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RESUMO

O presente trabalho objetivou estudar os parametros de processamento da técnica SBS
(solution blow spinning) sobre a formagdo de nanofibras de PBAT [poli(butileno-
adipado-coterefitalato)] e PP [poli(vinilpirrolidona)]. Foi aplicado o modelo estatistico
Fatorial Fracionado 3*%, trés niveis e quatro fatores, representados pela concentragdo de
PVP (wt.%) sobre a matriz polimérica de PBAT, pressdo do ar pressurizado (psi),
distancia de trabalho (cm) e taxa de alimentagdo (mL.h™). Os efeitos lineares e
quadréaticos foram analisados por grafico de Pareto e verificados em modelo de superficie
de resposta bem ajustados. A variavel concentracdo de PVP e distancia de trabalho
apresentaram influéncia significativa sobre a obtencdo de nanofibras. As mantas
nanofibrosas foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura e apresentaram
didmetro medio variando de 164 a 656 nm. Dessa forma, uma maior concentracéo de PVP
e uma menor distancia de trabalho, resultou em menores valores no didmetro médio de
fibras. Além disso, na analise de difracdo de raios X, foi possivel observar um aumento
no grau de cristalinidade da blenda polimérica associada a técnica SBS, devido ao maior
grau de empacotamento entre as moléculas poliméricas. No entanto, a reducdo no grau de
cristalinidade das mantas nanofibrosas estd associada a adicdo de PVP na matriz

polimérica.

Palavras-chaves: SBS, blendas, polimeros, otimiza¢do, nanomateriais.



1. Introducéo

O estudo e a producdo de nanofibras recebem cada vez mais destaque devido a
versatilidade de aplicagdes devido a maior &rea superficial e porosidade em escala
nanométrica das mantas nanofibrosas:. Essas propriedades possibilitam a producdo de
filtros eficientes contra materiais particulados,> producdo de piezoelétricos leves e
flexiveis para coleta de energia,> utilizacdo como anodos em baterias Litio-ion,+ e

producdo de scaffolds biomédicos para aplicacdo em engenharia de tecido 0sseo.5

Nanofibras podem ser produzidas por técnicas como o electrospinning (ES), que se baseia
em aplicar alta tensdo sobre uma solucdo polimérica carregada, ejetada através de uma
seringa conectada a uma agulha.c A producdo também pode ser realizada por
forcespinning, que utiliza a forca inercial centrifuga,” ou pelo método de solution blow

spinning, considerada uma inovacéo tecnoldgica na area de materiais nanoestruturados.s

A técnica de solution blow spinning (SBS) é baseada na combinacdo de elementos e
modificacdo de parametros das técnicas melt blowing e ES, para produ¢do mais rapida de
fibras em escalas nano, sub- e micrométricas.s A técnica de SBS consiste em dois canais
conceéntricos, sendo 0 mais interno conectado a uma bomba de seringa, que permite uma
taxa constante de ejecdo de solucdo polimérica a ser fiada, e a segunda conectada a um
compressor de ar que gera a pressao necessaria para promover uma alta velocidade no
bocal, criando uma zona de baixa presséo que acelera a solucéo e a ejeta para um coletor.>-
u Durante o jateamento da solucdo polimérica, o solvente é evaporado, formando uma

rede sélida de fibras a serem depositadas em coletor.

SBS é considerada uma técnica versatil de producéo de fibras de materiais ceramicos, >
compdsitos'* e polimeros, que representam a maior parte dos estudos.*>*¢ A fiacdo por
sopro surgiu para tentar suprir as limitagdes do ES em produzir nanofibras em larga
escala. Nesse ambito, o SBS atinge uma taxa de producao cerca de 30 vezes maior que 0
ES, mantendo uma faixa similar de diametros de fibras.*” Além disso, diferente do ES, o
SBS nédo necessita de alta tensdo ou coletor com caracteristica de conducédo elétrica,
fatores que somados a baixa produtividade, limitam a aplicabilidade comercial.*®

