possivel a obtencdo do PLA de alta massa molar, o que
intensificou sua aplicabilidade, desde embalagens até produtos de alta tecnologia
(MAQSOOD & SEIDE, 2018).

O 4&cido latico (acido 2-hidroxipropandico), unidade monomeérica
formadora do PLA, é obtido predominantemente por meio da fermentagao bacteriana
de agucares simples, como a glicose, maltose, sacarose e lactose. A polimerizagéo
do acido latico pode ocorrer pela abertura do anel do lactideo (dimero desidratado do
acido) ou por meio da policondensagao do acido latico (acido2-hidroxipropandico)
(MAQSOOD & SEIDE, 2018), conforme mostrado na figura 2.SC

A molécula de acido 2-hidroxipropandico € assimétrica e dessa forma
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apresenta qualidade e atividade optica, o que possibilta a existéncia dos
enantidbmeros: L e D-acido latico. Portanto, a sintese quimica desse composto
proporciona a formagao de uma mistura racémica (Figura 3) e, em contrapartida, no
processo biolégico de fermentagdo a obtencdo de D ou L- acido latico sujeita-se
exclusivamente a cepa bacteriana utilizada (CASTRO-AGUIRRE et al., 2016;
SPIEGEL, 2018). As caracteristicas esterioquimicas sdo fundamentais para
determinar a cristalinidade do PLA, uma vez que o poli (acido- D, L- latico) (PDLLA)
(mistura racémica) é amorfo, enquanto o poli (acido L- latico) (PLLA) e o poli (acido D-
latico) (PDLA) -individualmente- sédo classificados como semicristalinos (MAQSOOD
& SEIDE, 2018).

Figura 2. Esquema simplificado das possibilidades de sintese do PLA
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Fonte: Adaptado de Liu & Zang (2011).

Figura 3. Estereoisdmeros do acido latico e do poli (acido latico)
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O poli (acido latico) em comparacdo a outros polimeros
biodegradaveis (Tabela 3) apresenta propriedades mecanicas e térmicas semelhantes
ao PET, polimero de importante aplicagcdo em diversos setores (SENA NETO et. al,
2015). Dentre as principais semelhangas podemos destacar a resisténcia a tragao,
alta rigidez e estabilidade dimensional em temperaturas moderadas. No entanto, €
importante ressaltar que ha diferencas significativas entre os dois polimeros em
termos de origem, degradacdo e aplicagdes especificas. Deste modo, o PLA
apresenta uma crescente utilizagdo comercial em embalagens de uso unico, como
garrafas, copos para bebidas frias, filmes flexiveis, canudos e talheres, e no setor
biomédico como biomaterial (suturas, fixadores e scaffolds para regeneragao 6ssea,
dispositivos de liberagdo controlada de farmacos e implantes temporarios), por
exemplo (SANCHES, 2024; SANTOS; SILVA 2024).

Tabela 3. Médulo de elasticidade (E), resisténcia a tragéao (os) e temperatura de fuséo
(Tm) de alguns polimeros

Polimero E (Gpa) os (Mpa) Tm (2C)
Polietileno de baixa densidade 0,2-0,3 8,3-31,4 115
Polietileno de alta densidade 1,1 22,1-31 137
Polipropileno 1,1-1,6 31-41,4 175
Poliestireno Cristal 2,28 — 40-50 NA
3,28

Poliestireno de alto impacto 1,5-2,0 30-50 NA
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Poliamida (Naylon 6.6) 1,6-3,8 75,9 -94,5 265
Polietileno terefitalico (PET) 2,8-4,1 48,3-72 265
Poli (acido latico) 1,2-3,0 28-50 175

Poli (hidroxi butirato) 2,5 36 171
Poli (caprolactona) 0,4 16 57

Fonte: SENA ET. AL, 2015; FERNANDES, 2012; LUNA, 2015.

Existem algumas desvantagens em relagdo ao uso do PLA puro no
setor biomédico, tais como baixa taxa de cristalizagdo, alta fragilidade e sensibilidade
a umidade e a degradacdo em altas temperaturas, que limitam suas aplicacdes e
comprometem seu desempenho e processamento (HAMMAD, 2010; COLTELLI et al.,
2020; KIM et al, 2025). Santana (2018), realizou um estudo comparativo entre
filamentos de PETG (Politereftalado de etilenoglicol) e o PLA utilizados para
impressdes 3D, com o intuito de analisar as propriedades térmicas, quimicas e
mecanicas. Como resultado, foi observado que embora o PLA disponha de uma
superioridade mecanica e elevada rigidez, apresenta alteragdes significativas em sua
estrutura apds a elevacao da temperatura, além da baixa flexibilidade.

Em temperaturas moderadas, o PLA tende a amolecer e se tornar
mais maleavel, o que facilita processos de moldagem desse polimero. No entanto, ao
atingir temperaturas mais elevadas, o PLA passa por um processo de degradacgao
térmica, resultando na quebra das ligagdes quimicas e na redugdo de suas
propriedades mecanicas. Isso pode levar a perda de resisténcia mecanica, rigidez e
tenacidade do material. Deste modo, em decorréncia da baixa ductibilidade, algumas
de suas aplicagdes, como na engenharia de tecidos e no desenvolvimento de
materiais voltados a regeneregdo 6ssea, sao limitadas (MARTINEZ; RUIZ, 2024) . Por
isso, pesquisas como Perez (2019) e Araujo et. al. (2015), tem se concentrado em
melhorar as caracteristicas mecanicas desse biopolimero por meio da formulacéo de
blendas, da compatibilizagdo com copolimeros e do estudo da morfologia dos
materiais. As modificagcbes desejadas podem ser realizadas por meio da
copolimerizagdo, pela adigdo de um agente plastificante (YEO et. al. 2018;
PACHEKOSKI et. al. 2014), producgao de blendas ou compadsitos.

3.1.2 Acetato de Celulose

A celulose é o principal carboidrato estrutural das paredes celulares

de plantas e vegetais. E um polimero natural, renovavel, de facil obtencdo e
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biodegradavel, com alta massa molar e composto por unidades de D- glicose
(CeH120es), ligadas linearmente pelo oxigénio unido ao C1 e o C4 do mondmero,
conhecido como ligagbes B 1-4- glicosidicas (FRENCH, 2017; MARCHETTI et al.,
2020). Além da celulose, a hemicelulose e a lignina também integram a estrutura fisica
das plantas, formando fibras naturais de composi¢ao e organizagao complexas que
variam conforme a espécie e o tecido de origem. Essas fibras sdo constituidas por
nanofibrilas de celulose, que atuam como fase reforcadora, imersas em uma matriz
amorfa de hemicelulose e lignina, conforme ilustrado na Figura 4 (NORONHA et al.,
2021).

Figura 4. llustracdo das cadeias de celulose na parede celular vegetal
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Fonte: autor (2024).

A celulose, como um dos principais componentes dessas fibras
naturais, destaca-se como o biopolimero mais abundante do mundo. As fibras
celulésicas ou lignocelulésicas apresentam propriedades mecanicas, térmicas e
fisicas singulares, influenciadas pela cristalinidade da fragao de celulose (GONG et al,
2017). Ademais, modificagbes quimicas, como a acetilagédo, originam derivados com
propriedades distintas entre eles, como o0 monoacetato, o diacetato e o triacetato de

celulose (AC, DAC e TAC, respectivamente). Esses materiais apresentam
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solubilidade, cristalinidade, rigidez e estabilidade térmica diretamente associadas ao
grau de substituicdo (GS) (TEDESCHI et al., 2018; AMARAL, 2019; EL-SHAFEI et al,
2024).

Segundo a literatura, o primeiro processo reportado de sintese do AC
€ datado de 1869, proposto por Schutzenberger, através da acetilagdo da celulose
utilizando como solvente o acido acético, porém, nao obteve resultados satisfatorios
(FEDERMAN, 2004). Todavia, Charles Cross e Edward Bevan propuseram mudangas
ao modelo de Schutzenberger, por meio da adigdo de um agente acetilante, o anidrido
acetico, a reacao, o que resultou na substituicao dos trés grupos hidroxilas da celulose
(Figura 5) por grupos acetila (BORGES, 2018).

Apés a obtencdo do triacetato de celulose, Miles propds, em 1904,
introduzir o acido sulfurico como catalisador para a reagao de acetilacdo, propondo
uma hidrdlise parcial do triacetato, com o objetivo de melhorar a solubilidade do
material em solventes comuns (polares), visto que o triacetato ndo possuia essa
capacidade no método anterior. Com isso, apenas dois grupos acetila foram
substituidos, formando entdo o diacetato de celulose, conforme figura 5 (BORGES,
2018).

Figura 5. Obtencéo do acetato de celulose a partir da celulose
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Fonte: adaptado de SILVA, 2009.

A celulose possui trés grupos hidroxila por unidade anidroglucose que
sao responsaveis pelas fortes interagdes intermoleculares desse polimero. Entretanto,

quando ocorre a reagao de acetilagdo esses grupos podem ser substituidos com um
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grau de substituicao (GS) que varia de zero (celulose) até trés (triacetato de celulose).
Essa modificacdo esta diretamente relacionada com a solubilidade, as propriedades
mecanicas e a compatibilidade desse composto com outros polimeros e solventes
(SILVA, 2002; FERREIRA, 2022; YANG et al., 2024).

A solubilidade do AC em solventes polares diminui com 0 aumento do
GS do material, enquanto a solubilidade em solventes apolares aumenta com o
aumento dos grupos acetila (BORGES, 2018). O acetato de celulose com GS entre
0,5 e 1 é soluvel em solugdes aquosas, enquanto com GS > 1 tende a ser insoluvel
em meio aquoso, mas soluvel na maioria dos solventes organicos (AMARAL, 2019;
RIBEIRO, 2021; TEDESCHI et. al. 2018; EL-SHAFEI et al, 2024). Além disso, as
caracteristicas de uma cadeia polimérica também interferem na solubilidade, como
composi¢cao quimica, estrutura, polaridade, interagcbes inter e intramoleculares,
distribuicdo da massa molar, assim como o tipo e as propriedades fisicas do solvente
utilizado. Desse modo, os solventes podem receber duas classificagdes: solventes
basicos ou receptores de préton (ésteres, bases heterociclicas e cetonas), os quais
interagem principalmente com os grupos hidroxila do acetato de celulose; e solventes
acidos ou doadores de préton (agua, cresois, acido acético, hidrocarbonetos clorados
e acido férmico), que vao interagem com grupos acetila do polimero (AMARAL, 2019;
RIBEIRO 2021; TEDESCHI et. al. 2018; EL-SHAFEI et al, 2024).

O acetato de celulose, devido aos seus diferentes graus de
substituigdo, possui diversas vantagens que aumentam sua aplicagdo e interesse
comercial, tornando seu uso atrativo, principalmente devido a sua abundancia,
biocompatibilidade (em GS < 2), transparéncia, atoxicidade, elevada rigidez, alta
estabilidade térmica (principalmente em GS > 2), alta permeabilidade ao vapor de
agua e resisténcia ao impacto. De acordo com a literatura, os monoacetato e o
diacetato de celulose apresentam potenciais aplicagdes biomédicas devido a sua
maior quantidade de grupos hidroxila livres, que proporcionam maior hidrofilicidade,
capacidade de intumescimento em agua e interagao favoravel com moléculas polares
e bioldgicas. Além disso, sua caracteristica polar favorece a bioadeséao, a interagao
celular e a possibilidade de funcionalizacdo quimica, proporcionando boas aplicacoes
em scaffolds para engenharia de tecidos, membranas para liberagdo de farmacos e
materiais reabsorviveis em implantes temporarios(AMARAL, 2019; RIBEIRO, 2021;
TEDESCHI et al., 2018; SATHYASEELAN, et al, 2022) . Ademais, destaca-se que em
meios fisioldgicos, a sua degradacgdo tende a ser mais rapida em comparagao ao
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triacetato. Todavia, apresentam limitagdes, como menor estabilidade térmica, maior
absorcdo de umidade, baixa resisténcia dimensional em ambientes aquosos e
tendéncia a perda de integridade mecanica ao longo do tempo, fatores que podem
restringir seu uso em dispositivos biomédicos de longa duragdo (MAHMOUD, K. A. et
al., 2022; HASSAN, M. L. et al., 2023; SATHYASEELAN, et al.,2024; HASSAN, et al.,
2024).

O triacetato de celulose apresenta diferentes propriedades devido ao
alto grau de acetilagdo, como elevada estabilidade térmica, baixa permeabilidade ao
vapor de agua, maior rigidez mecanica e menor hidrofilicidade. Diversas pesquisas
destacam tais caracteristicas atrativas para a produgdo de filmes e membranas
estaveis, sistemas de liberagcdo controlada de farmacos, producao de scaffolds para
regeneragcdo Ossea, parafusos e implantes dentarios. Entretanto, a baixa
hidrofilicidade e elasticidade, o0 menor intumescimento em agua e a baixa degradagao
sao limitagdes ao seu uso, embora seja um material atoxico (EL-SHAFEI, A. et al.,
2022; MAHMOUD, K. A. et al., 2022). Devido a isso, alguns processos podem ser
realizados na estrutura do AC visando uma melhor compatibilizagdo e aplicacao
biomédica, como a desacetilagcado parcial, a formulagdo de blendas ou a enxertia de
copolimeros a cadeia (TEDESCHI et al., 2018; YANG, X. et al., 2025).

3.2 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas sdo misturas fisicas entre dois ou mais polimeros, ou
copolimeros, com o intuito de promover a interagdo entre as cadeias, podendo ser
realizada por mistura em solugao (casting) ou mistura termomecanica (extruséo). O
desenvolvimento de blendas poliméricas tem como objetivo atribuir propriedades
fisicas e mecanicas especificas a um material, em um processo economicamente
mais viavel em menor tempo (RIBEIRO, 2022; OLIVEIRA, 2015; DIAS, 2016). Além
de moldar propriedades mecanicas e fisicas do polimero, a formulagédo de blendas
atua em um aspecto secundario, como a otimizagado de processos para aplicagcoes
especificas (NICOLINO, 2019; ZHANG, et al., 2024).

A producao de blendas poliméricas pode ser realizada por misturas
nao mecanicas, como solugdes em solvente comum (casting) ou misturas mecénicas,
como a homogeneizagdo no estado fundido. O método de casting relaciona-se a

producdes em escala reduzida, especialmente para obtencdo de filmes finos.
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Entretanto, a mistura no estado fundido proporciona alta produtividade, em que os
polimeros sdo submetidos a dois processos: a mistura dispersiva (intensiva), que
apods a aplicacdo de um campo de tensao e temperatura os dominios da fase dispersa
sdo quebrados; e pela mistura distributiva (extensiva), em que ocorre a
homogeneizagdo do material fundido (UTRACKI, 2003; YUAN et al., 2019).

Os equipamentos utilizados para a produgao de blendas por métodos
mecanicos s&o os misturadores internos (produgado em pequena escala) e extrusoras
monorrosca e duplarrosca (produgdo em grande escala). Dentre estes, ha maior
destaque para a extrusora duplarrosca, devido a sua maior capacidade de fusado e
mistura e comparado as extrusoras de rosca simples (FORMELA et al., 2018).

O método casting consiste na obtengao de filmes poliméricos por meio
da evaporagéao do solvente de uma solugao filmogénica, que é espalhada sobre uma
superficie lisa (MOTTA et. al, 2020). Para que o processo seja bem-sucedido, é
essencial conhecer a solubilidade do polimero utilizado (seja soluvel em agua ou em
um solvente organico adequado), formando uma solucéo estavel com particulas e teor
de sélidos minimos. Além disso, a superficie utilizada deve permitir o desprendimento
do filme seco, e o controle da espessura do material, dessa forma, o filme pode ser
vertido em placas de Petri ou em Iaminas de vidro com o auxilio de espalhadores com
espacamento conhecido ou pela gramatura desejada (DANGLAD-FLORES;
EICKELMANN; RIEGLER, 2018; PAOLICELLI ET AL., 2018).

