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RESUMO

Compésitos sao misturas macroscépicas de materiais de diferentes naturezas com
formagao de um novo material com propriedades fisico-quimicas distintas. Compdésitos de
poli(acido latico), PLA, com magnetita na forma de nanoparticulas magnéticas (NPM)
tém atraido a atengao de diversos pesquisadores para aplicagbes em varias areas (e.g.,
biomedicina, catdlise, ciéncias ambientais) em fungao da baixa toxicidade e biocompa-
tibilidade destes materiais. Neste trabalho, foram sintetizados compdsitos de NPM de
magnetita com PLA (NPM/PLA) pelo método sonoquimico pela formacao in situ de
NPM nas proporgoes de 5, 10, 15 e 20% de magnetita para PLA. A Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) permitiu confirmar a presenga da
NPM e do PLA no compdsito. Ainda, houve deslocamentos das bandas das ligacoes
—OH e Fe—O nos compdsitos, indicando uma interacao entre o polimero e a magnetita,
algo corroborado pelas curvas de Andlise Térmica Diferencial (DTA). Andlises termogra-
vimétricas dos compositos apresentaram duas regioes de perda de massa: uma abaixo
da temperatura de maxima degradagao (7y) do PLA puro e outra acima. Pelos residuos
destas curvas, os teores de magnetita nos compdsitos sao proximos dos valores tedricos.
A adcao de magnetita ao PLA diminui sua degradacao térmica, porém o comego da de-
gradagao oxidativa pode ser retardado com o acréscimo de magnetita e o seu término pode
ser atrasado com menor teor de magnetita. Difratogramas dos compositos apresentaram

picos caracteristicos da magnetita e do PLA homopolimero semicristalino.

Palavras-chave: comp0ésitos poliméricos, nanoparticulas magnéticas, magnetita, poli(&-

cido latico).



ABSTRACT

Composites are macroscopic mixtures of materials of different natures with the
formation of a new material with distinct physicochemical properties. Composites of
poly(lactic acid), PLA, with magnetite in the form of nanoparticles (MNP) have attrac-
ted the attention of several researchers for applications in many areas (e.g., biomedicine,
catalysis, environmental sciences) due to the low toxicity and biocompatibility of these
materials. In this work, magnetite MNP composites with PLA (MNP /PLA) were synthe-
sized by the sonochemical method by the in situ formation of NPM in proportions of
5, 10, 15 and 20% magnetite to PLA. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)
allowed confirming the presence of MNP and PLA in the composite. Furthermore, there
were shifts in the bands of the —OH and Fe—O bonds in the composites, indicating an
interaction between the polymer and magnetite, this is corroborated by the Differential
Thermal Analysis (DTA) curves. Thermogravimetric analyzes of the composites showed
two regions of mass loss: one below the maximum degradation temperature (7}) of pure
PLA and another above. Based on the residues of these curves, the magnetite contents in
the composites are close to theoretical values. The addition of magnetite to PLA reduces
its thermal degradation, however the beginning of oxidative degradation can be delayed
with the addition of magnetite and its completion can be delayed with a lower magne-
tite content. The X-Ray Diffraction (XRD) patterns of the composites showed peaks

characteristic of magnetite and semi-crystalline homopolymer PLA.

Keywords: polymeric composites, magnetic nanoparticles, magnetite, poly(lactic acid).
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1 Introducao

As nanoparticulas (NP) apresentam diametro de 1 a 100 nm com propriedades
fisicas e tamanho tnico, como a alta area superficial e uma curta rota de difusao [1]. Entre
elas, as nanoparticulas magnéticas (NPM) estdo se mostrando ainda mais interessantes
porque além de apresentarem as vantagens de uma NP, ainda possuem suscetibilidade
magnética alta e falta de histerese magnética, isto é, elas nao permanecem magnetizadas
apds a remocao de um campo magnético externo. A NPM de magnetita (Fe304) é uma
das mais usadas em varias areas por causa do seu superparamagnetismo, baixa toxicidade

e tamanho pequeno [2].

O poli(acido latico) (PLA) é um dos principais bioplasticos produzidos no mundo.
Em 2020, sua producao representou 18,7% dos bioplasticos totais produzidos no mundo
[3]. Ele é um termopléstico muito usado na industria de embalagem, principalmente, por
causa de sua facilidade em ser moldado em fibras e filmes em equipamentos padroes de
plasticos na industria, e na biomedicina por ser um polimero biocompativel e bioabsorvivel
[4]. O PLA pode ser degradado por hidrélise da ligagao éster, porém, principalmente se a
massa molar for maior que 100 kDa, ele nao é degradado em condi¢ao ambiente, precisando

de condigoes de compostagem especificas [5].

Assim, tanto as NPMs de magnetita quanto o PLA apresentam baixa toxicidade e
sao biocompativeis, tornando compositos de magnetita e PLA interessantes para diversas
areas, como filtragao do ar [6], remogao de metais pesados, corantes e dleo, e para a drea

biomédica como carreadores de droga e como agentes de contraste [7].

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar compositos de
PLA com nanoparticulas magnéticas de magnetita com diferentes proporcoes de magnetita

para PLA, a partir de uma revisao da literatura.

2 Revisao Bibliografica

2.1 Nanoparticulas magnéticas de magnetita

A magnetita (Fes0,4) é um déxido de ferro ferrimagnético que ocorre naturalmente.
Seu nome ¢ originado do distrito de Magnésia, Asia Menor (atual Tirquia), onde grandes
depésitos foram descobertos [8]. Ela estd presente em bactérias magnetotaticas para que
elas possam se orientar por campos geomagnéticos e é conhecida pelo ser humano desde

a pré-histoéria.

Acredita-se que os primeiros humanos a trabalharem com objetos ferromagnéticos

tenham sido os sumérios e os egipcios no quarto milénio a.C. Ainda, o manuscrito mais



velho que menciona a magnetita foi trabalho de um escritor chinés, Guan Zhong (720-645
a.C.), que se refere a ela como "pedra macia”[9]. Ela foi usada por navegadores chineses
no século VIII [8] e atualmente ela é usada em diversas dreas, como na catalise [10] e na

extracao de compostos fendlicos em agua [1], entre outras.