Contudo, a técnica SBS apresenta poucos estudos no gue se refere ao estudo das variaveis



de processo associada a formagdo mantas nanofibrosas de blendas poliméricas. Dessa
forma, este trabalho objetivou realizar um estudo estatistico dos parametros da técnica
solution blow spinning em relagdo a morfologia das nanofibras obtidas pela fiagdo da
blenda de Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) com diferentes concentracdes de
polivinilpirrolidona (PVP), através do método de superficie de resposta (RSM) e gréafico
de Pareto baseado em delineamento fatorial fracionado 3% foi utilizada para analise
estatistica dos efeitos dos pardmetros da técnica. A partir de um estudo estatistico é
possivel entender a influéncia dos parametros da técnica no produto formado, e

aperfeigoar o processo.

1.1. Justificativa

Como uma técnica nova de producdo de nanofibras, o solution blow spinning demanda
estudos quanto os efeitos dos parametros de producgéo na nanofibras formada, de forma
que seja possivel definir de maneira eficiente os pardmetros de producdo baseado na

propriedade desejada do produto final.

1.2. Contribuicao do Trabalho

O trabalho faz 0 mapeamento dos resultados na variacdo dos parametros de processo nas
propriedades da nanofibras produzida por blendas de PBAT e PVP. Dessa forma,
pesquisadores que objetivam a utilizacdo dessas blendas na forma de nanofibras podem
se basear no trabalho para definir os pardmetros de processo a serem utilizados. Além
disso, a partir desse trabalho é possivel avaliar o comportamento das nanofibras conforme
a variacdo dos parametros de forma generalizada, podendo ser considerado como

referéncia para resultados utilizando outros polimeros.

1.3. Objetivos

O objetivo desse trabalho é avaliar estatisticamente a variagdo do didmetro médio e desvio
de didametros das fibras conforme alteragdo nos parametros de processo. Além disso,
também objetiva-se avaliar as propriedades nas nanofibras formadas e a influéncia do

diametro de fibra e do processo nas propriedades do material.



2. Referencial Teorico

2.1. Histdria da técnica de solution blow spinning

Segundo Medeiros et al.8, a técnica de solution blow spinning (SBS) foi desenvolvida
combinando elementos da eletrofiacdo e melt blowing, como um método alternativo que,
mantendo os diametros de fibra formada proximos aos formados por eletrofiacéo,
consegue uma velocidade de produgdo maior. Além disso, o SBS ndo requer uma fonte
de alta voltagem, coletor condutor, e solventes com alta constante dielétrica. Dentre o0s
objetivos do desenvolvimento dessa técnica estdo prover um método para a producao de
micro e nanofibras com didmetros similares as fibras produzidas pro eletrofiacao, prover
fibras com diversos componentes em seu exterior e interior, e futuramente utilizar fibras

produzidas por esse método em aplicacBes medicas e ndo médicas.

O sistema de solution blow spinning (SBS) € apresentado detalhadamente na Figura 1.
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Figura 1. llustracdo esquematica da técnica de solution blow spinning (A) e representacao
da deformacgdo da solugdo polimérica no processo de formacdo das fibras nos bicos

concéntricos.

O SBS consiste em dois canais concéntricos, sendo um conectado a um compressor de ar
e outro conectado a uma bomba de seringa. O canal conectado a bomba € responsavel
pela injecdo de uma solucdo a ser fiada, normalmente uma solucéo polimérica composta

por somente um polimero ou uma blenda polimérica. Enquanto o canal conectado ao



compressor € responsavel por gerar uma pressao de ar suficiente para que a velocidade
na saida do canal de ar seja alta, de forma que a regido em que a solucéo é injetada tenha
uma queda de pressdo. Dessa forma, é criada uma forga de arraste que acelera a solugao
e induz a formacgdo de um cone, similar ao cone de Taylor formado no processo de

electrofiacdo 4%,

O processo também faz uso de coletor para a deposicéo da fibra formada no processo de
jateamento, podendo esse consistir em um coletor plano e estatico, ou cilindrico e
rotacional. Através da rotacdo do coletor, ha o estiramento das fibras, de forma que sejam
depositadas em uma direcéo preferencial, formando uma manta com fibras mais alinhadas
2, Alguns autores, como Rotta et al.?!, optam por padronizar uma velocidade de rotacédo

para o coletor.