Todavia, fatores como a taxa de evaporacdo do solvente, a
viscosidade da solucao e o tempo de secagem influenciam diretamente na qualidade
e uniformidade do filme obtido, visto que o tempo de secagem do material relaciona-
se diretamente a cristalinidade da cadeia polimérica, o que pode influenciar na
aplicacao desejada. O método € caracterizado por sua simplicidade e por isso, sendo
amplamente utilizado em escala laboratorial para testes preliminares (FELTON, 2013;
VANDERLEI, 2019; KANG et al., 2025).

As propriedades das blendas sdo determinadas pela sua morfologia,
a qual é influenciada diretamente pela natureza quimica dos polimeros envolvidos,
sua propor¢ao, compatibilidade e condi¢des de produgao. A morfologia de uma blenda
€ definida pela forma, dispersdo de fases e tensdo interfacial dos polimeros
formadores. Deste modo, pode-se obter sistemas misciveis, caracterizados pela
formacao de uma blenda homogénea, em que ocorrem interagdes intermoleculares

entre as cadeias de polimeros, formando uma unica fase, ou sistemas imisciveis, cujas
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blendas sao heterogéneas e apresentam mais de uma fase (ALMEIDA, 2019; DIAS,
2016).

A maioria das blendas poliméricas apresentam caracteristicas
imisciveis. Contudo, mesmo em disposi¢des heterogéneas, € possivel obter materiais
compativeis, que possuam adesao entre fases, melhorando assim as possibilidades
de aplicagao. A compatibilidade entre os polimeros pode ser melhorada por meio da
adicdo de um agente compatibilizante ou plastificante, proporcionando a melhor
resisténcia ao impacto, melhor desempenho térmico e mecanico (CALLISTER &
RETHWISCH, 2020; ALTAYAN & AL DAROUICH, 2022).

3.3 MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE DE CADEIAS POLIMERICAS

A miscibilidade de blendas poliméricas € de grande importancia na
ciéncia dos polimeros, pois influencia diretamente as propriedades mecanicas,
térmicas e morfoldgicas dos materiais resultantes (STARY, 2015; UTRACKI, 2014).
Em sistemas poliméricos, a miscibilidade refere-se a capacidade de dois ou mais
polimeros formarem uma fase unica homogénea em nivel molecular. Entretanto, a
miscibilidade total entre polimeros é dificultada devido a natureza complexa das
interacdes intermoleculares e as limitagdes termodinamicas envolvidas (IMRE;
PUKANSZKY, 2013).

A miscibilidade em blendas poliméricas pode ser analisada a partir do
comportamento da energia livre de Gibbs de mistura (AGm), que rege a
espontaneidade do processo (THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2015; LI;
ZHOU, 2024). A equacao fundamental que define essa relagao (Energia de Gibbs) é
dada por:

AG,, = AH,, —T.AS,, (Eq. 1)

onde AHm é a variagao de entalpia de mistura, T é a temperatura
absoluta e ASm a variagao de entropia do sistema. Assim, para que a mistura seja
termodinamicamente favoravel, &€ necessario que AGm seja negativo (AGm < 0) em
toda a faixa de composicdo (MUTHURAJ; MISRA; MOHANTY, 2017). Esse critério
indica que as interagdes entre os polimeros na mistura devem ser mais favoraveis do
que as interagdes entre as cadeias dos polimeros puros, permitindo a formagao de
uma unica fase (STARY, 2015; LI; ZHOU, 2024).
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A entalpia de mistura (AHmM) pode ser positiva ou negativa,
dependendo da natureza das interagdes intermoleculares (LIPATOV, 2002). Para
polimeros apolares, a repulsdo entre as cadeias frequentemente resulta em valores
positivos de AHm, dificultando a miscibilidade. Por outro lado, polimeros que
apresentam interagdes especificas, como ligagcdes de hidrogénio ou interagdes dipolo-
dipolo, podem exibir valores negativos de AHm, favorecendo a miscibilidade (ZENG,;
LI; DU, 2015).

A entropia de mistura (ASm), por sua vez, € sempre positiva, pois a
mistura de diferentes cadeias poliméricas tende a aumentar a desordem do sistema
(IMRE; PUKANSZKY, 2013). No entanto, devido & alta massa molecular dos
polimeros, a contribuicdo entropica para a miscibilidade é frequentemente pequena,
tornando a miscibilidade dependente principalmente do termo entalpico (STARY,
2015).

A interagdo entre os polimeros pode ser descrita quantitativamente
pelo parametro de interagdo de Flory-Huggins (y), que expressa a afinidade entre as
cadeias poliméricas (THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2015). Um valor de x
negativo ou proximo de zero indica forte interagcdo entre os polimeros e,
consequentemente, maior probabilidade de miscibilidade. Porém, ja valores positivos
elevados de x indicam segregagcdo de fases, resultando em blendas imisciveis
(UTRACKI, 2014; LI; ZHOU, 2024). A equacgao 2, conhecida como equagao de Flory

Huggins é baseada na energia livre de mistura por unidade de volume.

= Pingy +EInd, + xR (£q.2)

Onde, AGm é energia livre de Gibbs de mistura, R é constante dos
gases ideais, T é temperatura absoluta (K), ¢1 e ¢2 sdo as fragdes volumétricas dos
componentes 1 e 2, V1 e V2 sdo os volumes molares dos polimeros 1 e 2; V € o volume
molar médio do sistema e y é paréametro de interagdo de Flory-Huggins, que

representa a energia de interagcado entre os segmentos dos dois polimeros (Eq. 3)

Vre
X = R_Tf (Opra — 5TAC)2 (£q.3)

Onde, V. € volume molar de referéncia (cm*-mol™). Para polimeros

é comum usar o volume molar do segmento repetitivo do polimero de referéncia
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Para sistemas poliméricos de alta massa molar, a miscibilidade
depende nao apenas do valor absoluto de x, mas também de sua relagdo com o
parametro critico de Flory—Huggins (xcrit), que representa o limite maximo permitido
para que a mistura permaneca termodinamicamente estavel como fase unica. O xcrit
€ inversamente proporcional ao grau de polimerizagdo dos componentes (Eq. 4) e,
portanto, assume valores extremamente baixos para polimeros longos—tipicamente
entre 1072 e 1072, Isso significa que, em blendas de polimeros de alto peso molecular,
mesmo pequenas contribuigdes entalpicas desfavoraveis (x levemente positivo) ja sdo
suficientes para tornar a mistura imiscivel. Assim, a proximidade entre x e xcrit € um
indicador sensivel da tendéncia a miscibilidade, destacando a natureza altamente
restritiva das condigbes necessarias para que polimeros miscibilizem em nivel

molecular.

1.1 1 52
Xerit = 2 (\/NPLA + \/NCTA) (Eq 4)

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser avaliada por diversas
técnicas, sendo a calorimetria diferencial de varredura (DSC) uma das mais utilizadas
(LIPATOV, 2002). A partir da DSC, é possivel analisar a temperatura de transigao
vitrea (Tg) do material, um indicador direto da miscibilidade. Blendas misciveis
apresentam um unico valor de Tg, intermediario aos polimeros puros, enquanto
blendas imisciveis mostram dois valores distintos, correspondentes as fases
separadas de cada polimero, visto que cada material polimérico apesenta um dominio

especifico, conforme pode ser observado na Figura 6 (ZENG; LI; DU, 2015).

Figura 6: Efeito da miscibilidade nas temperaturas de transicao vitrea de misturas
poliméricas
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Fonte: LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001.
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Além da DSC, outras técnicas incluem a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), utilizada para detectar interagbes
especificas entre as cadeias poliméricas, e a microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), que permite visualizar a morfologia do sistema e confirmar a separagéo de
fases em blendas imisciveis (IMRE; PUKANSZKY, 2013). Métodos mais avangados,
como a dispersdo de raios-X a baixo angulo (SAXS) e a ressonancia magnética
nuclear (RMN) de estado solido, também tém sido utilizados para investigar a
miscibilidade em escala molecular (STARY, 2015).

Ainda, a miscibilidade de blendas pode ser avaliada por meio de
analises viscosimétricas em solugédo diluida, o que permite identificar interagdes
intermoleculares a partir do comportamento da viscosidade intrinseca das misturas.
Essa técnica € considerada sensivel e direta, pois pequenas mudancas na
conformacao das cadeias, no empacotamento molecular ou na energia de interagao
entre os polimeros se refletem imediatamente no comportamento viscosimétrico.
(FOX; FLORY, 1950; RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2022; GONZALEZ, 2024).
Nesse método, determina-se as viscosidades intrinsecas dos polimeros puros e das
blendas utilizando as equagdes de Huggins, obtendo o valor experimental da mistura
([n]lexe) com o valor tedrico ideal previsto pela soma ponderada das viscosidades
intrinsecas dos componentes. Com isso, analisa-se a diferenga entre o tedrico e os
valores dos parametros determinados experimentalmente ( AB, b e y), que quantificam
o grau de interacdo entre as cadeias. Desse modo, desvios negativos indicam
interacao favoravel e, portanto, maior miscibilidade, enquanto desvios positivos
sugerem baixa compatibilidade (MISHRA; KRIGBAUM, 1967; PARK, 2025).

3.4 BLENDAS POLIMERICAS BIOCOMPATIVEIS E/OU POROSAS

O PLA é amplamente estudado como biomaterial devido a sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e capacidade de ser absorvido pelo organismo
sem gerar subprodutos toxicos (PEREIRA, 2020). No entanto, sua fragilidade e baixo
alongamento na ruptura limitam sua aplicagao direta em estruturas tridimensionais
para regeneracao tecidual. Para superar essas limitagdes, diversas pesquisas tém
explorado a formulagdo de blendas poliméricas, combinando o PLA com outros
polimeros biodegradaveis ou derivados de fontes renovaveis, com o objetivo de

ajustar propriedades como resisténcia mecanica, elasticidade, porosidade e
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estabilidade térmica (COLTELLI et al., 2019).

Ferreira, Zavaglia e Duek (2002) em seu trabalho avaliaram a
capacidade de utilizagdo, como materiais hibridos, de blendas de PLA/PHBV obtidas
pela técnica de mistura em solucdo em diferentes composi¢des. Apos a realizacao de
analises mecanicas, morfologicas e térmicas foi possivel observar dois valores
distintos de temperatura de transicdo vitrea para as blendas, o que indica a
imiscibilidade das misturas. Todavia, as imagens de microscopia eletronica de
varredura demonstram que ndo ha separacido de fases e que ha maior porosidade
nas blendas com maior concentragao de PLA.

Ademais, outro estudo realizado por Nanda, Misra e Mohanty (2011),
com o intuito de avaliar as propriedades mecanicas da blenda composta por
PLA/PHBV em diferentes propor¢des (30/70, 40/60 e 50/50 (m/m)) obteve os mesmos
resultados de Ferreira, Zavaglia e Duek, destacando ainda que na analise térmica é
possivel constatar uma diminui¢c&o na cristalizagédo do PLA com o aumento de PHBV
na mistura. Com isso, demonstram que a utilizacdo de polimeros de fontes renovaveis
na formulagdo de blendas apresenta elevado potencial para melhorar as
caracteristicas mecanicas.

Outra blenda polimérica biodegradavel, desenvolvida e registrada
pela BASF com o nome Ecovio®, € composta por PBAT/PLA ( poli(butileno adipato-
co-tereftalato)/ poli acido-latico). Esse material apresenta varias possibilidades de
aplicacédo como: para utilizagcdo de mantas na agricultura, capsulas de café, filmes
plasticos, embalagens baseadas em papel e cartdo, producado de sacolas plasticas
compostaveis, e utensilios de mesa descartaveis e também para aplicacao
biomédica, sendo um produto versatil e biodegradavel (BASF, 2020). Entretanto, vale
ressaltar que a resisténcia mecanica do Ecovio® esta relacionada a porcentagem de
PLA no material, enquanto o comportamento elastico e maleavel refere-se ao PBAT
(FREITAS et al., 2017).

Paralelamente, o acetato de celulose (AC) e seus derivados, como o
triacetato de celulose (TAC), vém sendo explorados como reforgos para compaositos
biodegradaveis devido a sua elevada estabilidade térmica, resisténcia quimica,
biocompatibilidade e possibilidade de modulagdo da porosidade. Rosa et al. (2007)
prepararam blendas de acetato de celulose/ policaprolactona, em diferentes
formulacdes, utilizando o método casting e o polietileno enxertado com metacrilato de

glicidila (PE-g-GMA) como compatibilizante e, demonstraram, que blendas obtidas
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apresentaram melhora na dispersao das fases, aumento do alongamento na ruptura
e formacgao de estruturas porosas com potencial aplicagédo biomédica. Além disso, os
autores destacam que o PE-g-GMA proporcionou uma melhor compatibilizagédo para
as blendas melhorando a dispersao do PCL, indicando maior interacdo entre as
cadeias poliméricas.

Claro et. al (2016) estudou as caracteristicas térmicas e mecanicas
de blendas poliméricas constituidas de PLA/AC, pelo método de extrusdo, em
diferentes composigbes (100/0, 90/10, 80/20, 70/30 (%m/m)). As blendas
apresentaram menores valores para o modulo de elasticidade e de resisténcia,
quando comparados ao PLA puro, entretanto, com valores superiores de
alongamento. O ensaio de tragdo evidenciou que o aumento de 10% de acetato de
celulose na blenda provocou uma diminui¢ao de 56% na resisténcia a tracdo, devido
a imiscibilidade e incompatibilidade dos materiais, todavia a estabilidade térmica do
PLA/AC melhorou em relagao ao polimero puro.

Ogata et al. (2022) prepararam filmes de poli(acido lactico)/diacetato
de celulose plastificado, pelo método de casting e observaram que as propriedades
mecanicas das misturas poderiam ser moduladas em fungcdo da composicdo. Em
particular, os estudos de deformacdo demonstraram que a adigdo de AC ao PLA
permitiu efetivamente a melhora da resisténcia em relagdo ao PLA. Além disso, Colteli
e colaboradores (2019), produziram blendas semelhantes as de Ogata et. al (2022),
por extrusdo reativa, e concluiram que composicdes entre 20 e 25% de AC
proporcionam melhores propriedades de impacto sem afetar significativamente o seu
modulo de elasticidade e resisténcia a tragao.

Em trabalhos com aplicagao direta em scaffolds para regeneracéo
O0ssea, Mao et al. (2018) utilizaram blendas de PLA/etilcelulose e hidroxiapatita,
obtidas por solvente casting seguido de salt leaching, e observaram elevada
porosidade (~84%), resisténcia mecanica compativel com tecidos porosos (~1,5 MPa)
e formacéo de apatita em meio simulado. Radakisnin et al. (2021), utilizando a mesma
técnica para preparar blendas de PLA com nanocelulose, relataram excelente
estabilidade térmica e morfologia adequada para adesao celular, com elevado
potencial para aplicagbes biomédicas de regeneragao 0ssea. Além disso, Huang et al.
(2014) mostraram que a técnica de casting associada a agentes porogénicos (NaCl)
permite o controle da cristalizacdo do PLA, gerando poros interconectados com

diametro médio de ~250 ym, ideais para o crescimento celular.
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Apesar do triacetato de celulose (TAC) apresentar propriedades
desejaveis para engenharia de tecidos, sua utilizagdo em blendas porosas com PLA
€ ainda pouco abordada na literatura. Recentemente, alguns estudos propuseram
estratégias alternativas para combinar tais polimeros, como Yuan et al. (2019)
investigaram blendas de PLA/TAC plastificado com triacetina, obtidas por
processamento termoplastico, e observaram aumento significativo da ductilidade e da
hidrofobicidade, caracteristicas que favorecem o uso em implantes e liberacao
controlada.