A estrutura cristalina da magnetita possui o ferro em dois estados de oxidacao,
o divalente (Fe’t) e o trivalente (Fe*), por isso, pela TUPAC, seu nome é éxido de
ferro(IL,IIT) e pode ser referida por Fe**Fe; 70,. Os dtomos estdo coordenados em uma
estrutura espinélica invertida (Figura 1) com os dtomos de ferro ocupando sitios de coor-
denacao tetraédricos e octaédricos enquanto os anions de oxigénio estao organizados em
um reticulado cibico compacto [11]. O ferrimagnetismo na magnetita acontece porque
os elétrons de dtomos de Fe*" em sitios tetraédricos se alinham sob a acéo de um campo
magnético enquanto os elétrons de Fe** e Fe>™ em sitios octaédricos se combinam de uma
forma antiparalela, essas interacoes nao se cancelam completamente resultando em uma

forte magnetizacao.

Figura 1: Estrutura cristalina da magnetita com os sitios tetraédricos (rosa) e octaédricos (verde) em
destaque.
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Fonte: adaptada da referéncia [12].

Quando em um tamanho nanométrico, cada particula da magnetita corresponde
a um unico dominio magnético (monodominio). Quando em um sistema, este é carac-
terizado pelo alinhamento dos momentos atomicos ao longo da direcao do eixo de mag-
netizagao, originando um momento magnético gigante [13]. Isso faz com que as nano-
particulas de magnetita sejam superparamagnéticas. Assim, elas sao altamente atraidas
por campos magnéticos e se comportam como materiais nao magnéticos na auséncia do

campo [11]. Ainda, elas possuem uma alta energia superficial, portanto possuem uma
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tendéncia de se agregarem [2].

Varios métodos ja foram usados para a obtencao de NPMs de magnetita, porém
a maioria dos procedimentos demandam muito tempo. Assim, o método sonoquimico
destaca-se por ter a capacidade de ser mais rapido. Nele, pode-se usar tanto apenas um
precursor de ferro (usualmente de FeQ+) quanto dois, como uma coprecipitacao adaptada,
podendo ser feito em uma solucao alcalina ou pela decomposicao do precursor de ferro.
A habilidade do ultrassom de promover reagoes quimicas estd na geracao de cavitagao
acustica que causa a formagao, o crescimento e o colapso de microbolhas no liquido sujeito
a agao ultrassonica (Figura 2). Esses acontecimentos geram temperaturas e pressoes
localizadas extremamente altas por um curto periodo de tempo, o que permite a ocorréncia

de reagdes quimicas [14].

Figura 2: Tlustragao esquematica da cavitagao acustica.
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Fonte: adaptada da referéncia [15]

2.2 Poli(acido latico)

O poli(écido latico) é um poliéster alifatico produzido a partir do acido latico ou
lactideo. Atualmente, estes podem ser obtidos da fermentacao de carboidratos de fontes
renovaveis como beterraba, milho, trigo, celulose, entre outros. Amido e acicares sao
convertidos em acido latico pela fermentacao anaerdbica de bactérias especificas. Ainda,
é possivel a producao quimica do acido latico pela reacao do acetaldeido com cianeto de
hidrogénio e a hidrélise da lactonitrila resultante [3]. Porém, hoje em dia, a maioria do

acido ldtico no mercado ¢ produzido a partir da fermentacao [16].

O PLA com baixa massa molar foi primeiro sintetizado por Théophile-Jules Pe-
louze (1807-1867) no comego do século XIX pela condensagao do acido latico e, em 1932,
Wallace Hume Carothers (1896-1937) e colegas desenvolveram um método para obtengao
do PLA pelo lactideo em vécuo, também com baixa massa molar [17, 16]. Este que foi
patenteado pela DuPont em 1954. Apenas nos anos 1990 foi que a Cargill Inc. produziu
um PLA com alta massa molar comercialmente vidvel a partir do lactideo [17]. Ainda,
em 1997, as empresas Cargill Inc. e The Dow Chemical Company comecaram a produgao

conjunta de PLA sob o nome Nature Works, marcando o comego do uso em larga escala
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do biopolimero e tornando-o um termoplastico commodity [16].

A sintese mais comum na industria atualmente é a polimerizacao por abertura
de anel do lactideo em que o produto é um PLA de alta massa molar. Esse processo
possui duas etapas, a primeira é a obtencgao de lactideo opticamente puro e a segunda é
a polimeriza¢do promovida por um catalisador metélico [5]. Entretanto, isso ¢ feito em
uma reacao homogénea em que a remocao do catalisador nao é economicamente viavel,
portanto as aplicagoes de PLA sao limitadas a utiliza¢coes menos sensiveis a contaminagao
de metais [18].

Outra rota sintética comum do PLA ¢é a policondensacao do acido latico. Neste
procedimento, ha a desidratacao do acido latico enquanto ocorre a esterificacao dos
monomeros, porém, por causa do aumento de viscosidade do meio, a remocao da agua se
mostra complexa e o polimero obtido possui uma massa molar menor [5]. Assim, para
a obtencao de um polimero de alta massa molar, ha a necessidade de adicionar agentes
de acoplamento ou moléculas que promovem a esterificagdo dos mondmeros [4]. As rotas

sintéticas podem ser vistas na Figura 3.

Figura 3: Rotas sintéticas do PLA, a) polimerizagao por abertura de anel e b) policondensagao direta
do &cido latico.
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Fonte: adaptada da referéncia [19].

Além disso, a estrutura do PLA depende do enantiomero do acido latico usado.
Assim, se o acido L-latico for usado sera formado o poli(acido L-latico) (PLLA) e se o
acido D-latico for usado serd o poli(dcido D-ldtico) (PDLA). Esses polimeros sao semi-
cristalinos, porém se a porcentagem de PLLA for menor que 90%, o polimero serd amorfo.
O polimero obtido a partir da mistura racémica, o poli(dcido D,L-latico) (PDLLA), é
completamente amorfo, nao apresentando uma temperatura de fusao apenas a de transicao
vitrea. Porém, ja se foi obtido um polimero majoritariamente PLLA a partir de uma
mistura racémica com um catalisador de HsPW/C [18]. Ainda, a degradacao do PDLLA
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¢ mais rapida do que a do estereoespecifico PLA, mostrando-se preferivel para aplicacoes
de carregamento de droga [5]. Os enantiomeros do dcido latico e do PLA podem ser vistos

na Figura 4.

Figura 4: Enantiomeros do 4cido latico e do poli(dcido ldtico).
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Fonte: adaptada da referéncia [17].