Durante o jateamento, o solvente é rapidamente evaporado, formando uma rede de fibras
que serdo depositadas no coletor. Através da técnica de solution blow spinning, ja foi
possivel produzir fibras de diferentes tipos de materiais, como ceramicos, compasitos e
polimeros, que representam a maior parte dos estudos **. Para Hofmann et al.?, a chave
para 0 processo é o bocal dos canais e que ao utilizar o GDVN (gas dynamic virtual
nozzle-principle), seria possivel pela primeira vez controlar o jato e o didmetro da fibra
formada. Segundo seu trabalho, o formato do bocal determina a estabilidade do jato e

pode ser utilizado para reduzir o seu diametro.

2.2. Parametros de processo e variaveis de solucao

Grande parte dos estudos a respeito da técnica de solution blow spinning evidenciam a
importancia de parametros como a concentracdao dos polimeros na solugéo, viscosidade,
tensdo superficial e taxa de injecdo da solucdo, pressdo do ar, distancia de trabalho e
distancia de protusdo para a producdo de micro e nanofibras. Esses parametros podem
definir o didmetro médio da fibra produzida, a auséncia ou presenca de beads e formacéo
de zonas de filmes na fibra, a porosidade, a taxa de producdo e a uniformidade das fibras

formadas pelo processo de solution blow spinning.

2.2.1. Tratamento estatistico

A aplicacao de andlises estatisticas como a superficie de resposta pode ser importante

para avaliar a influéncia das variaveis do processo nas propriedades do material



formado 9 . Em seu estudo, Parize et al.9 utilizaram o planejamento de Box-Behnken de
forma a gerar resultados o suficiente para avaliar as variaveis do processo com um
namero reduzido de amostras. O Box-Bhenken € pensado para ter amostragem o
suficiente para se estimar o erro e ndo usar graus de liberdade desnecessarios. Nesse
caso, 0 Box-Bhenken foi utilizado para se estimar os principais efeitos e interacdes de

trés pardmetros de processo no solution blow spinning utilizando poli(&cido latico).
2.2.2.Viscosidade

A viscosidade esta diretamente ligada com a concentracdo de polimero na solugéo, como
demonstrado por Parize et al.?, que estudou o comportamento reologico de diferentes
concentracOes de PLA (poliacido latico) em DMC (carbonato de dimetilo). Através de
uma curva de viscosidade por concentracdo de PLA é possivel observar trés zonas,
designadas como diluida, semidiluida e concentrada. Tal transicdo de diluida para
semidiluida foi observada em 7% w/v de PLA em DMC, enquanto a transicdo de
semidiluida para concentrada foi observada em 10%, sendo essas analisadas como sendo
0 ponto em que as cadeias poliméricas comegam a se sobrepor, e 0 ponto em que o0 grau
de emaranhamento aumenta, respectivamente. Apds a producéo de fibras com diferentes
concentracOes de polimero, Parize et al. * obteve uma relagdo direta entre 0 aumento do
didametro da fibra com o aumento da concentracdo, o que devido a analise realizada

anteriormente, pode ser diretamente ligado ao aumento da viscosidade da solucéo.

Ao trabalhar com a producéo de fibras de PVA (poli(alcool vinilico)) usando &gua como
solvente, Santos et al.'* também encontrou relacBes diretas entre a concentracdo e 0
diametro da fibra. Ao aumentar a concentracdo de PVA de 16%w/v para 20%w/v, foi
observado um aumento de 450 + 155nm para 1040 + 440nm. Além disso, também
constatou a relacéo entre a massa molar do polimero e o didmetro da fibra, reportando
dificuldades em obter fibras de um PVA com o dobro de massa molar do utilizado
anteriormente mantendo 0s mesmos parametros, tendo na média de diametros das poucas

fibras formadas um aumento consideravel.