Além disso, Cao et al. (2021) utilizaram eletrofiagdo para produzir
fiboras de PLA/TAC com hidroxiapatita, evidenciando a formacado de superficies
favoraveis a proliferacdo celular e deposicao de apatita. Outros trabalhos também
destacam a acdo do TAC como reforgo estrutural, incorporando fibras de TAC em
matriz de PLA por extrusao com o intuito de produzirem placas para fixacdo éssea,
obtendo materiais com maior médulo de elasticidade e microestrutura refinada
(ZHANG E LOU, 2024).

Apesar dos avancos recentes, a literatura permanece limitada no que
diz respeito ao desenvolvimento de blendas porosas de PLA e triacetato de celulose,
especialmente produzidas por técnicas como casting e salt leaching, amplamente
utilizadas na preparacao de scaffolds para aplicagdes biomédicas. A maior parte dos
estudos envolvendo PLA/TAC concentra-se em técnicas como eletrofiagcao, impressao
3D ou extrusao, abordando predominantemente modificacdes superficiais ou reforgo
estrutural, sem explorar a formacdo de arquiteturas tridimensionais porosas
adequadas a regeneracgao ossea. Diante do exposto, destaca-se a necessidade de
novas pesquisas relacionadas as blendas porosas de PLA/TAC e seu potencial como

scaffolds bioativos para aplicagdes em regeneragao ossea.
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4 METODOLOGIA

O fluxograma apresentado na Figura 7 ilustra de forma esquematica
as etapas metodoldgicas desenvolvidas neste trabalho, evidenciando a sequéncia dos

procedimentos experimentais.

FIGURA 7: Fluxograma das etapas experimentais utilizadas na preparagao e
caracterizagao das blendas poliméricas de PLA/TAC.
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4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizacdo desse estudo foram preparadas amostras de
blendas poliméricas utilizando poli(acido lactico) obtido da Hisun Revode201(PLA;
Revode201; molecular weight of 1.5 x 10* g/mol, supplied by HISUN Biomaterials Co.,
Ltd., China.), celulose de residuo de papel filtro (Papel filtro qualitativo 80g/m? JProlab;
Lote: 0560), triacetato de celulose comercial (Jinan MTLChemical CO.,Ltd; Lote:
20240122) cloroformio (Synth, Brasil) e carbonato de célcio. O polietilenoglicol 3500
(PEG) (Sigma®; Lote: 30k0160) foi usado como plastificante para o TAC.

4.2 OBTENGAO E MODIFICAGAO QUIMICA DA CELULOSE (PROCESSO DE ACETILAGAO)

Foram utilizados dois triacetato de celulose nesse estudo: o primeiro
€ comercial da marca Jinan MTLChemical CO.,Ltd (TAC-C). O segundo TAC foi obtido
por meio da acetilagdo homogénea da celulose do papel filtro (TAC-PF).

Inicialmente o papel filtro foi picado e moido em liquidificador até
completa homogeneizagdo e obtencdo de um material de textura macia e fibrosa,
similar ao algodao. A acetilagcao foi realizada conforme a metodologia de Rodrigues
Filho e colaboradores (2008) adaptada, em que 5 gramas do papel filtro foram imersos
em 100 mL de acido acético glacial, permanecendo em repouso por 30 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionada ao sistema uma solug¢ao de 0,3 mL
de H2S0O4 e 17,5 mL de acido acético glacial e a solugao resultante ficou em repouso
por 15 minutos. Decorrido esse tempo, 100 mL de anidrido acético foi adicionado ao
sistema e a solugao ficou em repouso durante 48 horas. Posteriormente foi adicionado
agua destilada para a precipitagdo e o material foi lavado até pH 6,5 — 7,0, filtrada a

vacuo e seca durante 24 horas a 60°C.

4.3 SINTESE DE PARTICULAS DE CARBONATO DE CALCIO(CACO3)

As particulas de carbonato de calcio (CaCO;) foram obtidas pelo
meétodo de precipitacdo via dupla troca ibnica, adaptado do protocolo descrito por
Volodkin et. al. (2004). Inicialmente, prepararam-se solu¢des aquosas de carbonato
de sodio (Na,CO3) e cloreto de calcio (CaCl,), ambas na concentragdo de 0,33

mol-L™", utilizando agua destilada.
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Para a sintese, volumes iguais das duas solugdes foram rapidamente
vertidos em um béquer de vidro limpo e seco, mantido a temperatura ambiente (25
°C). Imediatamente apds a mistura, o sistema foi submetido a agitacdo magnética
continua em um agitador operando de forma intensa e vigorosa (aproximadamente
1000 rpm) , durante um periodo de 90 segundos. Essa etapa teve por objetivo
promover a homogeneizacgao eficiente do meio reacional e assegurar uma nucleagao
simultanea dos ions Ca?" e CO5?".

Ao término da agitacdo, a suspenséo formada foi deixada em repouso
por 5 minutos, a fim de permitir a sedimentagao parcial do material precipitado. Em
seqguida, o precipitado foi filtrado a vacuo, lavado cuidadosamente com agua destilada
e etanol para remocéao de impurezas idnicas residuais e seco em estufa a 60 °C por
30 minutos. O material seco foi armazenado em dessecador, até posterior utilizagao

nas etapas de caracterizacéo e incorporagao a matriz polimérica.

4.4 PRODUCAO DE BLENDAS POLIMERICAS DE PLA/TAC

4.4.1 Blendas Compactas

Foram estudadas diferentes composi¢cdes das blendas (%
massa/massa), produzidas com TAC-C e TAC-PF: 95% de PLA e 5% de TAC (95/5),
85% de PLA e 15% de TAC (85/15), e 70% de PLA e 30% de TAC (70/30), 60% de
PLA e 40% de TAC (60/40), todas com 30% de PEG em relagdo a massa de TAC.
Além disso, foram preparadas amostras individuais de cada polimero (PLA 100% e
TAC-C 100% e TAC-PF 100%).

Tabela 4: Composigao das blendas PLA/TAC contendo PEG (30% em relagéo a fragéao
massica de TAC).
Blenda (PLA/TAC) Massa de PLA(g) Massa de TAC (g) Massa de PEG (g)

95/5 2,85 0,15 0,045
85/15 2,55 0,45 0,135
70/30 2,10 0,90 0,270
60/40 1,80 1,20 0,360

Os polimeros (PLA e TAC) foram secos em estufa a 50°C por 2h. Para
a producgao das blendas inicialmente o TAC e o PEG (plastificante) foram dissolvidos

em cloroférmio por 1h sob agitacédo. Apos esse periodo o PLA foi adicionado a
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solugdo. Apos a completa homogeneizagao (6h) a mistura foi vertida sobre uma placa

de Petri para evaporacao do solvente em temperatura ambiente (25°C) por 48 horas

4 4.2 Blendas Porosas

As blendas porosas foram preparadas seguindo a mesma
metodologia empregada para as amostras compactas. Entretanto, apés 5 h de
agitacéo da solucéo polimérica, foi adicionado carbonato de calcio (CaCO3) na razéo
de 2:1 (m/m) entre polimero e sal. A mistura foi novamente homogeneizada para
garantir a dispersao uniforme das particulas de sal e, em seguida, vertida em placas
de Petri, permanecendo até a completa evaporagao do solvente. Apds a secagem, as
amostras foram submetidas ao processo de salt leaching (lixiviagdo), realizado em
solugao de acido sulfarico 5% (v/v) por 6 h, com troca de agua a cada 1 h, visando a
remogao do agente porogénico. Em seguida, as amostras foram lavadas com agua
destilada e secas em temperatura ambiente (27°C) por 48 h, obtendo-se as blendas

com estrutura porosa.

4.6 CARACTEREIZACAO DOS MATERIAIS

4.5.1 Analise Mecanica

Os testes de resisténcia a tracdo foram realizados com 10 corpos de
prova de 10 cm de comprimento por 1 cm de largura, para cada amostra, em uma
maquina universal de ensaio (marca Emic, modelo DL2000 e célula de carga de 50
N), segundo as especificagbes da norma ASTM D-638, com adaptagédo no corpo de
prova. Foi analisada a tensdo na forga maxima, a deformacao na ruptura e o moédulo
elastico. Os parametros determinados foram resisténcia a tragédo, TS (MPa) e
alongamento a ruptura, E (%). A analise foi realizada no laboratério do Programa de

Pdés-graduagao em Ciéncia de Alimentos da Universidade Estadual de Londrina.

4.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada em aparelho Shimadzu TGA 50 sob fluxo de
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nitrogénio de 20 cm® min~'. A massa de cada amostra foi de aproximadamente 15 mg.
As medig¢des foram realizadas aquecendo a amostra de 30 a 800 °C a uma taxa de
20 °C min~'. A andlise foi realizada no laboratério de espectroscopia (ESPEC) da

Universidade Estadual de Londrina.
4.5.3 Angulo de Contato

A analise de angulo de contato foi realizada em diferentes superficies
em que trés gotas de agua foram depositadas sobre diferentes pontos da amostra e o
angulo foi medido para cada lado da gota, visando a avaliagcdo de seu carater
hidrofébico ou hidrofilico. As seguintes superficies foram analisadas: PLA puro, TAC-
PF puro, TAC-C puro e para as blendas 95/5, 85/15, 70/30, 60/40 % m/m para as
composi¢des com ambos acetatos. Para o registro das imagens o equipamento foi
projetado para acoplar um smartphone para fotografar a gota na superficie analisada.
O tratamento das imagens foi feito com auxilio do software de licenca gratuita ImageJ
e 0s resultados apresentados correspondem a meédia aritmética dos valores obtidos
para cada gota depositada sobre a amostra, seguidos de seus respectivos desvios
padrao (DPs).

4.5.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise térmica foi realizada por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) em um equipamento da Shimadzu modelo DSC-60. Serao utilizados
5 mg de material, sendo realizadas as varreduras sob aquecimento da temperatura
ambiente até 350°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
nitrogénio. A analise foi realizada no laboratério de espectroscopia (ESPEC) da
Universidade Estadual de Londrina.

4.5.5 Determinagédo da Massa Molar Viscosimétrica

A massa molar viscosimétrica das amostras de celulose foi
determinada por viscosimetria. Utilizando-se um viscosimetro de Ostwald-Fensk
(Paragon Scientific Ltd-CFR150) e realizada de acordo com a metodologia descrita

pela norma (ABNT-NBR-7730, 1998), foram preparadas solugdes a uma concentragao
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de 5x10- g/L dos polimeros triacetato de celulose obtido do papel filtro (TAC-PF) e
triacetato de celulose comercial (TAC-C), utilizando diclorometano/etanol (8:2) como
solvente. O tempo de escoamento do solvente puro, bem como das solugdes
poliméricas foram medidas em triplicata, onde a viscosidade intrinseca (n) foi
determinada de acordo com a metodologia de ponto unico. Segundo esse método, a

viscosidade intrinseca é calculada por meio das equacgdes a seguir:

Viscosidade relativa nrel = ti (Eq. 5)

0
Viscosidade especifica nesp = nrel — 1 (Eq. 6)
Viscosidade reduzida nred = ne;p (Eq. 7)
Viscosidade intrinseca [n] = J 2x eSPC_lnmel) (Eq. 8)

[n] = K x (Mv)“ (Eq. 9)
Em que:

e tetosao ostempos de escoamento da solugéo polimérica e da solugéo padrao,
respectivamente;

e [rel € viscosidade relativa;

e [esp € viscosidade especifica;

e [red & viscosidade reduzida;

e [n] é viscosidade intrinseca;

e C é concentragdo em g/L das solugdes

e K e a sdo constantes referentes ao polimero e ao solvente (K=13,9x10® mL.g-
' e a=0,834);

¢ My é a massa molar viscosimétrica média;
4.5.5.1 Determinagao da Miscibilidade por Viscosimetria

A miscibilidade foi avaliada por meio de analises viscosimétricas em
solugdo diluida, empregando o método capilar. As medigbes foram realizadas em
viscosimetro do tipo Ostwald-Fensk (Paragon Scientific Ltd — CFR150), mantido a 25
+ 0,1 °C, utilizando cloroférmio como solvente. Antes das medigdes, os solventes e as
solucdes foram mantidos em ambiente climatizado por 24 h. Entéo, as solugdes dos

polimeros puros (PLA e TAC) foram preparadas nas concentragdes de 0,2; 0,4; 0,6;
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0,8 e 1,0 g-dL™". Para as blendas (95/5, 85/15, 70/30 e 60/40, m/m), utilizaram-se
amostras previamente obtidas na forma sdlida, dissolvidas diretamente no solvente
sob agitacao de 4 h, até completa homogeneizagéo.

O tempo de escoamento do solvente puro (t,) foi determinado com
cinco repeticdes, assim como o tempo de escoamento de cada solugdo (t) por
concentragdo. A partir dos tempos médios, calcularam-se os parametros
viscosimétricos (viscosidade relativa, especifica, reduzida e intrinseca). O
comportamento das solugdes diluidas foi descrito pela equacéao de Huggins, sendo o
coeficiente de Huggins (kn) obtido pela inclinagao da curva nred pela concentragéo (C)
da solugao:

nred = [n] + b.C (Eq. 10)

Sendo [n] o intercepto da reta (viscosidade intrinseca) e b
(experimental) o coeficiente de Huggins obtido pela inclinagao da curva (slop).

A partir dos dados experimentais, determinou-se a viscosidade
intrinseca [n] de cada polimero e das blendas, permitindo inferir sobre a miscibilidade
do sistema. A viscosidade tedrica ([n]to) da blenda foi estimada pela relagao aditiva

ponderada das fragdes massicas dos componentes, conforme a Equacgéo (9):
[Nlteo = Wi.[nly + W, .[nl; (Fq. 11)

A comparagao entre os valores experimentais ([n]exp) € tedricos ([n]teo)
forneceu a indicagdo do grau de interagcéo entre os polimeros. Adicionalmente, foram
calculados os parametros de interagdo viscosimétrica b, AB e u, conforme as

Equacdes 10, 11 e 12:
bteo=C= Wl'b11+ Wz.b22+2.W1.W2.b12 Eq. 12)

_ bexp —C
AB = Twiw, (Fq. 13)
AB
p= (Eq. 14)

([n]1 —[n]2)?

Esses parametros permitiram avaliar o desvio entre a viscosidade
experimental e a teorica, possibilitando determinar o grau de miscibilidade e interagcéo
molecular entre os componentes das blendas PLA/TAC, visto que valores de p
positivos indicam interacdo favoravel entre os componentes, enquanto valores de

negativos, sugerem baixa compatibilidade ou tendéncia de segregacéao.
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4.5.6 Determinacao do Grau de Substituicao (GS)

Para determinacao do grau de substituicdo da celulose, uma aliquota
de 0,1g do acetato de celulose foi imersa em 5 mL de hidroxido de sédio 0,25 M e 5
mL de etanol. Decorrido um repouso de 24 h, a solugao recebeu a adicdo de 10 mL
de acido cloridrico 0,25M. Apds 30 minutos a mistura foi retrotitulada com solugao
padrdao de hidréxido de sodio (0,25M) utilizando fenolftaleina como indicador de
viragem. Essa analise foi realizada para ambas as amostras de triacetato de celulose
em triplicata.

Para determinar o grau de substituicdo (GS) foi utilizado o valor de

%GA calculado pela Equacao 13 e 14.

%GA — {[(Vb+Vbt)x ub]_ns':il:x Ha)}x 43 x 100 (Eq- 15)

T (43 x100)-42 x %GA

Em que:
e %GA é a porcentagem de grupos acetila;
e Vb é o volume de hidréxido de sddio adicionado;
e Vht € o volume de hidréxido de sodio gasto na titulagao
e b € a molaridade do hidroxido de sédio;
e Vaé o volume de acido cloridrico adicionado;
e [a € a molaridade do acido cloridrico;

e mac & a massa de acetato de celulose utilizada.