2.3 Compésitos de nanoparticulas magnéticas de magnetita com

poli(acido latico)

Compdésitos sao materiais feitos a partir da juncao de dois ou mais materiais, ainda
nanocompositos sao materiais em que pelo menos um dos constituintes esta na faixa na-
nométrica ( < 100 nm). O interesse em nanocompdsitos poliméricos, isto é, compésitos
em que pelo menos um dos constituintes é um polimero, cresceu com o trabalho pioneiro
de cientistas da Toyota no final dos anos de 1980 [20], que criaram um nanocompdsito po-
limérico com propriedades aperfeigoadas [21]. Ainda, atualmente, a adigdo de nanocargas
(e.g. nanoparticulas magnéticas, 6xido de zinco, silica, entre outros) é considerada uma

abordagem moderna que pode levar a melhora de vérias caracteristicas do PLA [22].

Compositos biopoliméricos com magnetita tem despertado interesse na tltima de-
cada (Figura 5). Isto ocorre principalmente na area biomédica, ja que Fe3O4 se mostrou
ter baixa toxicidade e ser biocompativel [22] com aplicagbes em tratamentos de hiperter-
mia, em sistemas de liberacao de droga, em separagao magnética celular e como contraste
em exames ressonancia magnética, entre outros. E também em outras areas com estudos

para sua aplicagdo como Tecido Nao Tecido (TNT) para filtragao do ar [6], para imobi-
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lizagao de enzima para catalise enzimdtica [23], para remogao de metais pesados, corantes

toxicos e 6leo em dgua [7], entre outros.

Figura 5: Nimero de artigos publicados por ano (2011-2022) com as palavras-chave ” compdsito
biopolimérico com magnetita”.
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Fonte: dados de Web of Science.

Ainda, quanto a aplicacao e ao processamento de compoésitos de PLA com magne-
tita, uma das limitagoes para catélise é o fato de que, em temperaturas acima de 100 °C,
o polimero se funde, restringindo as reacoes em que esses compédsitos podem participar.
Como também, em processamentos em alta temperatura, o PLA é sensivel a hidrolise e a
presenga de residuos de metais cataliticos (Sb, Fe, Zn, etc) ou de 6xidos de metais acelera

a degradacao do polimero a partir de reagoes de transesterificacao inter e intramolecular
[22].

Em relacdo ao preparo desses composito, Gémez-Lopera et al.[24] preparou com-
positos de PLA com magnetita esféricos de casca-nucleo. Para tal, foram preparados
previamente particulas esféricas de magnetita, baseado na cristalizacao de um gel de
hidréxido de ferro amorfo, e de PLA, por uma dupla emulsao agua-6leo-agua. Depois,
os compdsitos foram preparados também pela dupla emulsao. Assim, uma solucao de 5%
(m/v) PLA em diclorometano (CH,Cl,) foi preparada, houve, entao, a adi¢ao de i do
volume da solugao de PLA de uma suspensao de 20% (m/v) magnetita em dgua. Apds
a homogeneizacao, foi adicionado 20 vezes o volume equivalente da emulsao anterior de
uma solugao aquosa de 1% (m/v) de PVA em dgua a de PLA/magnetita e agitada. As
particulas de PLA e magnetita foram separadas do liquido por um ima e redispersas em
agua para lavagem, esse processo foi repetido 30 vezes. Os compodsitos foram secos em
um forno a vacuo a 60-70 °C. Esses compositos apresentaram magnetizagao parecida ao
da magnetita pura e forma esférica com a casca de PLA aparentemente cobrindo vérias

particulas de magnetita, por causa da tendéncia desta de se agregar. Ainda a casca de
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PLA mostrou-se ser muito fina ou incompleta em algumas particulas.

Yu et al.[25] preparou TNTs de compésitos de Fe3O4 e PLA com diferentes pro-
porgoes pelo método melt blown. Antes do processamento, o PLA e as particulas de Fe;O,
foram secas em um forno a vacuo a 80 °C por 12 h. Depois, foi feita uma mistura de PLA
e Fe;O,4 com diferentes razoes de massa por um mizer mecanico. Os compésitos foram
preparados por um extrusora dupla conica a 180 °C e 300 rpm. Os compodsitos foram
alimentados a uma maquina de melt-spinning de matriz de cabide simples com 45 cm de
tamanho para obtencao de TNT dos compdsitos. A temperatura da matriz foi de 200-230
°C e a temperatura do ar quente foi de 270 °C com fluxo de pressao a 0,08 MPa, com
frequéncia de 10 Hz e o coletor com distancia de 30 cm. A adigao das particulas de Fe;Oy
inibiu a cristalizacao fria do PLA porém o polimero manteve sua estrutura cristalina.
Ainda, as particulas de Fe;0, reduziram a estabilidade térmica do PLA, com essa perda
de estabilidade sendo mais pronunciada em compdésitos com maiores proporgoes de Fe;Oy.
As particulas de Fe;O, ficaram uniformemente dispersas na matriz de PLA em uma es-
trutura sea-island, com particulas de Fe;O, agregadas na matriz polimérica. Elas ainda
fizeram a superficie da fibra ficar dspera e o TNT ficar fofo. Os compdsitos obtiveram

desempenho magnético e uma melhor eficiéncia de filtragao.

Outro procedimento ja reportado é o de melt compound que destaca-se principal-
mente pelo uso menor de solventes organicos. Murariu et al.[22] utilizou-o para preparar
compositos poliméricos com magnetita. Primeiro, o PLA foi seco em um forno de secagem
com ar circulante a 80 °C durante a noite. Assim, o PLA foi misturado com NPMs de
magnetita até 16% (m/m) em uma ampola de vidro. Essa mistura foi passada em uma
micro extrusora dupla conica a 190 °C e 150 rpm por 10 minutos para a obtencao dos
compositos. A presenca da magnetita diminuiu a temperatura de maxima degradacao
do PLA em até 43 °C, e foi mostrado também que as NPMs tendem a se agregar na
matriz polimérica. A magnetizagao dos compdsitos ocorreu de forma previsivel, quanto
maior a porcentagem de magnetita maior a magnetizacao, ainda a separacao magnética

dos compdsitos foi facil.