A partir da fiacdo de blendas de PLA/PEG em diferentes razbes, Paschoalin et al. *
também atribuiram a reducdo do diametro da fibra a reducéo da viscosidade da solucéo,
uma vez que uma maior propor¢do de PEG (polietilenoglicol) na solugdo gerava uma
simultanea reducdo na viscosidade e no didmetro das nanofibras. Em seus estudos, aponta

gue a maior velocidade de transporte de fluido pelo bocal, devido a baixas viscosidades,



resulta em fibras mais estiradas e consequentemente mais finas. Seus resultados condizem
com a anélise, partindo de um didmetro médio de 414,64 + 124,54 nm para a razdo 99:1
PLA:PEG até 205,61 + 65 nm para a razdo 80:20.

2.2.3. Tensdo superficial

Para que a solucdo seja jateada, € necessario que a forca de arraste criada seja superior a
tensdo superficial da solucdo. Assim, é necessaria uma solu¢cdo com baixa tensdo
superficial para facilitar a evaporacdo do solvente, que ao chegar ao coletor pode gerar
zonas de formacao de filmes indesejadas 2°. Além disso uma forcga de arraste insuficiente,
pode gerar jatos descontinuos, aumento no diametro das fibras, maior porosidade,

formacéo de beads e fibras interconectadas.

2.2.4. Concentracdo do polimero em solucéo

Daristotle et al.?°, analisou a habilidade de formar fibras a partir de uma solucéo
polimérica como sendo primariamente governada pelo emaranhamento entre as cadeias.
Nesse contexto, o ponto critico em que a cadeia comeca a se sobrepor e se torna
semidiluida € denominada concentragcdo de sobreposicdo. Esse parametro é estimado

63/2MW

o <mz37z ' €M que <R?> representa a média quadratica do
a

através da expressao c *=

comprimento de ponta a ponta das moléculas, Mw a massa molar média e Na 0 nimero de
Avogadro. c* representa entdo, o ponto em que o emaranhamento se torna significante a
ponto de estabilizar o jato de solucdo, superando as forgas inertio-capilares que levam a
formacdo de beads sob condi¢fes diluidas. Foi entdo proposto que a concentracdo de
polimero em solucdo em torno de 10c*, se aproxima da concentracdo em que ao ser

ultrapassada exclui-se a possibilidade de formacéo de beads.

Por meio de seu trabalho, Daristotle et al. % confirmaram que para valores de
concentracdo acima de c¢* ha a formacéo de fibras por SBS, fibras com presenca de beads

em valores em torno de c¢* e morfologias corpusculares para valores abaixo de c*.

Kuk % et al., prepararam solucgdes de PU (poliuretano) com concentragdes de 5, 10, 12 e
14 wt% em Dimetilformamida (DMF). Ao analisar as nanofibras formadas por essas
solugdes, constatou uma maior formacgéo de beads para a solucdo de 5 wt%, porem com

0 aumento da concentracdo de PU houve o aumento gradual do diametro medio das fibras

10



formadas, saindo de 255 nm para a solu¢do com 10 wt% para 468 nm para a solucéo de
14 wt%.

2.2.5. Massa molar e pressdo do gas

Daristotle et al. 2 também investigaram a influéncia da massa molar do polimero em
solugdo para a formag&o de fibras e concluiu que massa molar do polimero em solucéo
deve ser alta o suficiente para criar emaranhamento entre as cadeias poliméricas,
produzindo um tempo de relaxacdo suficientemente alto para o polimero. Outros fatores
avaliados foram a presséo utilizada no jateamento e o diametro do bocal utilizado. Uma
pressao Gtima para a formacéo de fibras é a que aproxima o fluido a velocidades proximas
do comeco do regime turbulento. Ao aumentar a pressdo do gas, fibras com uma menor
distribuicdo de diametro e maior consisténcia na morfologia sdo produzidas. Apesar
disso, ultrapassar em excesso a pressdo 6tima pode causar uma queda de temperatura no
equipamento devido a expansdo do géas, levando a uma condi¢do de ma evaporacao do

solvente e formacéo de filmes no coletor, o que foi confirmado por Parize et al.®