4.5.7 Determinagdo do Teor de Umidade, Solubilidade em Agua (SA) e Grau de

Intumescimento

A determinacido do teor de umidade, intumescimento e solubilidade
dos materiais foram realizadas de acordo com Souza et al. (2017) com algumas
modificagdes. Os materiais foram pesados (m1), sendo em seguida secos a 105°C por
24 h e pesados novamente (mz), obtendo-se assim a umidade. Em seguida, os

materiais secos (m2) foram adicionados em béqueres de 150 mL contendo 50 mL de
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agua destilada a temperatura ambiente por 48 h, apds esse periodo as amostras foram
entdo removidas dos béqueres, sendo retirado o excesso de agua e pesadas
novamente (ms), para a determinagéo do intumescimento. Apds imerséo, os materiais
foram secos novamente a 105°C por 24 h para obtengdo da massa seca final (mas) e
calculo da solubilidade. O procedimento foi realizado em triplicata. Os parametros

foram calculados usando as seguintes equagdes:

Umidade (%) = T2 x 100 (Eq. 17)
Intumescimento (%) = % x 100 (Eq. 18)
(mz—my)

Solubilidade (%) = x 100 (Eq. 19)

my

4.5.8 Difracao de Raios X (DRX)

A analise de DRX foi realizada para as todas amostras de celulose e
para as blendas em um difratébmetro de raios-X (PANanalitycal, X’Pert PRO), detector
monocromador de xendnio, angulo de 2-60°, passo angular de 0,05° e passo tempo
de 2 segundos.

Para determinar a fragdo cristalina das amostras, os difratograma
foram processados no software OriginPro. Inicialmente, foi realizada a correcao da
linha de base dos difratograma, em seguida, foi aplicada a deconvolugao dos picos na
regido entre 2@ = 10 - 40°, em angulos caracteristicos da estrutura da celulose
cristalina, utilizando fungdes de perfil do tipo Voigt, as quais representam as
convolugdes de componentes goussianas e lorentzianas. Apds o ajuste, a contribuigdo
da area cristalina (Ac) em relacdo a fragdo amorfa (Aam) foi determinada conforme

equacgao 20, de acordo com o método descrito por Park et al. (2010):

%X C = —29

- (Ac+Am)

x 100 (Eq. 20)

4.5.9 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

As analises de FTIR-ATR foram realizadas em um espectrofotdmetro
de infravermelho por transformada de Fourier (Bruker Vertex 70); com faixa espectral
de 4000 4 400 cm™, resolucéo de 4 cm™, 16 varreduras e laser de He - Ne com sistema
optico composto por feixe unico localizado no Laboratério de Quimica Prebibtica
(LQP) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).
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4.5.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anadlise de MEV foi realizada no Laboratério de Microscopia
eletrénica e Microanalise (LMEM) da central Multiusuaria de Laboratorios de Pesquisa
da Universidade Estadual de Londrina. A morfologia topografica e das criofraturas dos
materiais foi avaliada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) no microscopio
FEI modelo Quanta 200. Cada amostra foi coberta por uma fina camada de ouro
(cerca de 15nm), utilizando um metalizador SCD 050 (Baltec-Balzares). A tenséo de
aceleracao utilizada foi de 15 Kv.

As micrografias das amostras porosas foram analisadas na Rede de
Laboratérios Multiusuarios (RELAM) da Universidade Federal de Uberlancia (UFU),
Campus Santa Mbnica, em microscoépio eletronico de Marredura da marca Tescan,

modelo VEJA 3 LMU, nas mesmas condigdes utilizadas na LMEM.
4.5.11 Microscopia Optica (MO)

Para a obtencdo de informagdes morfolégicas da superficie das
membranas produzidas, foi utilizado um microscépio ético — Microscopia Optica (MO),
utilizando o Microscopio Fotdnico Axio Zeiss do Laboratorio de Microscopia eletrdnica
e Microanalise (LMEM) da central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da
Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.5.12 Teste de Simulagao Fisiologica de Bioatividade (Crescimento de Hidroxiapatita)

A capacidade de bioatividade das amostras foi avaliada por meio da
imersdo em fluido corporal simulado (SBF), preparado de acordo com o protocolo
proposto por Kokubo e Takadama (2006), que reproduz a composi¢cao idnica do
plasma sanguineo humano. A Tabela 5 apresenta as concentragdes nominais de ions

presentes na solu¢cdo de SBF, comparadas as do plasma humano.

Tabela 5. Concentragdes de ions no SBF e no plasma sanguineo humano.

fon Concentragées de ions (mm)
Plasma sanguineo SBF
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0

Magnésio? 1.5 1.5
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ca* 2.5 2.5
cr 103.0 147.8
HCO3" 27.0 4.2
HPO,* 1.0 1.0
SO, > 0.5 0.5
pH 7.2-7.4 7.40

A solucdo de SBF foi preparada dissolvendo-se sequencialmente os
sais NaCl, NaHCO3;, KCI, K,HPO,-3H,0, MgCl,-6H,0, CaCl, e Na,SO, em agua
destilada sob agitacdo a 36,5 £ 0,5 °C. Em seguida, adicionou-se Tris-(hidroximetil)-
aminometano- hidrocloridrico (Tris) para tamponamento e o pH foi ajustado para 7,40
+ 0,01 com solugdo 1 M de HCI. O preparo foi conduzido em recipiente plastico liso,
para evitar nucleagéo indesejada, e a solugao obtida foi armazenada entre 5 e 10 °C
por até 30 dias.

As amostras porosas previamente secas foram imersas em 30 mL de
SBF, mantendo-se a 37 °C por periodos de 7, 14, 21 e 28 dias. Durante o ensaio, o
meio foi renovado a cada 48 h para preservar a composi¢ao iénica. Apos cada
intervalo de imersao, as amostras foram cuidadosamente retiradas, lavadas com agua
destilada e secas em estufa a 37 °C por 24 h.

A formagdo de fases minerais sobre a superficie das blendas foi
posteriormente avaliada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), verificando a

deposicdo de apatita de calcio para indicativo da bioatividade do material.
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5 RESULTADOS

5.1 MODIFICACAO QUIMICA E GRAU DE SUBSTITUICAO DA CELULOSE

Neste trabalho foram utilizadas duas fontes de triacetato de celulose:
o triacetato comercial (TAC-C) e a celulose de papel filtro quimicamente modificadas
através da reacao de acetilagdo homogénea (TAC-PF). A Figura 7 apresenta as

imagens digitais das amostras utilizadas nesse trabalho.

Figura 8: Materiais de partida: (a) Celulose de papel filtro moida, (b) triacetato de
celulose de papel filtro (TAC-PF) e (c) triacetato de celulose comercial (TAC-C).

Fonte: o autor (2025).

A Tabela 6 traz os resultados da analise de grau de substituicdo do

material produzido.

Tabela 6: Resultados da andlise de determinagéo de porcentagem de grupos acetila
(%GA) e Grau de substituicdo (GS) para o triacetato de celulose de papel filtro (TAC-
PF) e triacetato de celulose comercial (TAC-C)

Amostra Porcentagem de Grau de
grupos acetila substituicao
(%GA) (GS)
TAC-PF 43,47+1,05 2,8810,07
TAC-C 38,43+1,00 2,3240,09

Por meio das equacgdes 15 e 16 (pagina 44) o material modificado
(TAC-PF) foi caracterizado, obtendo valores de %GA de 43,47 e GS de 2,88+0,07. O
TAC-C também foi caracterizado e apresentou %GA de em média 38,43 e GS de
2,32+0,09. Os valores indicam a substituicdo de trés hidroxilas do monémero de
glicose, por trés grupos acetato. Sendo assim, o material triacetilado apresenta-se

soluvel em cloroférmio e diclorometano, solventes apolares.
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O mecanismo da reagado de acetilacdo homogénea da celulose de

papel filtro € descrito na Figura 9.

Figura 9: Mecanismo de acetilagdo homogénea da celulose
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Fonte: O autor (2025).

Na reacao de acetilagao da celulose, o anidrido acético reage com a
celulose na presenga de um catalizador acido (acido sulfurico). Inicialmente, o anidrido
€ protonado ao entrar em contato com o acido sulfurico. Com a protonagao, o carbono
ligado ao oxigénio no grupo carbonila do anidrido torna-se mais eletrofilico,
favorecendo o ataque nucleofilico, em que o oxigénio presente no grupo —OH do
mondmero de glicose da celulose ataca o carbono do grupo carbonilico do anidrido
aceético. Posteriormente, o composto intermediario formado é entado estabilizado por
meio da eliminacdo do subproduto — acido acético- resultando na formagdo de uma
ligacéo éster (DA CRUZ, 2010).

Durante a acetilacéo, as propriedades do polimero sofrem alteragdes,
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formando um material de maior hidrofobicidade. Com isso, as ligagdes de hidrogénio
polimero-solvente e polimero- polimero tornam-se menos importantes na
solubilizacdo do material, visto que ocorre a formacgao de interagdes de dipolo, devido
a diminuic&o de hidroxilas ao longo da cadeia (MARSON, 1999).

5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de absorcao do FTIR-ATR da celulose, do TAC-PF e do
TAC-C estédo apresentados na Figura 10, com as principais bandas caracteristicas

atribuidas a celulose e ao acetato de celulose.

Figura 10: Espectro FTIR-ATR das amostras de celulose de papel filtro, do triacetato
de celulose de papel filtro (TAC-PF) e do triacetato de celulose comercial (TAC-C)
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Observa-se ao analisar o espectro da celulose a existéncia de bandas
bem definidas, como de grupos hidroxila (estiramento OH) em 3350 cm-!, estiramento
CH de carbono sp® em 2900 cm', deformagdes assimétricas de CH2 em 1430,
estiramento C-O-C assimétrico que representa a vibragdo do anel de piranose em
1162 cm™, e ligagbes B-glicosidicas entre as unidades glicanas em 896 cm-'.

Comparando os espectros e analisando o acetato de celulose de

papel filtro é possivel observar bandas semelhantes entre o material inicial e o
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acetilado. Entretanto, o aparecimento de uma banda intensa em 1740 cm™,
caracteristica do estiramento de grupos carbonila de ésteres (C=0), evidencia que a
modificagdo quimica da celulose ocorreu de maneira satisfatoria. Cerqueira (2009)
produzindo acetato de celulose observou o aparecimento da mesma banda carbonila
em 1750 cm™.

Foi possivel verificar também a diminui¢ao significativa da banda 3350
cm', devido a substituicdo dos grupos hidroxila pelos grupos acetila na cadeia
celuldsica. Outras evidéncias que comprovam a acetilagdo é a banda 1370 cm™' de
deformagéo assimétrica de carbono CHs, em 1222 cm' referente ao estiramento C-O
dos grupos acetato e a banda em 603 cm™', referente a vibragdo dos grupamentos
acetila. Com esses resultados pode-se afirmar que o processo de acetilagcdo da
celulose foi eficaz para a producédo de TAC-PF.

Comparando os espectros de FTIR-ATR do TAC-PF e do TAC-C na
figura 10, é possivel observar diversas semelhangas estruturais, confirmando que
ambos os materiais passaram pelo processo de acetilacdo. As bandas caracteristicas
dos grupos acetato estdo presentes nos dois espectros, como o estiramento da
carbonila de éster em 1740 cm™ para o TAC-PF e 1736 cm™ para o TAC-C, bem
como a banda do estiramento C-O dos grupos acetato em 1222 cm™ e 1218 cm™,
respectivamente, que reforga a alta incorporagdo de grupos acetila em ambos os
materiais. Além disso, as bandas em 1448 cm™ (TAC-PF) e 1452 cm™ (TAC-C),
associadas a deformagéao angular do grupo CH,, e em 1370 cm™ (TAC-PF) e 1357
cm™ (TAC-C), relacionadas a deformagdo do grupo CHs, apresentam valores
proximos e compativeis com a estrutura dos triacetatos.

Além disso, as bandas em 1037 cm™ (TAC-PF) e 1030 cm™ (TAC-C)
estao relacionadas ao estiramento C—O de carbonos secundarios, enquanto a banda
em 896 cm™ (observada em ambos) é atribuida ao estiramento C—O-C das ligagdes
B-1,4-glicosidicas do esqueleto celuldsico, preservadas mesmo apds a modificagao
quimica.

Embora as bandas estejam presentes em ambos os materiais, é
possivel notar pequenos deslocamentos nas frequéncias vibracionais, como nas
bandas de carbonila e C-O, o que pode ser atribuido a diferengas no grau de
substituigdo (GS) e na organizagdao molecular. Um GS mais elevado tende a reduzir a
quantidade de hidroxilas livres e aumentar a simetria local, o que pode afetar

ligeiramente a posicao das bandas. Essas diferengas vibracionais também podem
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refletir variagbes na polaridade local, no empacotamento das cadeias poliméricas e

na densidade de interacdes intermoleculares.

5.1.2 Massa molar viscosimétrica

A analise viscosimétrica dos materiais TAC-C e TAC-PF demonstrou
diferengas significativas na viscosidade intrinseca e na massa molar viscosimétrica

média (Mv ), conforme pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados das determinagdes de viscosidade para a celulose de papel filtro
e para o triacetato de celulose de papel filtro (TAC-PF) e triacetato de celulose
comercial (TAC-C)

Viscosidades Celulose TAC-PF TAC-C
Viscosidade relativa 5,022+ 0,06 1,48¢+0,20 2,20° +0,40
Viscosidade especifica 4,022 +0,06 0,48°+0,20 1,20° + 0,40
Viscosidade reduzida (mL/g) 805,202 + 0,06 96,60¢+0,20 240,13% + 0,40
Viscosidade Intrinseca (mL/g) 439,09° £ 0,06 84,34¢+0,20 181,44 ° + 0,40
Massa molecular 98040,78% £0,06 37318,97°+0,20 86.630,50° +0,40

viscosimétrica média (g/mol)

*Constantes K= 13,9x103ml.g' e a= 0,834 (solventes diclorometano/etanol 8:2)

O TAC-C apresentou maior tempo de escoamento (36,21s) em
relacdo ao TAC-PF (24,40s), resultando em maior viscosidade relativa (nrel=2,20
contra nrel=1,483), o que sugere que suas cadeias poliméricas sdo maiores e
possuem maior resisténcia ao fluxo. Desse modo, esse comportamento esta
diretamente relacionado ao maior grau de polimerizagdo ou a interagdes
intermoleculares mais intensas.

A viscosidade intrinseca ([n]) foi significativamente maior no TAC-C
(181,44 mL/g) em comparagao ao TAC-PF (84,34 mL/g), indicando que o primeiro
possui cadeias poliméricas mais longas e maior resisténcia hidrodinamica em solugao.
Além disso, esse resultado reflete-se na massa molar viscosimétrica média, que foi
86,6 kDa para o TAC-C e 37,3 kDa para o TAC-PF. A menor viscosidade intrinseca e
a menor Mv do TAC-PF podem estar relacionados a um processo de degradagéao
quimica durante sua obtencado, resultando em cadeias poliméricas mais curtas. Na
Figura 11, temos as imagens de microscopia oOtica dos triacetatos e da celulose, é
possivel observar que a celulose de papel filtro apresenta aspecto fibroso e apés a
acetilacdo suas fibras sdo menores, indicando uma degradagao quimica durante o

processo de acetilagdo. Entretanto, o TAC-C devido a sua estrutura granular ndo
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apresenta a mesma caracteristica.

Figura 11: Imagens de microscopia o6tica (escala de 200 ym) de amostras de (a)
celulose de papel filtro moido, (b) triacetato de celulose de papel filtro (TAC-PF) e (c)
triacetato de celulose comercial (TAC-C

A equacgao de Mark-Houwink permitiu estabelecer a correlagdo entre
viscosidade e massa molar, confirmando que polimeros com maior viscosidade
intrinseca possuem maior Mv. Como esperado, um aumento na viscosidade
especifica e reduzida reflete em um aumento na viscosidade intrinseca, que por sua
vez resultou em uma maior massa molar. Comportamento tipico de polimeros em
solucgao diluida e indica que a estrutura molecular do TAC-C é maior em comparagao
com a do TAC-PF.