Gong et al.[26] preparou filmes com NPM de magnetita com PLA em diferen-
tes proporcoes de NPM pelo método casting. Primeiro, particulas de Fe;O, revestidas
com acido oleico foram preparadas pela coprecipitagao. Assim, pellets de PLA foram
dissolvidos em diclorometano (CH,Cly). Depois, diferentes proporgoes de Fe;O, foram
adicionadas a solu¢ao de PLA e as solugbes foram submetidas ao ultrassom por 20 min
para dispersao da magnetita. As misturas de Fe;O,4/PLA foram dispostas em substratos
de vidros e os filmes dos compésitos foram obtidos com a evaporacao do solvente em
temperatura ambiente por 24 h e a subsequente secagem em vacuo por 48 h. Imagens de
MET mostraram que as NPM foram uniformemente dispersas na matriz de PLA. Ainda,

as particulas de Fe;O, afetam a cristalizacao do PLA, com concentracoes maiores do 6xido
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sendo um impedimento na cristalizacao do polimero. Analises térmicas mostraram que a
temperatura de decomposicao do PLA diminui com o aumento da propor¢ao de particulas
de Fe30,.

Ikram et al.[27] também usou o método casting para preparar compoésitos de he-
matita (a-Fe,O3) com PLA. Primeiro, pellets de PLA foram dissolvidos em diclorometano
(CH,Cly) com um mixer mecanico. Concentragoes variadas de hematita magneticamente
sensiveis foram adicionadas a solu¢ao de PLA /diclorometano, essa nova solugao foi agitada
por 4 h a 1300-1500 rpm. Depois, a solugao foi aquecida a 40 °C com agitagao continua
para a evaporacao do solvente. Os nanocompdsitos foram colocados em uma superficie
reta para remocao de solvente preso e foram obtidos em forma de filme. Os compésitos
obtidos nao apresentaram diferenca significativa comparado ao PLA puro nas temperatu-
ras de fusdo (7},,), de transicao vitrea (7}) e na de cristalizacao (7,). Ainda, estudos de

magnetizagao mostraram que quanto mais hematita, mais magnético o composito.

Ainda, alguns métodos in situ para formacao de compdsitos poliméricos com
magnetita ja foram estudados. Esses processos envolvem a formacao das particulas de
magnetita e/ou do polimero na mistura de reagao. Cao et al.[28] preparou compdsitos de
PMMA com magnetita em uma reacao one pot hidrotérmica com formacao in situ das
nanoparticulas e do polimero. 0,56 g de FeSO,-7H,0 e 0,12 g de lauril éter sulfato de
sodio foram dissolvidos em 25 mL de agua bidestilada, 0,12 g de APS foi entao adicio-
nada e a solucao foi ultrassonicada por 10 minutos. Depois, 5 mL de MMA foi adicionado
gota a gota e a ultrassonificagao continuou por mais 15 minutos até obter-se uma solugao
uniforme. Foram adicionados 5 mL de hidréxido de amonio e a solucao foi agitada vio-
lentamente. A solucao final foi colocada em uma autoclave de 45 mL e mantida a 130 °C
por 4 horas em um forno. Depois de resfriar até a temperatura ambiente, o precipitado
preto foi lavado varias vezes com agua e metanol e secados em um forno a vacuo a 50 °C
por 12 horas. Resultados mostraram que a magnetita ficou dispersa na matriz polimérica

e que as particulas dos compdsitos eram policristalinas.

Ja Lu et al.[29] preparou microcépsulas de magnetita e PLA com formacao in
situ de magnetita. 3 mmol de FeCl;-6 HyO e 1,5 mmol de FeCl,-4 H,O foram dissolvidos
em 5 mL de 4gua. Enquanto isso, 0,5 g de PLA e 3 mL de dipropilamina (CgH;5N) foram
dissolvidos em 20 mL de diclorometano (CH,Cly). A solucao aquosa dos sais de ferro foi
adicionada gota a gota a solucao de diclorometano sob oscilagao ultrassonica a 25 °C em
atmosfera inerte. O processo de adicao durou 5 min e a reacao continuou por mais 5 min.
A emulsao dgua/dleo foi entao vertida em 100 mL de uma solu¢ao aquosa de PVA 1%
(m/m). A mistura foi homogeneizada a 14 000 rpm por 1,5 min. A dupla emulsdo foi
vertida em 100 mL de uma soluc¢do aquosa de isopropanol (C3H,OH) 2% (v/v) e agitada
a temperatura ambiente por 2 h para evaporacao do diclorometano. As microcapsulas

formadas foram coletadas por centrifugagao e lavadas com agua deionizada uma vez e com
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hexano trés vezes. Por fim, a criossecagem foi usada para sublimar a agua encapsulada e
para secar completamente os compositos. Os compositos feitos eram facilmente manipu-
lados por campo magnético externo e marrons macroscopicamente. A andlise de Difragao
de Raios X (DRX) comprovou a presenca de magnetita enquanto a de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) mostrou a presenga do PLA e da
magnetita. Os compdsitos sao superparamagnéticos e o residuo da curva de TG mostrou
que o teor inorganico era de 38% (m/m). Ainda, estudos com diferentes molaridades
do precursor do ferro mostraram que o aumento da massa do precursor faz com que o
teor inorganico também aumente e que a saturagdo de magnetizagdo (M) aumenta até
certo ponto depois diminui. Na mesma massa de Fe**, o tempo de oscilacéo ultrassonica
nao interfere no teor inorganico final, porém um maior tempo de oscilacao ultrassonica

melhora a saturacao de magnetizacao.

Ja foi reportado também o encapsulamento de NPMs em polimeros com a polime-
rizagdo em microemulsao. A mistura de NPMs com um mondémero hidrofébico na presenga
de um surfactante resulta em um compoésito com a NPM como niicleo e o polimero como

casca [7]. Os métodos de sintese podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1: Métodos de sintese de compdsitos poliméricos com magnetita.

ref. Método Finalidade Resultados
Particulas magnéticas, nicleo com
[24] | dupla-emulsao Biomedicina . °
agregacao de Fe;Oy, casca de PLA fina.
Fe;O, reduziu a estabilidade térmica do PLA,
[25] melt-blow Filtracao do ar agregacao de Fe;Oy,
bom desempenho magnético.
Fe;0, reduziu a estabilidade térmica do PLA,
[22] | melt compound Biomedicina agregacao de Fe;Oy,
bom desempenho magnético.
, Estudo de Fe;0, impediu cristalizacao do PLA,
[26] casting . . . -
propriedades Fe;0, reduziu a estabilidade térmica do PLA.
, Impressao 3D Fe,O3 nao afetou 75, T, e T, do PLA,
[27] casting . o .
para biomedicina bom desempenho magnético.
one pot . . Fe;0, disperso na matriz do PMMA,
[28] ‘ o Biomedicina ) S
hidrotérmica particulas policristalinas.
coprecipitagao/ ) . Composito superparamagnético, M
[29] B} Biomedicina J .
dupla-emulsao aumenta até uma quantidade de Fe;O,.