Silva et al. # concluiram que em seu trabalho o efeito da presséo de ar ndo foi significativo
na variacdo do diametro da fibra, porém altera seu processo de formac&o. Pressdes muito
baixas ndo possibilitam que as fibras cheguem ao coletor de maneira adequada, podendo
causar entupimentos. Apesar do pequeno efeito da pressdo sobre o didmetro da fibra, o
efeito da pressdo combinado a taxa de injecdo de solucdo mostrou-se significante, sendo
responsavel pela formacdo do jato e das forgcas de arraste que estiram a solucdo

polimérica, formando as fibras.

2.2.6. Solvente

Segundo Oliveira et al. 8, a interacdo entre solvente e polimero pode impactar na
morfologia da fibra formada, principalmente pelo efeito na viscosidade e tensdo
superficial da solucdo. Ao analisar resultados de fiacdo de PLA/diclorometano,
PLA/cloroférmio e PLA/dicloroetano, notou uma maior porosidade nas fibras produzidas
a partir de diclorometano devido as diferencas de taxa de evaporacao dos solventes. Ao
analisar essas taxas, posteriormente, foi observado uma taxa muito maior para o

diclorometano, responsavel pela fibra de maior porosidade, confirmando a hipdtese.
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Ao utilizar um solvente de alta taxa de evaporacédo, € possivel notar a formacéo de ndcleo
solido no bocal que expele a solu¢do. Uma evaporacdo continua do solvente nesse nucleo
cria uma pressdo de vapor interna que € aliviada pela formacdo de pequenos poros
formados diretamente através do nucleo. Esse processo € sensivel a umidade relativa
ambiente maior que 30%. No caso de solventes com baixa pressao de vapor, o solvente
simplesmente se difunde pela estrutura formada no bocal, ndo causando a formacéo de
poros.

Dentre os solventes utilizados no trabalho, o dicloroetano apresentou a taxa de evaporacao
mais baixa, apresentando formacéo de beads e filme devido a presenca de solvente junto
a fibra que chegou ao coletor. Dessa forma, se faz necesséria a utilizacdo de uma maior
distancia de trabalho para garantir tempo suficiente para que o solvente evapore antes de

alcancar o coletor.

O uso de diferentes solventes também ocasionou diferentes viscosidades entre as
solucdes. Isso pode ser explicado analisando os parametros de solubilidade de Hansen.
Dentre os solventes utilizados, o cloroférmio foi responsavel pela maior viscosidade nas
solugdes. 1sso por que dentre os solventes, o cloroférmio é o que apresenta 0 maior dd e
oh, indicando um maior grau interacdes de ligagdo de hidrogénio e ligacdes de van der
Waals entre o solvente e 0 PLA. Esses resultados mesmo que diversos solventes sejam
capazes de solubilizar PLA, cada um pode interagir com o polimero de maneira diferente
e criar solugdes com caracteristicas Unicas que podem impactar no processo de fiacdo e

na morfologia da fibra.

2.2.7.Distancia de trabalho e distancia de protusao

Silva et al.” indicam que a distancia de protusdo tem pouca influéncia sobre o didametro
médio da fibra ao comparar diametros de fibras produzidas com distancia de protusao de
1, 1.5, 2, e 2,5 milimetros, ndo obtendo uma variacéo relevante nos didmetros. Apesar
disso, distancias de protusdo proximas de 0 milimetros e maiores que 3 milimetros ocorria

a formacdo de residuos em torno do bocal interno, ocasionando entupimentos.