Na formulacdo de blendas poliméricas, a escolha entre um polimero
com maior ou menor Mv e viscosidade intrinseca afeta diretamente a compatibilidade
e a processabilidade do sistema. Assim, o TAC-C, com maior massa molar e
viscosidade, pode conferir maior resisténcia mecanica e térmica as blendas, mas pode
apresentar dificuldades de miscibilidade com polimeros de menor Mv.Todavia, o TAC-
PF, com menor viscosidade intrinseca e menor massa molar, pode favorecer a

miscibilidade e facilitar o processamento.

5.1.3 Difragao de Raio X

A Figura 12 apresenta os difratogramas de DRX da celulose
juntamente com o TAC-PF em pé e em filme (a) e os difratograma de DRX do TAC-C
em po e em filme (b). O difratograma de DRX do PLA em filme esta apresentado na
Figura 13.
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Figura 12: Difratograma DRX (a) da celulose, do triacetato de celulose de papel filtro
(TAC-PF) produzido em p6 e em filme dissolvido em cloroférmio e (b) do triacetato de
celulose comercial (TAC-C) em p6 e em filme dissolvido em cloroférmio
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O difratograma de raios X da celulose (Figura 10a) utilizada como
precursor do TAC, proveniente de papel filtro moido, revelou picos intensos e bem
definidos em 26 = 15,5°, 16,5° e 22,5°, atribuidos aos planos cristalinos (1-10), (110)
e (200), respectivamente, caracteristicos da forma cristalina tipo I8, predominante em
celulose vegetal. A elevada cristalinidade observada € atribuida a organizagéo
tridimensional rigida do material, sustentada por ligagdes de hidrogénio entre as
cadeias.

Apos acetilagdo homogénea, o TAC-PF apresentou perfil alterado,
com picos mais largos e menos intensos em 26 = 13,5°, 17,5°, 21,9°, 26,6° e 28,9°,
correspondentes aos planos (010), (100), (020), (110) e (120), respectivamente
indicando que o material possui menor ordenamento (Figura 12a). A substituigdo das
hidroxilas por grupos acetato rompeu as interagdes intermoleculares originais,
favorecendo o surgimento de zonas amorfas. Entretanto, o filme obtido por dissolugao
do TAC-PF em cloroférmio mostrou perfil ainda mais amorfo, sugerindo reorganizacao
molecular limitada durante a secagem.

O TAC comercial (Figura 12b) apresentou difratograma com picos
nitidos em 26 = 10,1°, 13,4°, 17,5° e 23,1°, atribuidos aos planos (001), (010), (100) e
(020), respectivamente, indicativo de uma estrutura mais ordenada que do TAC-PF.
Apos o processo de dissolugao, o filme obtido do TAC-C, também apresentou um perfil
mais amorfo, semelhante ao TAC - PF.

Além disso, os diferentes graus de substituicdo entre os TACs

analisados influenciaram os perfis difratométricos observados. O TAC-PF, com grau
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de substituicao de 2,88, apresentou estrutura predominantemente amorfa, reflexo da
alta acetilagdo e da consequente perda das ligagdes de hidrogénio responsaveis pela
ordem cristalina da celulose original. Todavia, o TAC-C, com GS de 2,32, manteve
tracos da estrutura cristalina da celulose, com a presencga residual de hidroxilas,
conforme observado na analise de FTIR-ATR do TAC-C que ainda mantem bandas
em ~3500 cm-', que permitem interagdes intermoleculares e favorecem a organizagao

das cadeias, mesmo apds processo de dissolugao.

Figura 13: Difratograma DRX de filme de PLA produzido por dissolu¢ao em cloroférmio
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O difratograma de DRX do filme de PLA obtido por casting a partir de
solugao em cloroférmio (Figura 13) apresentou reflexos de difragdo caracteristicos de
uma estrutura semicristalina, com dois picos mais pronunciados localizados em 206 =
16,6° e 19,0°, atribuidos aos planos cristalinos (110/200) e (203), respectivamente.
Esses reflexos sdo compativeis com a modificagao cristalina a do PLA, cuja estrutura
€ baseada em cadeias helicoidais com empacotamento regular. Além desses, foram
observados outros reflexos de menor intensidade em 206 = 22,7°, 29,5° e 31,4°,
indicando a presenga de dominios cristalinos adicionais, embora com menor grau de
organizagdo. O padrao obtido evidencia que o PLA manteve um certo grau de
cristalinidade apds o processamento, caracteristica diretamente relacionada as suas
propriedades mecanicas elevadas, como alta rigidez, resisténcia a tragao e elevado
modulo de elasticidade.



5.1.3.1 Determinacdo do indice de cristalinidade das amostras

celulose de papel filtro (a), TAC-PF em p6 (b) e em filme (c) e TAC-C em p6 (d) e em

filme (e)estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14: Graficos deconvoluido das amostras de celulose de papel filtro (a), TAC-

PF em po (b) e em filme (¢c) e TAC-C em po (d) e em filme (e)
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A deconvolugdo permitiu separar as contribuigdes associadas as
regides cristalinas e a fragcado amorfa, possibilitando a determinagao da cristalinidade
aparente de cada amostra pela raz&o entre a area cristalina e a area total do ajuste,
conforme calculado pela Equacgédo 20 (pagina 45). Os valores obtidos para a

cristalinidade estao resumidos na Tabela 8.

Tabela 8: indice de cristalinidade das amostras de celulose, TAC-PF e TAC-C nas
formas de po e filme determinado por deconvolucédo da analise de DRX

Amostra Cristalinidade (%)
Celulose 87,5
TAC-PF pé 69,1
TAC-PF filme 48,1
TAC-C po 65,9
TAC-C filme 46,6

A celulose apresentou picos bem definidos em 20 = 14,8°, 16,5° e
22,4°, correspondentes aos planos cristalinos (1-10), (110) e (200) da celulose tipo
IB, confirmando sua estrutura semicristalina tipica e elevada cristalinidade aparente
(87,5%). Ap6s a acetilagdo, o TAC-PF em p6 exibiu amplo halo amorfo entre 10° e
25°, com diminui¢ao da intensidade dos picos e cristalinidade reduzida para 69,1%, o
que demonstra a desorganizacao da rede de ligagcdes de hidrogénio e a formacgao de
regides de empacotamento menos regular para as cadeias.

O TAC-PF dissolvido em cloroformio para obtencdo do filme
apresentou uma intensificacdo da banda amorfa e diminuicdo da intensidade dos
picos, com cristalinidade de 48,1%, indicando que o processamento em solucao
favoreceu a desordem das cadeias. Por outro lado, o TAC-C em pé apresentou picos
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mais nitidos em torno de 26 = 13,0°, 17,7° e 23,5°, atribuidos aos planos (100), (110)
e (200) do triacetato de celulose, caracterizando dominios cristalinos bem definidos,
com Xc de 65,91%, indicando maior grau de ordenagado estrutural do material
comercial, decorrente do controle industrial de processamento e do menor grau de
substituicdo. Apos a dissolugdo do TAC-C em filme, observou-se a reducédo da
cristalinidade para 46,6%, sugerindo que o processo de dissolu¢gao em cloroférmio
seguido da evaporacdo do solvente promoveu desorganizagao parcial das cadeias
poliméricas e diminuicdo da fracdo ordenada. Assim, embora o TAC-C apresente
picos mais definidos que o TAC-PF, indicando melhor ordem estrutural local, sua
fracdo cristalina global € menor, pois 0 método de deconvolugao considera a area

relativa dos picos cristalinos em relagao ao halo amorfo.
5.2 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS COMPACTAS

Na Figura 15, sdo apresentadas fotos das blendas compactas
produzidas, utilizando PLA/TAC-PF e PLA /TAC-C. O material compacto foi elaborado
com o objetivo de avaliar as interagdes entre os polimeros e o impacto da composi¢céao

sobre as propriedades mecanicas e fisico-quimicas.

Figura 15: Blendas compactos produzidas com PLA e TAC-PF e PLA e TAC-C em
diferentes composicoes (%m/m) dissolvidos em cloroférmio

Nas imagens sao mostrados os filmes obtidos das blendas de PLA
com triacetato de celulose comercial (TAC-C) e derivado de papel filtro (TAC-PF), nas
proporcdes PLA/TAC 95/5, 85/15, 70/30 e 60/40 (%m/m). O PLA puro exibe superficie
homogénea e transparente, entretanto, com a adicdo de TAC-PF observa-se aumento

da heterogeneidade superficial, rugosidades e opacidades nas maiores propor¢des
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de acetato, sugerindo uma tendéncia a separagdo de fases entre os polimeros.
Ademais, os filmes com TAC-C apresentam maior uniformidade visual, especialmente
nas composi¢cbes 95/5 e 85/15. A blenda PLA/TAC-C 70/30 destacou-se pela
aparéncia continua e menor evidéncia de separagcao de fases, enquanto a 60/40

apresentou opacidade intensa e textura irregular.

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier das blendas

compactas

Os espectros do PLA 100, TAC-PF 100, TAC-C 100 e das
composicdes 95/5, 85/15, 70/30 e 60/40 (PLA/TAC %m/m/) para cada triacetato de

celulose estao apresentados na Figura 16.

Figura 16: Espectros de FTIR-ATR das blendas compactas em diferentes
composic¢des produzidas com o TAC-PF (a) e com o TAC-C (b)
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O espectro do PLA apresenta banda em 2995 cm™, pertencentes ao
estiramento assimétrico CHs, em 1746 cm™' devido ao estiramento da carbonila C=0
do grupo éster, em 1450 cm™ e 1355 cm™' relacionam-se a flexdo e deformacao
angular da ligagdo C-H e CHs e em 1185 cm™ e em 1078 cm associadas aos
estiramentos C-O e C-O-C de ésteres. Além disso, é possivel observar que as blendas
apresentaram banda de vibragdo de ambos os polimeros (PLA e TAC), sendo que, a
intensidade dessas bandas sofreu uma variagcao conforme modificou-se a proporgao
de cada polimero na blenda polimérica.

Os espectros de FTIR das blendas de PLA com TAC-PF e PLA com

TAC-C evidenciaram bandas caracteristicas dos polimeros constituintes, confirmando
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a preservagao das estruturas quimicas dos materiais de partida nas formulagdes
preparadas. As bandas observadas em 2995 cm™ (blendas com TAC-PF) e 2945 cm™
(blendas com TAC-C) correspondem ao estiramento C—H de carbonos sp?, indicando
a presenca das cadeias alifaticas comuns ao PLA e ao TAC. A banda intensa em 1746
cm™' para as blendas com TAC-PF e com TAC-C esta associada ao estiramento da
carbonila (C=0) dos grupos éster, apresenta-se em ambos os polimeros. As bandas
em 1450 cm™ (blendas com TAC-PF) e 1454 cm™ (blendas com TAC-C), assim como
as bandas em 1355 cm™ (blendas com TAC-PF) e 1355 cm™ (blendas com TAC-C),
referem-se as deformacgdes angulares dos grupos CH, e CH;, respectivamente, sendo
tipicas de estruturas alifaticas e indicativas de possiveis variagdes na organizagéo

molecular entre as composicoes.

5.2.2 Analise termogravimétrica

A analise de TG foi realizada para avaliar a estabilidade térmica e o
comportamento de decomposicdo das amostras de PLA, TAC-PF, TAC-C e das
respectivas blendas compactas de PLA/TAC em diferentes composi¢des. As curvas
obtidas permitem determinar os parametros caracteristicos de degradacgao térmica,
como a temperatura do inicio da degradacao (Tonset) € @ temperatura correspondente
a perda de 10% da massa inicial do material (To,). A Figura 17 apresenta as curvas

de TG e sua derivada (dTG) para os materiais compactos produzidos.

Figura 17: Curvas termogravimétricas (TG) e sua derivada (dTG) paras amostras
compactas de (a) PLA/TAC-PF e (b) PLA/TAC-C, em diferentes proporg¢des (95/5,
85/15, 70/30 e 60/40 %m/m).
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A Tabela 9, apresenta os valores das temperaturas correspondente

as etapas de degradacao do material e de perda de massa.

Tabela 9: Temperaturas correspondentes aos eventos de TGA e sua derivada de
primeira ordem para as amostras de PLA, TAC-PF, TAC-C e suas blendas em
diferentes composicdes

Anadlise de TG

Amostra T 902 (2C) T onset (2C)
PLA 313,55 357,37
TAC-PF 239,43 338,21
PLA/TAC-PF 95/5 321,23 370,28
PLA/TAC-PF 85/15 335,25 371,46
PLA/TAC-PF 70/30 320,04 355,54
PLA/TAC-PF 60/40 340,90 356,88
TAC-C 363,06 364,08
PLA/TAC-C 95/5 358,47 330,82
PLA/TAC-C 85/15 361,77 352,96
PLA/TAC-C 70/30 362,19 346,31
PLA/TAC-C 60/40 357,60 346,88

Andlise de dTGA

Amostra Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

12 Evento (2C) 22 Evento (2C) 32 Evento (2C) madxima (2C)
PLA 96,39 134,78 - 393,48
TAC-PF 50,86 185,11 258,31 392,97
PLA/TAC-PF 95/5 96,80 136,77 - 401,77
PLA/TAC-PF 85/15 101,61 142,74 264,84 401,34
PLA/TAC-PF 70/30 47,64 98,80 261,23 389,36

PLA/TAC-PF 60/40 54,17 181,64 - 386,93
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TAC-C 60,42 190,84 301,38 406,96
PLA/TAC-C95/5 66,97 108,14 131,06 411,03
PLA/TAC-C 85/15 60,05 111,56 145,36 410,06
PLA/TAC-C 70/30 63,03 160,10 - 397,73
PLA/TAC-C 60/40 56,55 153,17 - 393,66

O PLA apresentou um unico estagio de decomposi¢do com Tonset em
357 °C e T9o em 313 °C, indicando um comportamento de degradagao unimodal tipico
de polimeros semicristalinos homogéneos. A perda de massa acentuada observada
nessa faixa é atribuida a clivagem das ligacoes éster, com formacao de lactideos e
fragmentos volateis, confirmando a estabilidade térmica do PLA.

O TAC-PF apresentou Tonset em 338 °C e T9q em 239 °C, indicando
menor estabilidade térmica em relagdo ao PLA. Essa diferenga esta associada a
heterogeneidade estrutural e ao maior grau de substituicdo (GS) do TAC obtido a partir
do papel filtro, que leva a presenca de regides com diferentes niveis de acetilagao e
menor regularidade. Entretanto, o TAC comercial (TAC-C), apresentou Tonset mais
elevado (364 °C) e T9o em 363 °C, evidenciando maior estabilidade térmica,
provavelmente devido a estrutura mais ordenada e a presenga de cadeias com menor
GS, que favorecem interagdes intermoleculares mais fortes, como ligagbes de
hidrogénio.

Nas blendas contendo TAC-PF, as curvas de TG apresentaram
comportamento intermediario entre os polimeros puros, com Tonset variando de 355 a
371 °C. Esse resultado indica que a incorporacdo do TAC-PF ndo compromete
significativamente a estabilidade térmica do PLA, sugerindo uma possivel interagao
parcial entre as fases. Todavia, para as blendas com TAC-C, observou-se variacbes
de Tonset para temperaturas menores (330-353 °C), o que pode estar relacionado a
maior heterogeneidade da blenda, favorecendo a degradagdo em temperaturas
menores. Porém, ainda assim, todas as blendas apresentaram degradacgao principal
acima de 330 °C, demonstrando boa estabilidade térmica e potencial de
processamento em temperaturas moderadas.