A gama de aplicagoes de compodsitos poliméricos com magnetita faz com que

esses materiais ganhem uma grande atencao dos pesquisadores, mostrada pela variedade
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de métodos de preparo e de estudos feitos na ultima década. Ainda, a literatura mostra
que a adi¢ao de magnetita em uma matriz polimérica pode ser ajustada em uma ampla
faixa, desde quantidades muito pequenas até 60% (m/m) [22]. Um dos principais desafios
no preparo desses materiais é a tendéncia da magnetita de se agregar o que cancela os

beneficios associados a particulas nanométricas [7].

3 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal a sintese de compésitos de PLA,
obtido pela policondensagao, e nanoparticulas magnéticas de magnetita pelo método so-

noquimico, adaptado da referéncia [30].

Ainda os objetivos especificos do trabalho sao:

1. Sintese de PLA pela policondensagao direta com catalisador heterogéneo (e.g., silica-

alumina).

2. Sintese de compésitos de PLA e NPM de magnetita em diferentes proporgoes por
via sonoquimica pela formacao in situ de NPM a partir do sulfato ferroso em meio

aquoso.

3. Caracterizar os compositos sintetizados por técnicas espectroscépicas e fisico-quimi-

cas.

4 Meétodos e Materiais

4.1 Sintese do PLA

A sintese de PLA foi feita em duas etapas, a primeira é a pré-polimerizacao e a

segunda ¢é a policondensacao direta do acido D,L-latico com catalisador heterogéneo.
1. Pré-polimerizacao

Para a formagao do pré-polimero (espécie oligomérica), 15 mL de dcido D,L-14tico
(84,5-85%, VETEC) foram colocadas em um balao de trés bocas sob agitacao magnética
de 340 rpm a 160 °C e fluxo de Ny (gas industrial, 99,99%, WHITE MARTINS) por 4
horas. Um condensador para retirada de H,O, um termopar para controlar e manter a
temperatura da reagao e uma conexao para passagem de N, foram acoplados a cada boca

do balao.

2. Policondensagao direta do acido D,L-latico
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Apos a obtencao do pré-polimero, 0,02 g do catalisador heterogéneo de silica-
alumina (12% m/m Al,O3;, ALDRICH) foi adicionado ao meio reacional. O condensador
e a conexao para passagem de N, foram removidos. Uma conexao para passagem de
vacuo foi acoplada a uma das bocas e a outra foi tampada com uma tampa de vidro. A
temperatura foi aumentada para 180 °C e, ainda sob agitacao magnética a 340 rpm, a

reacao foi mantida por mais 15 horas.

Depois das 15 horas, o polimero obtido foi resfriado a temperatura ambiente e
solubilizado com cloroférmio (CHCl3, absoluto, CROMOLINE — QUfMICA FINA). Apés
a total solubiliza¢ao, o PLA foi separado do catalisador por centrifugagao. O polimero,
entao, foi transferido a um balao de fundo redondo de 100 mL e foi precipitado pela
adigdo de metanol (CH30H, 99,8%, J.T. BAKER). O balao com o precipitado foi levado
ao rotaevaporador a 60 °C por 1 hora até a secagem do polimero. Por fim, o PLA foi

pulverizado em gral com pistilo até a obtencao de um sélido homogéneo.

Figura 6: Esquema ilustrativo da sintese do PLA.

Adigdo do cat.
heterogéneo

Solubilizar com
cloroformio
Resfriar até \iﬂe/

T ambiente

3
Pré-polimerizacdo Policondensagio
4 horas 15 horas

Separar o cat. do PLA
por centrifugagdo

- - . | Secar no rotoevaporador
Precipitar pela adigdo IS a60C por L h Pulverizar com
de metanol !

—_ » # » IEE » grale}smo

Fonte: criado com chemix.org, flaticon.com (centrifuga), BioRender.com (rotaevaporador).

4.2 Sintese do compésito de PLA com magnetita

O compdsito foi feito a partir da sintese sonoquimica com formacao in situ das

NPMs, adaptado da referéncia [30], pela reagao:
6Fe*" + Oy + 120H — 2Fe;0, + 6 H,0

Assim, para o compdsito de 5% (m/m) de magnetita em PLA, 0,10 g de sulfato
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ferroso (FeSO,4-7H,0, 99%, MERCK) e 0,95 g de PLA foram adicionados a um balao de
fundo redondo com agua Milli-Q), imerso em um banho ultrassonico. 4 mL de hidroxido
de amonio (NH,OH, 27%, ALPHATEC), entao, foram adicionadas ao meio reacional para
a obtencao de um precipitado preto. Apds 1 hora de reacao, o balao foi retirado do banho
ultrassonico e o precipitado foi lavado com agua Milli-Q) até pH neutro com a ajuda de
um ma de neodimio-ferro-boro. O precipitado foi colocado em uma estufa a 50 °C por
3 horas para secagem. Esse processo foi feito também para proporcoes de 10, 15 e 20%
(m/m) de magnetita em PLA. A nanoparticula magnética de magnetita pura foi feita pelo

mesmo procedimento, sem adi¢do do PLA. Os compésitos foram nomeados 5NPM/PLA,
10NPM/PLA, 15NPM/PLA e 20NPM/PLA; e a magnetita, NPM.

Figura 7: Esquema ilustrativo da sintese dos compésitos de NPM /PLA.

Secar a 50 °C por 3 h

Adicionar FeSO, e Lavaxa:;é)m Haﬁ:a:gllll-()
PLA Adicionar NH,OH
alao com agua .
Milli Q -
I

Banh ultrassonice

Fonte: criado com chemix.org.