Outro parametro importante durante a fiacdo € a distancia de trabalho, pois através de sua

regulagem é possivel melhorar as condi¢des de evaporagdo de solvente pelo acréscimo

12



no tempo entre a saida do bocal e a chegada no coletor. Alem da distancia de trabalho,
também ¢é possivel a aplicacdo de uma fonte de calor durante o processo com a finalidade
de acelerar a evaporacdo do solvente, como feito por Santos et al.*. Essa fonte de calor
pode ser originada de um aquecimento do ar comprimido, ou de uma chapa posicionada
abaixo do coletor. Dessa forma, é possivel ajustar a distancia de trabalho para avaliar ou
otimizar caracteristicas da fibra sem a formacdo de filmes provenientes das curtas
distancias. Ademais, um excesso na distancia de trabalho causara a perda de material, que

ndo atingira o coletor, porém apresenta pouco efeito no didmetro da fibra.

2.2.8. Taxa de injecdo

Silva et al. # avaliaram diferentes condi¢des de taxa de injecao de solucédo e concluiu que
esse parametro nao esta diretamente ligado ao diametro da fibra produzida, mas tem forte
influéncia produtividade. Quando a taxa de injecdo é muito baixa, a solu¢do ndo é
fornecida adequadamente, resultando num jato instavel. Assim, as mantas produzidas se
tornam menos densas. Por outro lado, quando a taxa de injecdo é muito alta, algumas
gotas formadas pelo excesso de solugédo fornecida, se solidificam devido a alta taxa de
evaporacao de solvente e blogueiam o bocal interno. Sendo assim, sdo necessérias taxas
de injecdo intermediarias que evitem ambos os problemas e produzam fibras com
diametros adequados. Ademais, a taxa de injecdo esta fortemente ligada a condi¢cbes como

viscosidade e pressao.

2.3. Parametros uteis da eletrofiacéo

Devido a semelhanca dos métodos, alguns parametros estudados para a eletrofiacéo
podem ser uteis ao trabalhar com solution blow spinning. Dentre eles estdo a distancia de

trabalho, taxa de injecdo, umidade e temperatura do ambiente.

A umidade e temperatura do ambiente s&o fatores extremamente importantes na produgéo
de micro e nanofibras, apesar de ainda ndo serem comumente considerados na literatura
referente ao solution blow spinning. Em seu trabalho, Haider et al.* destacam os efeitos
da temperatura e umidade na producéo de fibras por eletrofiacdo. Utilizando PVA e PEO
(polietileno glicol), foi observado que o diametro das fibras foi reduzido de 667nm para
161nm para 0 PVA, e de 252nm para 75nm para o PEO com o aumento da umidade de
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4% para 60%. Aumentos maiores resultaram em fibras com aparecimento de beads e em

alguns casos quase néo foi possivel realizar o processo.
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3. Metodologia

3.1. Materiais

Os polimeros utilizados foram o poli(butileno adipado co-terefitalatoe) — PBAT (Ecoflex®
(F-Blend C1200) adquirido da OEKO (SC, Brasil) de massa molar de 6,6 x 10° g.mol™).
Poli(vinilpirrolidona), massa molar de 360.000 g.mol* (CAS 9003-39-8), codificado como
PVP-K360 obtido da Sigma-Aldrich (USA). Cloroférmio P.A. -ACS (CAS 67-66-3) foi
adquirido da LabSynth (SP, Brazil), para solubilizacdo dos polimeros.

3.2. Preparacao das solugdes poliméricas

As solucbes poliméricas das blendas PBAT/PVP foram preparadas, variando a
concentracdo de PVP nas formulaces da matriz polimérica de PBAT, ou seja, 100:0, 80:20
e 60:40. ConcentracGes maiores de PVP ndo foram utilizadas devido a grande quantidade
de amostras e aos pardmetros iniciais serem desenhados para 0 PBAT. Os polimeros foram
solubilizados em cloroférmio, colocados em frasco com isolamento hermético. Em seguida,
submetidos a agitacdo constante, durante 20 min. Todas as solucBes poliméricas foram
obtidas com 10 wt.% de concentracdo. O preparado das solucdes foi realizado em

condic¢Ges ambientais.