Na analise de dTG, o PLA apresentou trés eventos de degradacéo,
sendo os dois primeiros, proximos de 96 °C e 135 °C, correspondem a eliminagao de
umidade e solventes residuais retidos durante o processamento por casting. O terceiro
evento, com Tmax em 393 °C, representa a degradacgao principal, associada a quebra
das ligagcdes ester e formacdo de lactideos volateis, tipica de polimeros
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semicristalinos. Além disso, o TAC-PF exibiu trés picos de decomposi¢cdo em 51 °C,
185 °C e 258 °C, e Tmax em 393 °C, que estao relacionados a perda de umidade, a
desacetilagdo das cadeias celulésicas e a degradagdo da estrutura principal do
triacetato, respectivamente. Ademais, pode-se relacionar a existéncia de varias
temperaturas de degradagao a heterogeneidade estrutural e o maior GS do TAC-PF,
que gera regides com diferentes energias de ligagcdo e distintas temperaturas de
decomposigéao.

As blendas contendo TAC-PF apresentam dois ou trés eventos
principais, conforme dados da Tabela 5, dependendo da proporgao de TAC. As etapas
iniciais (560—100 °C) estao ligadas a perda de umidade e volateis, enquanto os eventos
intermediarios e finais (130—400 °C) envolvem a desacetilagdo e a degradacdo da
matriz de PLA. A sobreposicao dos valores dos picos indica certa interagcao entre as
fases, mantendo Tmax entre 386 °C e 401 °C, o que demonstra que o TAC-PF nao
reduz significativamente a estabilidade térmica do PLA.

Todavia, o TAC-C apresentou eventos em 60 °C, 190 °C e 301 °C,
com Tmax de 406 °C, evidenciando maior estabilidade térmica que o TAC-PF. Essa
diferenca é atribuida a estrutura mais uniforme e menor GS do TAC comercial,
proporcionando maior coesao entre as cadeias e diminui a decomposicao. Além disso,
as blendas com TAC-C mostraram comportamento similar, com Tmax entre 393 °C e
411 °C e eventos menores associados a desacetilacdo e a decomposicao do PLA. A
leve reducgao de Tonset Observada pode estar relacionada a heterogeneidade interfacial

gerada pela incorporagao do TAC, mas sem comprometer a estabilidade global.
5.2.3 Angulo De Contato e Microscopia Eletrénica de Varredura

A anadlise de angulo de contato, possibilita realizar a medi¢cao do
comportamento de molhabilidade das superficies dos materiais, o que fornece
informacdes valiosas sobre as propriedades interfaciais, como a adesao e a energia
superficial. A imagem a seguir (Figura 18) apresenta as imagens e valores dos angulos
de contato das amostras analisadas, na interface polimero/ar (superior) e

polimero/placa (inferior).

Figura 18: Resultados da analise de angulo de contato das blendas compactas
produzidas com PLA/TAC-PF e PLA/TAC-C em diferentes composi¢oes (%m/m)
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O PLA puro apresentou o maior angulo de contato entre as amostras

analisadas (90,91°), indicando uma superficie menos hidrofilica. Esse comportamento

€ esperado, pois o PLA é um polimero relativamente hidrofébico, caracterizado por

cadeias poliméricas apolares. Uma superficie com baixa molhabilidade pode ter

implicacbes negativas em aplicagbes biomédicas que exigem maior adesdo aos

tecidos vivos.
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Todavia, o TAC-PF e o TAC-C, com um angulo de contato de 52,39°
e 60,82° respectivamente, demonstram ser materiais significativamente mais
hidrofilicos em comparacédo ao PLA. O TAC apresenta uma maior interagao superficial
com a agua, esse comportamento é compativel e relevante em suas aplicagdes em
membranas filtrantes, filmes de liberacdo controlada de farmacos e materiais
biomédicos, como suturas e implantes.

Uma redugdo moderada no angulo de contato € observada com a
adicdo de 5% de TAC. Esse valor intermediario entre o PLA puro e o TAC indica que,
embora o PLA ainda seja predominante na blenda, a adigdo de uma pequena
quantidade de TAC ja promove uma maior interagdo com agua, aumentando a
polaridade da superficie. Além disso, é possivel observar o mesmo comportamento
com as demais amostras, visto que a adicdo de mais TAC provoca uma diminuicao
ainda maior no angulo de contato, sugerindo que a presencga de TAC se torna mais
significativa na superficie da blenda.

O mesmo comportamento é observado na blenda 70/30, entretanto
de forma menos acentuada. Esse comportamento mostra que o equilibrio entre os
componentes da blenda comecga a favorecer a natureza mais hidrofilica do TAC.
Todavia, com 40% de TAC, o angulo de contato praticamente se iguala ao valor do
TAC puro, apresentando valor de 51,39° para o TAC-PF e 61,14° para o TAC-C,
sugerindo que a superficie do material se comporta de forma bastante similar ao
triacetato de celulose puro, o que pode ser relacionado a distribuicdo dos dois
componentes na matriz polimérica, sugerindo que o TAC tende a migrar para a
superficie a medida que sua concentracdo aumenta, sendo um fator relevante na
otimizacdo de blendas para aplicagdes no setor biomédico, especialmente na
regeneragao 0ssea, visto que adeséo ao sistema bioldgico é indispensavel.

Diante da analise do angulo de contato da interface inferior da blenda
(polimero/placa) observou-se que os valores sdo maiores em comparagao a regiao
superior (polimero/ar), assemelhando-se ao angulo do PLA puro, e sofrendo pequena
reducdo do valor como aumento de TAC na matriz. Essa diferenca entre as duas
superficies demonstra que os filmes ndo sdo quimicamente homogéneos em
espessura, havendo um gradiente de concentragdo de TAC, com maior concentragéo
localizada na parte superior e maior quantidade de PLA localizada na parte inferior da
blenda. Com isso, foi realizada a analise de microscopia eletrénica de varredura, com

0 objetivo de comprovar a hipotese sugerida pelo angulo de contato das amostras.
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As Figuras 19 e 20 apresentam as imagens de MEV das amostras
compactas de PLA/TAC em diferentes composicbes massa/massa, em corte

transversal e superficie, com aumento de 1000k e 5000k, respectivamente.
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Figura 19: imagens de MEV das blendas compactas produzidas com PLA/TAC-PF em diferentes composi¢des: 95/5, 85/15, 70/30
e 60/40 %(m/m) em corte transversal e superficie com aumento de 1000x e 5000x, respectivamente.
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Figura 20: imagens de MEV das blendas compactas produzidas com PLA/TAC-C em diferentes composigées: 95/5, 85/15, 70/30 e
60/40 %(m/m) em corte transversal e superficie com aumento de 1000x e 5000x, respectivamente.
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As micrografias de MEV apresentadas nas Figuras 19 e 20 revelam
diferengas estruturais relevantes entre as composi¢cdes de PLA/TAC-C e PLA/TAC-
PF. Podemos observar um gradiente de concentragdo nas amostras com TAC mais
evidente na superficie das amostras, indicando que essa fase tende a migrar para as
regides externas durante o processo de evaporacgao do solvente, conforme observado
na analise de angulo de contato. Entretanto, com o aumento da propor¢ao de TAC
nas blendas, essa transicao entre as fases apresenta-se de forma menos acentuada,
proporcionando uma morfologia mais uniforme, porém com maior rugosidade da
superficie. As amostras com menores porcentagens de TAC (95/5 e 85/15) exibem
superficie mais continua e homogénea, para ambos os acetatos, enquanto as de
maior porcentagem (70/30 e 60/40) apresentam estrutura mais porosa e heterogénea.

A Figura 21 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de
varredura realizada na amostra PLA/TAC-C 70/30 (%m/m), devido a sua melhor

caracteristica mecéanica.

Figura 21: Imagens de MEV da amostra compacta de PLA/TAC-C 70/30 (Y%om/m), (a)
e (b) superficie da criofratura e (c) e (d) superficie do material, com aumento de 1000
e 3000x, respectivamente
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Por meio da analise de MEV é possivel observar que as imagens em
corte transversal (Figura 21a e 21b) revelam uma matriz continua de PLA, na qual se
encontram dispersas esferas atribuidas ao TAC-C. Além disso, observa-se uma maior
concentragdo dessas estruturas na regido préxima a superficie, indicando uma
possivel migragao do TAC-C durante o processo de formagao e secagem da blenda.
Essa hipotese corrobora com os resultados da analise de angulo de contato
apresentadas anteriormente, que demonstrou maior hidrofilicidade superficial nas
amostras com maior concentragédo de TAC.

A morfologia observada indica uma blenda imiscivel, com fases
distintas visivelmente separadas: A auséncia de transigao gradual entre as fases e a
definigao clara das esferas de TAC-C em meio a matriz de PLA (indicadas na imagem
pelas setas azuis) sdo caracteristicas tipicas de sistemas poliméricos com baixa
compatibilidade. Além disso, a imiscibilidade observada pode afetar diretamente as
propriedades mecanicas e térmicas do material, além de influenciar aspectos
morfolégicos relevantes para aplicagdes biomédicas, como a interacdo célula-
material. Ainda assim, a distribuigao relativamente uniforme dos dominios ao longo da
matriz sugere uma dispersao controlada da fase dispersa, possivelmente favorecida
pelas condi¢des de processamento utilizadas.

Em maiores ampliagdes (3,06 e 2,85 kx), na superficie do material, é
possivel identificar uma descontinuidade interfacial (indicadas na imagem pelas setas

vermelhas), caracterizada pelos contornos nitidos ao redor das esferas de TAC-C,
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indicando baixa adesao entre as fases e reforcando a imiscibilidade da blenda. Da
mesma forma, é visivel a existéncia de vazios e microcrateras (indicadas na imagem
pelas setas verdes) entre os dominios esféricos, o que pode ter origem na evaporagao
do solvente, retragdo diferencial entre as fases ou tensédo superficial desfavoravel
durante a secagem da blenda, proporcionando a remocgéo das esferas de TAC e
originando as microcrateras. Ademais, as descontinuidades na matriz sao relevantes,
pois podem comprometer a integridade estrutural da blenda ou, por outro lado,
favorecer a formagéo de uma estrutura porosa desejavel para aplicagdes voltadas a
regeneracao ossea. Além disso, ndo foram observadas trincas evidentes na matriz de
PLA, sugerindo que, apesar da imiscibilidade, a estrutura geral do material apresenta

boa coesao na regido continua da matriz.

5.2.4 Analise de Propriedade Mecanica

A Tabela 10 apresenta os valores de tensdo na forga maxima,
deformagao na ruptura e modulo de Young (ou médulo de elasticidade longitudinal)

para as blendas analisadas e a Figura 22 apresenta as representagdes graficas.

Tabela 10: Resultados da analise de ensaio mecanico de tragao (tensao/deformagao)
para as blendas compactas de PLA/TAC-PF e PLA/TAC-C em diferentes composi¢cées
(Y%om/m)

Amostra Tensdo na Deformagdao Rupt Méd Young
forca maxima (%) (MPa)
(MPa)

PLA 2,91%+0,39 4,82°<% +0,63 411,06° + 128,24
TAC-PF 12,85+ 1,81 6,03+ 0,67 297,85%° + 116,33
PLA/TAC-PF 95/5 5,19°+1,24 5,48 + 1,79 354,39 + 26,54
PLA/TAC-PF 85/15 0,99¢+0,34 2,52°+0,41 181,75% + 110,43
PLA/TAC-PF 70/30 2,56% + 0,94 4,86° + 1,72 261,24%° + 44,20
PLA/TAC-PF 60/40 1,51% + 0,17 3,17°% + 0,26 179,22° + 18,95
TAC-C 15,21+ 3,02 15,227 + 3,81 308,43 + 150,57
PLA/TAC-C 95/5 1,41% + 0,91 2,44% + 0,99 303,34%° + 23,30
PLA/TAC-C 85/15 2,55% + 0,80 2,99% +0,74 215,17°° + 102,02
PLA/TAC-C 70/30 3,28 +0,91 4,01 + 0,28 220,44%° + 66,48
PLA/TAC-C 60/40 1,83% + 0,70 3,44 + 0,94 158,622 + 32,30

Figura 22: Resultados da analise de ensaio mecanico de tragdo, analisando os
parametros de (a) tensao, (b) deformacéao e (c) médulo de Young (elasticidade) para
as blendas compactas de PLA/TAC-PF e PLA/TAC-C em diferentes composicoes
(Yom/m)
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A analise das propriedades mecanicas dos materiais indica que o PLA
€ 0 mais rigido entre as amostras testadas, apresentando um maodulo de Young de
411,06 MPa, baixa deformagcao na ruptura (4,82%) e tensdo na forca maxima. O
triacetato de celulose obtido de papel filtro (TAC-PF) apresenta médulo de Young de
297,85 MPa, deformacao na ruptura de 6,03% e uma tensao na forca maxima 4 vezes
maior que o PLA, sugerindo que esse material € mais flexivel em relagdo ao PLA, mas
ainda mantém uma resisténcia significativa. O TAC comercial (TAC-C) apresentou
maior flexibilidade entre os materiais puros, com uma tensao na forca maxima 5x
maior em relacdo ao PLA, deformacgao na ruptura de 15,22% e modulo de Young,
estatisticamente similar ao TAC-PF, de 308,43 MPa.

As blendas produzidas evidenciaram uma tendéncia de redugao da
rigidez e aumento da flexibilidade conforme a concentracdo de TAC aumenta. Nas
misturas com TAC-PF, o Mddulo de Young diminui a medida que a porcentagem de
TAC-PF foi aumentada, indo de 354,39 MPa na blenda 95-5 para 179,22 MPa na 60-

40. Todavia, houve uma melhora na flexibilidade na blenda 70-30, com uma
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deformacdo na ruptura de 4,86%. Além disso, nas blendas contendo TAC-C, a
reducao da rigidez foi maior, com o Mdédulo de Young caindo de 303,34 MPa em 95-
5-C para 158,62 MPa em 60-40-C. Com isso, a blenda 70-30-C se destacou com a
maior deformacao (4,01%) e menor rigidez (220,44 MPa), indicando um bom equilibrio

entre flexibilidade e resisténcia mecanica com a mistura dos polimeros.

5.2.5 Analise de umidade, intumescimento e solubilidade em agua

A Tabela 11 apresenta os valores da analise de umidade,
intumescimento e solubilidade em agua das blendas e suas representagdes graficas

estao dispostas na Figura 23.

Tabela 11: Resultados das analises de umidade, intumescimento e solubilidade das
blendas compactas de PLA/TAC-PF e PLA/TAC-C em diferentes composicdes
(%m/m)

Amostra Umidade Intumescimento (%) Solubilidade em
(%) agua (%)
PLA 1,76°+0,19 53,89 + 10,53 4,578+ 0,22
TAC-PF 1,89°° + 0,07 50,32% + 7,28 6,23%+1,38
95/5-PF 1,8+ 0,21 38,91°+ 9,25 4,678+ 0,23
85/15-PF 2,13** + 0,65 48,66% + 6,79 5,73%®+0,51
70/30-PF 2,20°* £ 0,30 58,1124 + 14,42 10,37% + 1,59
60/40-PF 2,223 +0,12 78,78%° + 3,02 12,78%“ + 0,94
TAC-C 2,61+£0,10 67,319+ 3,28 27,16+ 1,28
95/5-C 2,10°° +0,13 68,24 + 9,41 8,53%" + 1,09
85/15-C 2,250+ 0,05 59,78 + 4,52 8,88 + 0,02
70/30-C 2,332°+ 0,06 43,56% + 4,80 17,28°+2,34
60/40-C 2,407 £ 0,23 81,452 £11,00 15,70 + 0,78

Figura 23: Resultados das analises de umidade (a), intumescimento (b) e solubilidade
em agua (c) das blendas compactas de PLA/TAC-PF e PLA/TAC-C em diferentes
composigoes (Y%om/m)
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O TAC-PF apresentou menor teor de umidade (1,89 = 0,07) em
comparagao ao TAC-C (2,61 + 0,10), o que estd de acordo com seus respectivos
graus de substituicdo. O TAC-PF possui GS de 2,88, mais proximo da substituicao
total, o que indica menor quantidade de grupos hidroxila livres e, portanto, menor
afinidade com a agua. Entretanto, o TAC-C, com GS de 2,32, contém mais grupos
hidroxila disponiveis para interagdo com moléculas de agua, justificando sua maior
retencdo aquosa.