4.3 Caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi
usada para identificar a presenca do PLA e da magnetita no compdsito, como também
inferir sobre a ligacao entre os dois materiais no compésito. O equipamento usado foi o
modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific, com acimulo de 256 aquisi¢oes e resolucao
espectral de 4 cm™! na faixa de 4000 a 400 cm™! | presente no Laboratério de Catélise
(LabCat) no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (IQ-UnB). Usou-se uma
mistura de 1:100 (amostra:KBr) para analise e uma de 20:100 para analise na faixa de

nimero de onda da ligagao Fe—O.
4.3.2 Analise termogravimétrica

A Termogravimetria (TG), a Termogravimetria Derivada (DTG) e a Anélise
Térmica Diferencial (DTA) foram usadas para observar a degradacao do PLA, puro e

no composito. O equipamento utilizado foi o modelo DTG-60H, da Shimadzu, com uma
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taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura ambiente (25 °C) até 600
°C sob ar sintético com fluxo de 50 mL/min, presente na Central Analitica do IQ-UnB.

Foram utilizados cerca de 10 mg de amostra em um cadinho de platina.
4.3.3 Difracao de Raios X

A Difragao de Raios X (DRX) em p6 foi usada para identificar a presenca de PLA
e de magnetita no compdsito, ja que os dois possuem padroes de DRX caracteristicos.

Ainda, foi possivel estimar o tamanho do cristalito pela equacao de Scherrer.

O equipamento utilizado foi o modelo D8 FOCUS, da Bruker, com radiacao Cu-
Ka = 0,15418 nm a 40 kV e 30 mA, na faixa de 20 de 10°a 70°com incremento de 0,02
e velocidade de 0,5 graus/min, presente na Central Analitica do IQ-UnB. O tamanho do
dominio cristalino dos compositos foi calculado a partir da equagao de Scherrer (Equagao
1), onde D é o diametro médio dos dominios cristalinos das particulas, K é a constante
de Scherrer (dependente da forma da particula), A é o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética usada, § é a largura a meia altura do pico escolhido e 6 é o angulo de

difracao.
KA\

- [Bcost

(Equagao 1)

4.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear

As técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e de *C foram
usadas para estudar a taticidade do PLA puro. O equipamento usado foi o Magneto
Ascend 600 Console Avance III HD, da Bruker, operando em campo magnético de 14 T,
presente na Central Analitica do IQ-UnB. As amostras do polimero foram solubilizadas
em cloroférmio deuterado (CDCl3) e transferidas a tubos de andlise de 5 mm. A aquisi¢ao

foi feita com pulso tnico de duragao de 4,5 us e tempo de aquisicao de 0,1 s.

5 Resultados e discussoes

5.1 Andlise do PLA por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
e de 13C

O espectro de RMN 'H do PLA sintetizado (Figura 8) mostra regices carac-
teristicas do PLA. Na regiao de 1,5 ppm, hé o sinal correspondente ao préton do grupo
metila [18]. Ainda, o sinal de menor intensidade em 1,45 ppm representa o préton do

grupo metila no final da cadeia [31]. O sinal discreto em 4,3 ppm representa o préton
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do grupo -CH ligado ao grupo -OH terminal [31]. Ademais, o quarteto centrado em 5,1
ppm representa os prétons dos grupos metinos das unidades de repeticao da cadeia po-
limérica [32, 18]. A presenca deste quarteto ainda permite identificar o polimero como
um polimero majoritariamente composto por um isomero, ja que um polimero de mistura
racémica apresenta varios quartetos sobrepostos nesta regiao [32]. Pode-se assumir que
esse isomero é o L, por causa de estudos anteriores do grupo [33, 18]. A presenca de picos
de baixa intensidade sobrepostos a alguns picos indica a possivel presenca de moléculas

menores (oligdmeros).

Figura 8: Espectro de RMN 'H do PLA sintetizado com catalisador de silica-alumina.
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O espectro de RMN '3C (Figura 9) do polimero é caracteristico do PLLA. O sinal
na regiao de 16 ppm corresponde ao carbono do grupo metila, enquanto o sinal em 69
ppm é o carbono do grupo -CH [33]. Ainda, o sinal em 169 ppm refere-se ao grupo C=0
(34, 33].
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Figura 9: Espectro de RMN '3C do PLA sintetizado com catalisador de silica-alumina.
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5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fou-
rier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho (Figura 10) apresentam principalmente bandas
caracteristicas do PLA. A banda larga em 3500 cm ™! refere-se ao estiramento da ligacao
-OH e as bandas de 3000 cm™! ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacao —CHj.
As bandas em 1759 cm ™! correspondem ao estiramento da ligacao C=0, em 1215 cm ™! ao
estiramento assimétrico da ligacio —C—O—C- e em 1092 cm™! ao estiramento simétrico
do mesmo grupo. Ainda, hd a banda em 752 cm™! referente ao dobramento da ligacao
—C—-0-.

Além do mais, a banda em 3508 cm ™! no polimero puro desloca-se nos compdsitos
10NPM/PLA e 15NPM/PLA para 3495 cm™! e 3499 cm ™!, respectivamente. Isto indica
uma interacao entre o polimero e a magnetita. Os deslocamentos das bandas podem ser

vistos na tabela 2.
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Figura 10: Espectro de FT-IR das amostras de PLA, NPM e dos compésitos de NPM /PLA.
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Ja as NPM de magnetita apresentam duas bandas largas no infravermelho nas
regioes de 600-550 cm™! e 451 cm™! referentes ao estiramento da ligacao Fe—O [35].
Essas bandas aparecem muito discretamente nos espectros do compédsito. Portanto, para
visualizar a presenca da magnetita nos compositos, a concentracao dos compoésitos foi
aumentada nas pastilhas de KBr. Assim, pelo espectro de infravermelho nessa faixa
(Figura 11), pode-se perceber a presenga da magnetita pelo aparecimento da banda larga

em 600-550 cm ™! nos compdsitos, ausente no espectro do PLA.

Tabela 2: Deslocamentos das bandas das ligagoes —OH e Fe—O nos compésitos de NPM/PLA.

v(—OH) (cm™) | v(Fe—0O) (cm™!)
PLA 3508 -
NPM - 588
5NPM/PLA 3508 510
10NPM/PLA 3495 508
15NPM/PLA 3499 574
20NPM/PLA 3508 581

Essa banda também se desloca nos espectros dos compositos (Tabela 2). Na
magnetita pura, ela se manifesta em 588 cm™!, j4 nos compdsitos ela chega a 508 cm ™!