3.3. Solution blow spinning

A técnica de SBS é constituido por um sistema simples formado por um compressor de ar
pressurizado, bomba de ejecdo acoplada a uma seringa de vidro (inerte aos diferentes tipos
de solventes) (Fig. 1A).s Ambos acoplados ao sistema de dois bicos concéntricos, interno e
externo, como apresentado na Fig. 1B. O bico externo € responsavel pelo fornecimento do
ar comprimido. Enquanto o interno, formado por uma agulha em material inox, promove a
ejecdo da solucéo polimérica, a qual é controlada pela bomba. A formacao das fibras ocorre
devido a velocidade da rapida descompressdo do ar, o qual ird interagir com a solucéo
polimérica na saida do bico interno, formando um cone, segundo o principio de Bernoulli.s2
Dessa forma, ocorre a superagdo das forgas de tensdo superficial das solugdes poliméricas,

promovendo o arraste do cone, formando as fibras solidas,s3t sendo aderidas a superficie
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do coletor em condicdo rotativa. O processo de fiacdo foi realizado sob condigdes

ambientais de temperatura (35 = 2 °C) e umidade relativa (UR) entre 65-70%.

3.4. Delineamento experimental

O delineamento experimental fatorial fracionario 3*! foi utilizado para avaliar a
influéncia dos principais parametros da técnica de fiacdo por sopro (SBS) (concentracao,
pressdo do ar pressurizado, distancia de trabalho e taxa de fluxo da solucéo polimérica)
sobre o didmetro medio das fibras. Os intervalos entre as variaveis foram determinados a
partir de testes preliminares de adequagdo da técnica, observando individualmente os
fatores. Tais observacdes consistiam na potencialidade em produzir fibras pela técnica
SBS. Os fatores foram avaliados em trés niveis diferentes, igualmente espacados,
conforme descrito na Tabela 1. Dessa forma, o delineamento experimental proporcionou

27 combinacdes experimentais casualizadas para os quatro fatores avaliados (Tabela 2).

Tabela 1. Pardmetros de fiacdo por sopro e niveis utilizados no delineamento

experimental fatorial fracionado 3*.

_ Nivel
Fator Unidade
-1 0 +1
Concentracédo de PVP wt.% 0 20 40
Pressdo do ar psi 20 40 60
Distancia de trabalho cm 5 20 35
Taxa de alimentagéo mL.h' 3 5 7

Os principais efeitos e interacdes dos parametros investigados, foram analisados pelos
graficos de Pareto e superficie de resposta mais ajustados, respectivamente. Além disso,
foram aplicadas regressdo multivariavel e graficos da Normal, afim de identificar os fatores
e interacOes estatisticamente significativos para o processo de obtencdo de nanofibras

homogéneas. As analises foram realizadas atraves do programa Statistica®.
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Tabela 2. Planejamento fatorial 3** para as variaveis codificadas: concentragio dos
polimeros de formac&o das blendas (wt.%), pressdo do ar pressurizado (psi), distancia
de trabalho (cm) e taxa de alimentagdo da solucéo polimérica (mL.h™2).

Concentragdo Pressdo do Distancia de Taxa de
Amostra (Wt.%) ar trabalho alimentacdo
PVP PBAT (psi) (cm) (mL.h1)
N1 40 60 20 35 5
N2 40 60 40 35 3
N3 40 60 60 35 7
N4 40 60 20 20 7
N5 40 60 40 20 5
N6 40 60 60 20 3
N7 40 60 20 5 3
N8 40 60 40 5 7
N9 40 60 60 5 5
N10 20 80 20 5 7
N11 20 80 40 5 5
N12 20 80 60 5 3
N13 20 80 40 20 3
N14 20 80 20 20 5
N15 20 80 60 20 7
N16 20 80 40 35 7
N17 20 80 20 35 3
N18 20 80 60 35 5
N19 0 100 20 5 5
N20 0 100 60 5 7
N21 0 100 40 5 3
N22 0 100 20 20 3
N23 0 100 60 20 5
N24 0 100 40 20 7
N25 0 100 20 35 7
N26 0 100 60 35 3
N27 0 100 40 35 5