O PLA puro apresentou umidade de 1,76 + 0,19, valor consistente
com sua natureza hidrofébica. Além disso, seu valor de umidade foi inferior ao de
todas as blendas, evidenciando que a adicdo de TAC, seja comercial ou laboratorial,
contribui para o aumento da captagado de agua nos materiais.

As blendas com TAC-PF, apresentaram um perfil mais uniforme e com
uma tendéncia a menores valores de umidade em comparacgao as blendas com TAC-
C. As umidades foram de 1,80 £ 0,21 para 95/5-PF, 2,13 £ 0,65 para 85/15-PF, 2,20
+ 0,30 para 70/30-PF e 2,22 + 0,12 para 60/40-PF. Apesar do leve aumento com a

elevagdo da proporgdo de TAC-PF, os valores permanecem inferiores aos das
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blendas equivalentes com TAC-C, assim, o resultado refor¢a o efeito do maior grau
de substituicdo do TAC-PF na tendéncia de redugdao da afinidade por agua e,
consequentemente, na diminuicdo da umidade absorvida pelas blendas.

Todavia, entre as blendas com TAC-C observou-se um aumento
progressivo na umidade com a alteragcdo da concentragdo. A blenda 95/5-C
apresentou teor de 2,10 £ 0,13, valor inferior aos encontrados em 85/15-C (2,25 +
0,05), 70/30-C (2,33 + 0,06) e 60/40-C (2,40 + 0,23). Esse comportamento & coerente
com a maior propor¢ao de TAC-C, cuja estrutura menos acetilada favorece a interagao
com a agua, devido as hidroxilas residuais que interagem por ligagao de hidrogénio.
Assim como evidenciado na analise de angulo de contato, a adigao crescente de TAC-
C torna a matriz mais hidrofilica, permitindo maior interagdo com a agua,
especialmente nas proporgdes mais elevadas.

A analise de intumescimento demostra a capacidade dos materiais de
absorverem agua aumentando assim o seu volume. E um parametro relevante para
materiais de aplicacdo biomédica visto que afeta diretamente propriedades como
biocompatibilidade, taxa de manipulacdo, capacidade de liberacdo controlada de
farmacos e interacdo com tecidos e pode ser influenciada por fatores como grau de
substituigao (GS), cristalinidade e porosidade. Os triacetatos estudados apresentaram
comportamentos distintos: o TAC-C (GS = 2,32) demonstrou maior intumescimento
(67,31 £ 3,28) devido a maior quantidade de grupos hidroxila livres, que facilitam as
interagbes com a agua. Em contrapartida, o TAC-PF (GS = 2,88) exibiu menor
intumescimento (50,32 + 7,28), corroborando com a estrutura mais acetilada e menos
hidrofilica, embora a porosidade de sua estrutura tenha contribuido para a absorgao
de liquidos. O PLA, mais hidrofébico, apresentou menor intumescimento, atuando
como matriz compativel para controle dessas propriedades nas blendas.

Nas misturas, o intumescimento varia de acordo com o tipo e a
proporc¢ao do triacetato. Blendas com TAC-C apresentaram maior intumescimento em
proporgdes crescentes, como em 60/40-C (81,45 + 11,00), devido a predominancia e
maior contribuicdo do TAC-C nas propriedades da blenda. Ja as blendas com TAC-
PF mostraram valores mais moderados e consistentes, como em 95/5-PF (38,91 +
9,25), refletindo a maior compatibilidade estrutural entre o PLA e o TAC-PF, que leva
uma matriz mais compacta, organizada e menos propensa a inchar. Além disso, esses
resultados sdo cruciais para o setor biomédico, permitindo ajustar a absorgéo de

liquidos e as taxas de manipulagcdo para aplicagcbes como curativos, dispositivos
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implantaveis e sistemas de liberagdo de farmacos, conforme a proporgao e o tipo de
TAC utilizado.

A solubilidade fornece informagdes sobre a estabilidade quimica, a
interagdo com fluidos corporais e a manipulagdo do material. A analise demonstrou
que o TAC-C, com menor grau de substituicdo (GS = 2,32), possui alta solubilidade
(27,16 £ 1,28), devido a maior presenga de grupos hidroxila livres, que facilitam a
interagdo com solventes polares. Por outro lado, o TAC-PF, com maior GS (2,88),
apresenta solubilidade significativamente menor (6,23 + 1,38), evidenciando sua maior
resisténcia quimica. Todavia, o PLA, por ser parcialmente hidrofdbico, mostrou baixa
solubilidade (4,57 £ 0,22) Assim, os comportamentos dos materiais puros demonstram
que os diferentes niveis de interagdo com liquidos, sendo o TAC-C mais suscetivel e
o TAC-PF mais resistente.

Entretanto, quando analisamos as blendas, € possivel evidenciar que
blendas com TAC-C apresentaram maior solubilidade, especialmente em proporcdes
intermédias, como em 70/30-C (17,28 + 2,34), tornando-as adequadas para
aplicagdes biomédicas. Em contrapartida, as blendas com TAC-PF exibiram
solubilidade mais controlada, como em 70/30-PF (10,37 + 1,59), sendo indicadas para

dispositivos que requerem maior resisténcia em ambientes fisioldgicos.

5.2.6 Analise da Miscibilidade das Blendas

5.2.6.1 Determinagdo da Miscibilidade das Blendas PLA/TAC por Parametros de
Solubilidade e Flory—Huggins

A Tabela 12 apresenta os parametros termodinamicos utilizados para
a determinacao tedrica da miscibilidade entre o PLA e o TAC, considerando os
parametros de solubilidade de Flory-Huggins e a Tabela 13 apresenta os valores
encontrados para a fragdes volumétricas, o parametro de solubilidade de Hildebrand
e parametro de interacao de Flory—Huggins.
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Tabela 12: Parametros termodinamicos, de solubilidade de Hildebrand e propriedades
fisicas utilizados na avaliacéo tedrica da miscibilidade das blendas de PLA/TAC-PF e
PLA/TAC-C

Parametro TAC-PF TAC-C
Temperatura (T) K 298
Constante dos gases (R) J-mol™-K™" 8,314
Densidade do PLA (ppia) g:cm™3 1,25
Densidade do TAC (prac) g-cm™3 1,29
Solubilidade Hildebrand PLA (8p.n) MPa'/2 19,5
Volume molar da umidade repetitiva PLA (M,) g-mol™ 72,06
Volume molar de referéncia PLA cm3-mol™’ 57,7
Solubilidade Hildebrand TAC (8p.a) MPa'/2 21,8 24,14
Diferenca de solubilidade (A5) MPa'/? 2,30 4,64
Parametro Flory—Huggins (x) 0,123 0,502

Fonte: BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 1999.

Tabela 13: Fragbes volumétricas, parametros de solubilidade de Hildebrand e
parametro de interagdo de Flory—Huggins (x) das blendas PLA/TAC-PF e PLA/TAC-C

Composicdo (PLA/TAC-  ¢PLA $TAC Smix (MPa"?) A8 (MPa'?) X (298 K)
PF, % m/m)

95/5- PF 0,9515 0,0485 19,61 2,30 0,123
85/15- PF 0,8540 0,1460 19,84 2,30 0,123
70/30- PF 0,7066 0,2934 20,17 2,30 0,123
60/40- PF 0,6075 0,3925 20,40 2,30 0,123

95/5- C 0,9515 0,0485 19,73 4,64 0,502
85/15- C 0,8540 0,1460 20,18 4,64 0,502
70/30- C 0,7066 0,2934 20,86 4,64 0,502
60/40- C 0,6075 0,3925 21,32 4,64 0,502

A miscibilidade das blendas PLA/TAC foi avaliada por meio da
estimativa do parametro de interagdo de Flory—Huggins (X), empregando a
aproximacao baseada nos parametros de solubilidade de Hildebrand, conforme
equacgdes 2, 3 e 4 (pagina 33 e 34). Inicialmente, as composi¢des contendo TAC-PF
foram analisadas considerando um valor médio de parametro de solubilidade do
triacetato de celulose (5 = 21,8 MPa'/2- BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 1999),

0 que resultou em valores constantes de x = 0,123 para todas as propor¢des avaliadas
(95/5, 85/15, 70/30 e 60/40). Alem disso, o parametro de solubilidade da mistura
(6_mix) apresentou aumento progressivo em detrimento do aumento de TAC-PF na

mistura, enquanto o valor de x permaneceu inalterado por depender exclusivamente
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da diferenga entre os parametros de solubilidade dos polimeros puros.

Em termos termodinéamicos, embora o valor de X obtido para as
blendas PLA/TAC-PF seja relativamente baixo, ele é significativamente superior ao
valor critico de Flory—Huggins (xcrit) esperado para sistemas poliméricos de alta
massa molar, geralmente na ordem de 1072 a 1072. Deste modo, podemos inferir que
a miscibilidade molecular completa nao é favorecida, sendo mais provavel a formagéao
de sistemas imisciveis com separacao de fases.

Para analisar as blendas compostas por PLA e TAC-C, os calculos
foram refinados considerando as caracteristicas especificas do TAC-C, em especial
seu menor grau de substituicdo (GS = 2,32), o que resulta em maior polaridade e,
consequentemente, em um parametro de solubilidade mais elevado (6 = 24,14 MPa'/2
BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 1999). Nesse caso, observou-se um aumento
expressivo da diferenga de solubilidade em relacdo ao PLA (Ad = 4,64 MPa'’?),
refletindo em maior valor do parametro de interacdo (x = 0,502) para todas as
composi¢des avaliadas. Esses valores, por sua vez, indicam interagdes ainda mais
desfavoraveis e reforcam a previsao de imiscibilidade termodinadmica para o sistema
PLA/TAC-C, independentemente da fragdo massica utilizada.

Diante do exposto, a analise tedrica da miscibilidade, baseada no
modelo de Flory—Huggins, indica que as blendas PLA/TAC apresentam tendéncia
geral a separacao de fases em todas as composigdes avaliadas. Os valores positivos
e significativamente superiores ao parametro critico de Flory—Huggins, obtidos para
ambos os tipos de triacetato de celulose, evidenciam que a miscibilidade molecular

completa ndo é termodinamicamente favorecida, o que resulta em sistemas imisciveis.

5.2.7 Determinacao da miscibilidade por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para investigar o comportamento térmico das blendas PLA/TAC e
avaliar a miscibilidade entre os componentes, foram analisadas as transi¢des térmicas
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). As curvas de aquecimento permitiram
a determinagao da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), bem como a analise dos
eventos de cristalizacao e fusdo das amostras, como apresentadas na Figura 24 e na
Tabela 14.
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Figura 24: Analise do comportamento térmico e transicoes térmicas das blendas
PLA/TAC para avaliagado da miscibilidade
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Tabela 14: Parametros térmicos (Tg, Tc e Tm) das amostras de PLA, TAC e das
blendas PLA/TAC obtidos por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Amostra Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
de transicao de de Fusao de Fusao
vitrea -Tg Cristalizacao (°C) (°C)
(°C) (°C)
PLA 45,07 99,8 141,43 150,0
TAC-PF 47,66 75,62 100,10 -
PLA/TAC-PF 95/5 48,08 96,81 145,2 153,56
PLA/TAC-PF 85/15 46,43 102,87 146,24 154,56
PLA/TAC-PF 70/30 51,15 100,10 146,24 154,29
PLA/TAC-PF 60/40 50,64 91,52 146,24 153,56
TAC-C 54,66 93,52 - -
PLA/TAC-C 95/5 52,25 95,29 142,42 452,04
PLA/TAC-C 85/15 47,61 98,58 145,20 153,56
PLA/TAC-C 70/30 51,79 102,61 147,49 154,29
PLA/TAC-C 60/40 47,41 101,36 147,75 154,29
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O comportamento térmico das amostras também foi analisado por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), técnica que permitiu identificar com
precisao as principais transi¢cées térmicas associadas ao PLA, ao TAC (comercial e
obtido de papel filtro) e as respectivas blendas. Além disso, os dados referentes a
temperatura de transic¢ao vitrea (Tg), cristalizagcéo a frio (Tc) e fusao (Tm) possibilitam
compreender a mobilidade segmentar, a cristalinidade e as interagbes
intermoleculares presentes no sistema.

O PLA puro apresentou Tg em torno de 45,07 °C, valor condizente
com seu carater semicristalino e representativo da transigdo entre o estado vitreo (em
que a mobilidade segmentar é restrita) e o estado borrachoso. O TAC-PF apresentou
Tg ligeiramente superior (47,66 °C), enquanto o TAC-C exibiu Tg ainda mais elevada
(54,66 °C), o que pode estar associado as diferengas estruturais entre os materiais,
como grau de acetilagdo, presenga de grupos hidroxila residuais e organizagao das
cadeias poliméricas, visto que o GS influencia diretamente a mobilidade segmentar e
justifica temperaturas de transi¢ao vitrea distintas para os polimeros puros.

Nas blendas, observou-se apenas um evento de Tg, com valores
distribuidos entre 46 e 52 °C. Todavia, os valores ndo s&o intermediarios,
permanecendo préoximo ao PLA ou ao TAC a depender da composi¢ao. Desse modo,
a auséncia de uma Tg intermediaria bem definida, conforme previsto pelos modelos
de Fox ou Gordon-Taylor, aliada ao comportamento irregular das Tg das blendas,
indica imiscibilidade entre as fases dos polimeros. O deslocamento moderado dos
valores reflete interagdes intermoleculares limitadas, capazes de modificar, mas nao
suprimir, a imiscibilidade das cadeias nas condi¢gdes do processamento.

A cristalizagao (Tc) também apresentou variagées relevantes. O PLA
cristalizou em torno de 99,8 °C, fendmeno caracteristico de materiais semicristalinos
preparados por evaporacao de solvente, nos quais a cristalizagao nao ocorre de forma
plena durante o processamento. As blendas contendo TAC-PF apresentaram Tc
reduzida (na faixa de 91,52 a 102,87 °C), o que indica que esse material, devido ao
maior grau de acetilacdo (2,88) e, consequentemente, maior carater hidrofébico e
menor numero de grupos polares disponiveis, tende a interferir menos nas interagbes
PLA-TAC e néo restringe de maneira significativa a mobilidade segmentar do PLA,
permitindo que a reorganizagao cristalina ocorra em temperaturas mais baixas. Em
contraste, as blendas com TAC-C exibiram Tc mais elevadas e proximas ao valor do

PLA puro (93,52 a 102,61 °C), comportamento associado ao menor grau de acetilagao
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do TAC-C (2,32), que resulta em maior presenca de grupos hidroxila residuais,
aumento da polaridade e maior capacidade de interagao intermolecular com o PLA,
restringindo o rearranjo das cadeias e deslocando a cristalizagdo a frio para
temperaturas superiores.

Os eventos de fusdao (Tm) mantiveram o comportamento
caracteristico do PLA, apresentando dois picos endotérmicos entre 141,43 e 154,56
°C. Essa duplicidade, descrita na literatura, esta relacionada a fusdo inicial de
cristalitos menos estaveis seguida da fusdo de cristalitos reorganizados durante o
aquecimento. Além disso, vale destacar que as blendas preservaram essa
caracteristica, indicando que o PLA mantém sua estrutura semicristalina mesmo na
presengca de TAC. Contudo, deslocamentos e alargamentos de picos foram
observados: nas blendas com TAC-PF, os picos de fusdo tendem a ocorrer em
temperaturas ligeiramente superiores, sugerindo cristalitos mais estaveis; nas blendas
com TAC-C, o segundo pico de fusdo aparece ligeiramente reduzido, refletindo
cristalitos de menor perfeicao, evidenciando maior interferéncia do TAC comercial na
organizagao lamelar do PLA.