Y

corroborando a interacao entre os dois materiais.
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Figura 11: Espectro de FT-IR na faixa da ligacdo Fe—O das amostras de PLA e dos compdésitos de

NPM/PLA.
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5.3 Analise Termogravimétrica

A curva de TG/DTG da NPM de magnetita (Figura 12) apresenta trés regices de
perda de massa, a primeira centrada em 35 °C, a segunda em 228 °C e a terceira em 282
°C. A primeira perda corresponde a perda de dgua fisicamente adsorvida na superficie da
magnetita, enquanto as duas perdas acima de 200 °C correspondem a moléculas de agua

e grupos hidroxilas adsorvidos [36, 37].

Figura 12: Curva de TG/DTG (em ar sintético) da amostra de NPM.
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A curva de TG/DTG do PLA (Figura 13) mostra que a temperatura de maxima
degradacao (Ty) do polimero é 308 °C. Portanto, o polimero possui uma estabilidade
térmica alta, sendo estavel em temperaturas usuais de processamento (170-230 °C) [5].

Ainda, nao héa perda de massa abaixo de 200 °C, mostrando que as remogoes de agua e

dos solventes foram efetivas.

Figura 13: Curva de TG/DTG (em ar sintético) da amostra de PLA.
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Com relagao aos compésitos, as suas curvas de TG/DTG (Figura 14) revelam duas
perdas de massa, uma abaixo de Ty (T7) e outra acima (73). A diminui¢ao da temperatura
de degradacao pode ser explicada pelo uso de uma base na sintese dos compdsitos, que
promove a hidrélise do polimero provocando a formagao de cadeias menores. Ainda, a
presenga do ferro pode catalisar a hidrélise do PLA em temperaturas altas [22]. A segunda

perda de massa mostra o pequeno ganho de estabilidade térmica do PLA na presenca da
magnetita.
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Figura 14: Curvas de TG/DTG (em ar sintético) das amostras dos compdsitos de NPM/PLA.
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O compodsito em que o PLA teve maior perda de estabilidade térmica foi o

20NPM/PLA em que T; foi igual a 271 °C, comparado a 308 °C do PLA puro. J& os
dois compositos com menor teor de magnetita tiveram 77 igual a 276 °C. Em relacao a
T5, o composito SNPM/PLA foi que teve um maior ganho de estabilidade térmica com
Ty igual a 371 °C. J& o com menor ganho foi o 1I5SNPM/PLA em que T3 é igual a 334 °C.

As temperaturas de todos os compodsitos podem ser vistas na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de 11, T, teores de magnetita e diferenca dos valores tedricos e reais dos compdsitos

de NPM/PLA.
Ty (°C) | Ty (°C) | Teor de magnetita (%) | Diferenca (%)
PLA 308 - 0 -
SNPM/PLA | 276 | 371 4.8 0,2
1ONPM/PLA | 276 | 361 8,3 17
15NPM/PLA 275 334 13,1 1,9
20NPM/PLA 271 336 14,3 5,8
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Ainda, assumindo que toda a massa perdida seja do PLA e que a magnetita
nao sofra degradagao térmica, o residuo das curvas de TG permite estimar o teor de
magnetita nos compositos. Estes valores podem ser vistos na tabela 3. O compdsito
5NPM/PLA apresentou a menor diferenca entre o teor tedrico e o real (0,2%) enquanto
o de 20NPM/PLA mostrou a maior (5,8%). Isto mostra que as condigdes da sintese sao

satisfatérias para todas as quantidades de magnetita.

As curvas de DTA (Figuras 15 e 16) dos compdsitos e do PLA puro apresentam
caracteristicas parecidas com dois picos endotérmicos até 300 °C e dois picos exotérmicos
acima desta temperatura. O primeiro pico endotérmico representa uma mudanca de fase,
e.g. fusao, do polimero e o segundo é a degradacgao térmica, ja os dois picos exotérmicos
correspondem a degradagao oxidativa do polimero [38].

Figura 15: Curvas de DTA (em ar sintético) Figura 16: Curva de DTA (em ar sintético)
das amostras dos compoésitos de NPM/PLA. da amostra de PLA.
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Focando na faixa da temperatura de mudanca de fase (7,,,;) (Figura 17), percebe-
se que 7,5 aumenta em todos os compdsitos comparado ao PLA puro. Para o PLA, T,
é igual a 139 °C, ja para os compoésitos é igual a 143 °C para 5SNPM/PLA, 10NPM/PLA
e 15NPM/PLA; e 145 °C para 20NPM/PLA. Esse aumento é devido a interagoes entre as

nanoparticulas e o polimero [39], reafirmando os dados encontrados na analise de FT-IR.
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Figura 17: Curvas de DTA (em ar sintético) na faixa de T}, s das amostras do PLA e dos compésitos de

NPM/PLA.
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Quanto aos picos nas temperaturas de degradacao (Figura 18), em todos os
compoésitos temperatura de degradacao térmica (Ty;) acontece abaixo da do PLA puro,
sendo que o compésito 20NPM/PLA apresenta a menor temperatura de degradagao (Ta-
bela 4). Ainda, percebe-se que entre os compésitos I5NPM/PLA e 20NPM/PLA | hd uma
diferenca de 10 °C na Ty, mostrando que uma pequena quantidade a mais de magnetita

no material pode causar uma aceleragao significativa na degradagao térmica do polimero.

Figura 18: Curvas de DTA (em ar sintético) na faixa de degradagao das amostras do PLA e dos
compdsitos de NPM/PLA.
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Sobre as temperaturas de degradacao oxidativa (Ty, e Ty2), O primeiro pico
exotérmico em todos os compdsitos aparece em um temperatura abaixo da do PLA puro.
Ainda, os compdsitos com menos magnetita possuem a primeira T, em média 20 °C mais
baixa do que os materiais com mais magnetita. Enquanto o segundo pico, nos compésitos
15NPM/PLA e 20NPM/PLA, aparece 35 e 16 °C, respectivamente, abaixo do PLA puro e,
no compédsito IONPM/PLA | a diferenga nao é significativa. Ja no compdsito SNPM/PLA,

a Ty, do segundo pico é 15 °C mais alta do que a do polimero.

Tabela 4: Temperaturas de degragao térmica e oxidativa para as amostras de PLA e dos compdsitos de

NPM/PLA.
Ty (°C) | Tyor (°C) | Tho2 (°C)
PLA 305 338 366
S5NPM/PLA 269 294 381
10NPM/PLA 270 293 365
15NPM/PLA 269 311 331
20NPM/PLA 259 318 350

Portanto, a adicao de magnetita diminui a temperatura de degradacao térmica
do PLA e essa diminuicao é proporcional ao teor de magnetita no compédsito. Além disso,
a degradacao oxidativa também é afetada pelo contetiido do éxido, porém o seu inicio
é retardado, em comparacao com outros compositos, com o aumento da quantidade de
magnetita. Ainda, uma pequena quantidade de magnetita pode atrasar ou nao influenciar

o término da degradacao oxidativa.