A comparacgao entre a primeira e a segunda varredura reforca essas
interpretacdes, pois, a primeira varredura contém efeitos vinculados a histéria térmica,
como remocao de umidade no TAC-PF, recristalizacdo mais intensa e fusdo de
cristalitos heterogéneos. Todavia, a segunda varredura elimina esses efeitos,
permitindo observar as propriedades intrinsecas do material apdés relaxamento
completo, resultando em Tg mais definida e Tc/Tm mais consistentes.

De modo geral, percebe-se que os resultados de DSC indicam que as
blendas PLA/TAC nao apresentam o comportamento tipico de sistemas misciveis,
preservam a semicristalinidade do PLA e apresentam alteragdes nas transicoes

térmicas conforme o tipo e a proporc¢ao de TAC utilizado.

5.2.8 Determinagao da miscibilidade por viscosimetria

A miscibilidade das blendas PLA/TAC em solucéo diluida foi avaliada
por viscosimetria capilar, utilizando o modelo de Huggins e o parametro de interagao
M, conforme proposto na literatura para sistemas poliméricos binarios, utilizando as
equacgdes 10, 11, 12, 13 e 14 (pagina 43). A Tabela 15 apresenta os valores tedricos

e experimentais dos parametros de miscibilidade para as blendas de PLA/TAC-PF e
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PLA/TAC-C.

Tabela 15: Parametros viscosimétricos e de interacao tedricos e experimentais obtidos
por viscosimetria em solucdo diluida para a avaliacdo da miscibilidade das blendas
PLA/TAC

Amostra Wi W, [Nlexe [Nlteo bexp  breo(C) AB 7] Interpretagao
PLA - - 0,292 - 0,350 - - - -
TAC-PF - - 0,023 - 0,715 - - - -
TAC-C - - 0,475 - 1,775 - - - -
95/5-PF 0.95 0.05 0.051 0.279 0.239 0.368 -1.361 -18.80 Imiscivel
85/15-PF 0.85 0.15 0.016 0.252 0.296 0.405 -0.426 -5.89 Imiscivel
70/30-PF  0.70 030 0.051 0.211 0.306 0.459 -0.365 -5.05 Imiscivel
60/40-PF 0.60 0.40 0.169 0.184 0.229 0.496 -0.556 -7.69 Imiscivel
95/5-C 0.95 0.05 0.244 0.301 0.103 0.421 -3.346 -99.91 Imiscivel
85/15-C 0.85 0.15 0.314 0.319 0.118 0.564 -1.748 -52.20 Imiscivel
70/30-C 0.70 030 0.386 0.347 0.286 0.777 -1.171 -34.98 Imiscivel
60/40-C 0.6 0.4 0.32 0.365 0.503 0.92 -0.869 -25.94 Imiscivel

A partir dos valores experimentais de viscosidade reduzida plotados
em funcdo da concentracdo, foram obtidos os paradmetros intrinsecos [n] e os
coeficientes de Huggins (bexp) para os polimeros puros e para cada uma das
composi¢coes estudadas. Os valores de [n] dos materiais puros diferiram
significativamente entre si, pois o PLA apresentou [n] de 0,292 dL-g™", TAC-PF apenas
0,023 dL-g™", enquanto TAC-C apresentou valor superior (0,475 dL-g™"), refletindo
diferencas na rigidez das cadeias, massa molar e conformacao em solucgéao.

Para as blendas PLA/TAC-PF, observou-se que os valores
experimentais de viscosidade intrinseca ([n]exp) foram substancialmente inferiores aos
valores tedricos calculados pela regra aditiva ([n]to), indicando forte desvio negativo
da idealidade. Além disso, as composi¢cdes 95/5-PF, 85/15-PF e 70/30-PF
apresentaram reducdes superiores a 70%, enquanto apenas a blenda 60/40-PF
mostrou um desvio moderado (= —8,5%). Esses resultados sugerem que a presenca
crescente de TAC-PF diminui a viscosidade do sistema, possivelmente em razédo da
baixa massa molar do TAC-PF e da limitada interagdo entre as cadeias. Ademais, a
andlise dos parametros de interagdo confirma essa tendéncia: em todas as
composi¢coes PLA/TAC-PF, os valores de y foram negativos, o que, segundo o critério
de Chee, caracteriza sistemas imisciveis ou com baixa compatibilidade em solucao.

As blendas PLA/TAC-C apresentaram comportamento semelhante.
Embora as composi¢cdes 85/15-C e 70/30-C exibam valores de [n]exp relativamente

préximos aos tedricos (desvios de —1,6% e +11,3%, respectivamente), os parametros
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M também foram negativos para todas as composig¢des, reforcando a interpretagao de
que as misturas PLA/TAC-C também sao predominantemente imisciveis em solugao.
Entretanto, podemos destacar que a proximidade entre [N]exp © [N]teo nessas
composi¢des indica que a redugao da viscosidade tem menor intensidade comparada
as blendas com TAC-PF, possivelmente devido a maior massa molar e rigidez do

TAC-C, que limita a compactagao das cadeias em solugao.

5.3 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS POROSAS

Dentre as amostras analisadas, a blenda PLA/TAC-C 70/30 (% m/m)
se destacou por apresentar um equilibrio satisfatorio entre resisténcia mecéanica,
flexibilidade, comportamento hidrofilico e morfologia superficial continua. A analise de
MEYV revelou que, apesar da imiscibilidade entre as fases, a dispersdo do TAC-C na
matriz de PLA foi homogénea e bem distribuida, com evidéncias de migracao da fase
mais hidrofilica para a superficie, comportamento corroborado pela redugao do dngulo
de contato. Além disso, a amostra apresentou indices intermediarios de umidade,
intumescimento e solubilidade, favorecendo sua aplicagdo em materiais biomédicos
que exigem certa absorcao de fluidos, porém com integridade estrutural preservada.

Diante do exposto, a blenda PLA/TAC-C 70/30 foi selecionada como

a formulagao mais promissora para producado de materiais porosos.

5.3.1 Difragao de Raio X e Microscopia Eletronica de Varredura do CaCOs

A Figura 25 apresenta o difratograma de DRX do CaCOs produzido e
utiizado como agente porogénico da blenda de PLA/TAC 70/30 (%m/m). As
micrografias de MEV esta apresentada na Figura 26.

Figura 25: Difratograma DRX do sal CaCO3 obtido método de precipitagao via dupla
troca i6nica adaptado de Volodkin et. al. (2004)



Figura 26: imagens de MEV do CaCOs com aumento de 800x, 1200x e 2400x,

respectivamente.
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O difratograma de raios X do CaCO; evidencia a presenga de duas
fases cristalinas, calcita e vaterita, confirmando que o sal empregado ndo é

monofasico. A calcita é identificada pelo pico mais intenso em 20 = 29,38°, atribuido
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ao plano cristalino (104), acompanhado por reflexées adicionais em 26 = 35,97° (110),
39,50° (113), 43,12° (202), 47,68° (018), 48,61° (116) e 57,34° (122), que séo tipicas
desse polimorfo. Em paralelo, a vaterita € confirmada pela ocorréncia de picos
caracteristicos em 20 = 22,9° (102), 25,0° (110), 27,14° (112) e 33,00°(114/300),
compativeis com reflexdes atribuidas a essa fase metastavel. Assim, o conjunto de
picos e suas intensidades relativas sustentam um cenario de mistura calcita/vaterita,
0 que é consistente com o comportamento de CaCO; obtido sob condigdes que
favorecem nucleacao rapida e presencga de fases metaestaveis.

As micrografias de MEV, presentes na Figura 25, corroboram com o
resultado do DRX, visto que se observa uma quantidade significativa de particulas
esféricas atribuidas a vaterita, coexistindo com particulas de morfologia rémbica,
tipicas da calcita. Aléem disso, em materiais destinados a regeneragao 0Ossea, a
presenca de vaterita € particularmente relevante, pois, essa fase metaestavel
apresenta maior tendéncia a dissolugdo comparada a calcita, o que favorece a
liberagdo de Ca?*, criando sitios ativos para nucleagao e crescimento de fosfatos de
calcio (como apatita) em meios fisioldgicos. Ademais, vale ressaltar que a morfologia
esférica contribui no processo salt-leaching para a obtencdo de microporos

beneficiando a adeséao celular e migragéo de fluidos e gases.

5.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura das blendas porosas

A Figura 27 apresenta as imagens de MEV da amostra porosa na
composicao PLA/TAC-C 70/30 (%m/m), em corte transversal criogénico, com
aumento de 500K, 1000k e 3000k, respectivamente.
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Figura 27: Imagens de MEV da amostra porosa de PLA/TAC-C 70/30 (%m/m) em
corte transversal com aumento de 500K, 1000k e 3000k, respectivamente.
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As micrografias de MEV da blenda porosa PLA/TAC-C 70/30 (% m/m)
revelam uma estrutura heterogénea, composta por regides densas intercaladas com
areas porosas formadas pelo processo de salt-leaching. No aumento de 500k,
observa-se a presencga de particulas com aspecto cristalino distribuidas ao longo da
matriz, compativeis com residuos de carbonato de calcio propositalmente mantidos,
uma vez que esse material atua como precursor para a futura nucleacgao e crescimento
de hidroxiapatita nos ensaios in vitro. Além disso, permanéncia dessas particulas
altera a distribuicdo dos vazios e contribui para obstrug¢des locais, resultando em poros
irregulares e em zonas de compactacao polimérica ao redor dos aglomerados de
CaCQO:s.

Em maiores ampliagbes, a matriz evidencia poros de tamanhos
variados, paredes colapsadas e superficies com textura nodular. Ademais, a
morfologia rugosa das paredes porosas apresenta aglomerados esféricos compativeis
com superficies de TAC-C com de sal aderido. Entretanto, pode-se observar que os
poros formados sao interconectados, mas apresentam interrupg¢des e preenchimentos

parciais.

5.3.3 Crescimento de Hidroxiapatita in vitro em Meio Simulado de Plasma Corporal

As micrografias de MEV da amostra PLA/TAC-C 70/30 (%om/m) que
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foi submetida ao teste de crescimento de hidroxiapatita in vitro por meio da imersao
em fluido corporal simulado (SBF) no periodo de 7 dias, na temperatura de 37°C, estéao
dispostas na Figura 28, com ampliacdo de 700x, 1500x, 3000x e 5000x,

respectivamente.

Figura 28: Imagens de MEV da amostra porosa de PLA/TAC-C 70/30 (%m/m) apods
ensaio de crescimento de hidroxiapatita in vitro em fluido corporal simulado (SBP) por
7 dias.
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A Figura 28 evidencia a presengca de estruturas granulares e
aglomerados esféricos distribuidos ao longo da superficie e dos poros da blenda, com
organizagdo em aglomerados coalescidos, caracteristica tipica do crescimento de
fosfatos de calcio do tipo hidroxiapatita em condi¢des in vitro. A comparacao entre as
superficies antes e apds o0 ensaio evidencia um aumento expressivo da rugosidade e
a formagao de uma nova fase inorganica, confirmando que a superficie originalmente
polimérica passou a atuar como substrato ativo para a nucleagdo mineral,
comportamento amplamente reportado na literatura como um indicativo de

bioatividade, uma vez que a formacédo de hidroxiapatita em SBF é resultante da
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interacdo entre a superficie do material e os ions calcio (Ca?*) e fosfato (PO,*")
presentes no meio.

O mecanismo de formacdo dessas estruturas esta associado a
nucleagdo heterogénea promovida pela superficie do material, que atua como sitio
ligante preferencial para a adsorgao de ions Ca?*. Ademais, o aumento local de calcio
favorece a incorporacgao de ions fosfato, levando a precipitacdo de fosfatos de calcio
amorfos, os quais evoluem, ao longo do tempo de imersdo, para fases mais
organizadas e termodinamicamente estaveis, como a hidroxiapatita carbonatada. A
transicdo de uma superficie polimérica continua para uma superficie recoberta por
aglomerados minerais confirma a capacidade do material de induzir a formacao de
uma camada bioativa. Embora o ensaio em SBF ndo substitua avaliagdes biolégicas
in vivo, a formacao de hidroxiapatita € amplamente reconhecida como um indicativo
de potencial bioativo, reforcando a adequacao desse material para aplicagcbes em

scaffolds destinados a engenharia de tecidos 6sseos.
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6 CONCLUSAO

A caracterizagao quimica, estrutural, térmica, morfologica, superficial
€ mecanica dos materiais desenvolvidos permitiu uma compreensao aprofundada do
comportamento das blendas de PLA, TAC-PF e TAC-C. A modificacdo quimica da
celulose mostrou-se eficiente, resultando em um triacetato com elevado grau de
substituicdo (GS = 2,88), conforme evidenciado pelas analises de FTIR e DRX.
Entretanto, os resultados de viscosimetria indicaram que o TAC-PF apresentou menor
massa molar viscosimétrica e menor viscosidade intrinseca quando comparado ao
TAC-C, sugerindo a ocorréncia de degradacdo quimica parcial das cadeias
poliméricas durante o processo de acetilagdo, o que impactou diretamente a
miscibilidade com PLA e o desempenho global das blendas, limitando aplicagbes que
exijam maior estabilidade mecénica e estrutural.

A analise tedrica da miscibilidade, baseada no modelo de Flory—
Huggins, indicou que todas as blendas PLA/TAC apresentam tendéncia a
imiscibilidade e a separacdo de fases, resultado coerente com as diferengas de
polaridade e estrutura molecular entre os componentes. Ademais, os dados tedricos
foram corroborados pelas analises térmicas e morfolégicas, pois as curvas de DSC
evidenciaram valores de temperatura de transicdo vitrea proximas aos polimeros
puros, entretanto sem deslocamentos significativos que indicassem miscibilidade,
enquanto os ensaios de TGA demonstraram que a incorporacdo do TAC nao
comprometeu a estabilidade térmica global das blendas, mantendo valores de Tonset€
Tmax compativeis com materiais destinados a aplicagdes biomédicas.

Dentre as formulagdes avaliadas, a blenda PLA/TAC-C 70/30 (% m/m)
destacou-se por apresentar o melhor equilibrio entre propriedades mecanicas,
comportamento térmico, caracteristicas superficiais e morfologia. A analise de MEV
revelou que, apesar da imiscibilidade entre as fases, a dispersdao do TAC-C na matriz
de PLA foi homogénea e bem distribuida, com evidéncias de migragao da fase mais
hidrofilica para a superficie, comportamento corroborado pela redu¢ado do angulo de
contato, indicando aumento da molhabilidade superficial, fator relevante para
aplicagdes biomédicas. Aléem disso, a amostra apresentou valores intermediarios de
umidade, intumescimento e solubilidade, caracteristicas desejaveis para materiais que
necessitam interagir com fluidos bioldgicos sem perda significativa de integridade

estrutural.
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De forma complementar, o ensaio de crescimento de hidroxiapatita in
vitro em fluido corporal simulado (SBF) evidenciou a bioatividade da blenda PLA/TAC-
C 70/30 (%m/m). As micrografias obtidas apds o ensaio mostraram a formagéo de
depdsitos minerais compativeis com hidroxiapatita, ausentes na amostra porosa antes
daimerséo, indicando que a composig¢ao quimica e a morfologia superficial do material
favoreceram a nucleacdo e o crescimento de uma nova fase mineral. Diante do
exposto, o presente trabalho demonstra que, mesmo em sistemas imisciveis, a
combinagado entre composigdo adequada, controle morfolégico e arquitetura porosa
pode resultar em blendas PLA/TAC com desempenho funcional e potencial bioativo

para aplicagdes em regeneragao 6ssea.
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