5.4 Difracao de Raios X

O padrao de DRX do polimero (Figura 19) é tipico do PLA homopolimero se-
micristalino, com picos em 20 = 14,9°, 16,8°, 19,2% 22.5°. Os dois picos mais intensos
em 16,8° e 19,2° indicam os planos (110/200) e (203), respectivamente [33]. E o pico em
14,9° representa o plano (010) e o 22,5°, o plano (015) [33]. Ainda, hd um pico de menor

intensidade em 26 = 12,6° que indica a presenga de um PLA estereocomplexo [40].

30



Figura 19: Padrdes de DRX das amostras do PLA, da NPM e dos compésitos de NPM/PLA.
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O padrao de DRX da nanoparticula apresenta picos caracteristicos da magnetita
em 20 = 30,24° (220), 35,5° (311), 43,2° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) e 62,7° (440) [35].
Ela nao apresenta os picos em 26 = 23,77° (210) e 26,10° (211) indicativos de maghemita
[41].

Os padroes de DRX dos compdsitos apresentam os picos caracteristicos do PLA
semicristalino e da particula de magnetita. O pico de maior intensidade na magnetita a
260 = 35,5° (311) é também o mais intenso na faixa da magnetita em todos os compésitos,
sendo que sua intensidade aumenta com o acréscimo de teor de magnetita no composito.
Isto ¢ valido para todos os picos de magnetita nos compdsitos, os picos relacionados aos
planos (511) e (440) s@o visiveis a partir do compédsito I0NPM /PLA e os picos dos planos
(220) e (422) sao discretos no compésito I0ONPM/PLA e aparecem com mais intensidade
nos compésitos 1I5NPM/PLA e 20NPM/PLA.

Quanto aos picos do PLA nos compésitos, os dois mais intensos, 20 = 16,8°
(110/200) e 19,2° (203), aparecem em todos os compdsitos com intensidade parecidas.
Enquanto os picos de menores intensidades, 260 = 14,9° (010) e 22,5° (015), s6 nao aparecem
no composito 20NPM/PLA| indicando que a maior quantidade de magnetita possa ter

interferido na cristalinidade do polimero.

Ainda, a partir da equagao de Scherrer (Equagao 1) com K = 0,89 e usando o pico
mais intenso da magnetita (plano (311)), foi possivel estimar o tamanho dos compdsitos
e da NPM de magnetita sintetizados. Pela Tabela 5, percebe-se que todos os materi-
ais sintetizados tém tamanho médio nanométrico. Também se nota que o tamanho dos

compdsitos aumenta proporcionalmente com o teor de magnetita, assim, o tamanho do
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compdésito é influenciado pela quantidade de magnetita sintetizada.

Tabela 5: Tamanho médio das amostras de NPM e dos compésitos de NPM/PLA, pela equagao de

Scherrer.
Tamanho (nm)
NPM 25
5NPM/PLA 12
10NPM/PLA 16
15NPM/PLA 19
20NPM/PLA 24

6 Conclusao

Pesquisas na area de compdsitos poliméricos com magnetita estao crescendo por
causa da baixa toxicidade, biocompatibilidade, bioabsorbilidade e superparamagnetismo
desses materiais. Essas caracteristicas tornam-nos interessantes para diversas areas como
a biomedicina (e.g. tratamentos de hipertemia, agentes de contraste), a filtracao do ar

(como TNTSs), remogao de metais em agua, catélise, entre outros.

Este trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacao de compdsitos de
poli(4cido latico), obtido pela policondensagao, com nanoparticulas magnéticas de mag-
netita pelo método sonoquimico. Assim, o polimero foi sintetizado pela policondensacao
direta com um catalisador heterogéneo de silica-alumina e os compésitos foram sintetiza-
dos por via sonoquimica com formacao in situ de NPM de magnetita pelo sulfato ferroso

em meio aquoso, em diferentes proporgoes de magnetita e PLA.

Anélises de RMN 'H e 3C permitiram confirmar a formacao do polimero com
a presenca baixa de oligobmeros. Ainda, foi possivel perceber que apesar de comecar com
uma mistura racémica, o PLA obtido era majoritariamente composto pelo isomero L.
Esse dado foi confirmado por DRX pela presenca de picos tipicos de um homopolimero
semicristalino de PLA. Ademais, a analise termogravimétrica mostrou que o PLA possui
T, igual a 308 °C, estavel em temperaturas de processamento. E sua curva de DTA
mostrou que ha uma mudanca de fase em 139 °C e que sua degradacao ocorre em trés

etapas, uma térmica e duas oxidativas.

Quanto aos compdsitos, a analise de FT-IR foi capaz de confirmar a presenga
do polimero e da magnetita. Ainda, o deslocamento de bandas do PLA e da magnetita
indicaram a interacao entre o polimero e a magnetita nos compdésitos. Isto foi corroborado

pelo aumento na temperatura de 7}, s nos compédsitos comparado ao do PLA.

A anadlise termogravimétrica dos compdsitos permitiram a visualizacao de duas
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perdas de massa, uma acima de Ty; do PLA e outra abaixo. O compdsito com maior
proporcao de magnetita foi o que apresentou a maior perda de estabilidade térmica e o
15NPM/PLA o pior ganho de estabilidade. Além do mais, uma pequena quantidade de
magnetita pode atrasar o término da degradacao oxidativa do polimero. O teor de magne-

tita estimado pelas curvas de TG/DTG foi préximo do valor tedrico para os compdésitos.

Os padroes de DRX dos compdsitos apresentaram os picos caracteristicos da mag-
netita e do PLA semicristalino, com exce¢ao do 20NPM /PLA. Seu difratograma mostrou
que a magnetita pode ter interferido na cristalinidade do polimero. Ainda, os compdsitos
sdo nanométricos, sendo o SNPM/PLA o menor e o 20NPM/PLA, o maior.

Portanto, o método sonoquimico foi capaz de sintetizar compdsitos nanométricos
de magnetita com poli(acido latico). Além do mais, estudos de magnetizagdo seriam

interessantes para analisar a performance magnética dos compdsitos.
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