3.5. Analise morfologica das fibras poliméricas

A morfologia das mantas nanofibrosas foram analisadas através de microscopia eletronica
de varredura (model EVO® 40XVP (Leo Electron Microscopy Ltd., Carl Zeiss,
Cambridge, UK). As amostras das fibras foram colocadas em stubs de aluminio e
submetidas a revestimento com ouro (Bruker and cryosystem Gatan, Alto 1000,
Massachusetts, EUA). O diametro médio das fibras foi calculado utilizando o software
Image J (National Institutes of Health, Bethesda, MD) para obtencdo de 100 medidas
randomicas. Em seguida, foi aplicada a ANOVA para avaliar os valores médios e 0s

desvios padrdes.

3.6. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho das amostras foram obtidos no espectrometro com
transformada de Fourier (Bruker Vertex 50A), utilizando o método de reflectancia total
atenuada (ATR). A analise foi conduzida na faixa de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de
1 cm™ e 32 scans. Para as analises de intensidades dos picos dos espectros no IR, foram
utilizou-se os picos caracteristicos de maior intensidade da matriz polimérica (PBAT) e

aplicadas nas equacdes 1 e 2.

Ix
Rx,y = Iy

(1)

Rx,y—filme
Pxy = L
Rx,y—fibra

)

3.7. Difragéo de raios X (DRX)

O estudo do grau de cristalinidades das amostras foi realizado em difratbmetro de raios
X (Shimadzu XRD-600) com radiagdo de Cu-Ka (A = 0,154056 A), com voltagem de 30
kV e 30 mA, com taxa de varredura de 2 °.min, na faixa 20 = 5° a 60°. Para os céalculos
dos picos de difracdo foi analisado através da funcdo Lorentz-Gaussian utilizando o
software Origin 9.0 (Origin Lab, USA).

O filme de PBAT utilizado foi formado a partir de prensagem..

18



4. Resultados e Discussao

4.1. Desenvolvimento do modelo estatistico para diametro das nanofibras

poliméricas

Segundo Medeiros et al.,s a técnica de SBS € simples e versatil quanto ao uso de solventes
e diferentes tipos de superficies de deposicdo das nanofibras, em relacdo a
electrospinning. Além disso, é dependente de parametros como concentracao da solugéo
polimérica, pressdo do gas pressurizado, distancia de trabalho e vazdo da ejecdo da
solucdo polimérica para obtencdo de nanoestruturas.® A Figura 2 apresenta a
significancia dos pardmetros analisados da técnica SBS durante o processamento das
blendas de PBAT/PVP, através da avaliacao de efeito padronizado apresentado no grafico

de Pareto.

(1)Concentragao (%PBAT)(L) t -6,278
(3)Distancia de Trabalho (ecm)(L) f v 4277614
(4)Vazao (mL/h)(L) | -1,05075
Concentragao (%PBAT)(Q) + ,9844662
Distancia de Trabalho (cm)(Q) t ,8441073
Vazao (mL/h)(Q) t -,598351
Pressao (psi)(Q) | -,548685
(2)Pressao (psi)(L) r ,15625548
p‘=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 2. Efeitos padronizados dos parametros da técnica SBS para fiagdo do PBAT com

PVP em diferentes concentracdes em relacdo ao didmetro medio das fibras

A Figura 2 apresenta a concentracdo (proporgdes entre PBAT:PVP nas blendas) e a
distancia de trabalho (distancia entre protusdo da agulha e a superficie do coletor) como

sendo os parametros mais significativos nos valores do didmetro médio das fibras (p
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>0,05). A massa molar polimérica relacionada a concentracdo dos polimeros na blenda
PBAT/PVP é relatada como influenciadora na formacdo de fibras poliméricas pela
técnica SBS.1 Santos et al.it observaram em seus experimentos com nanofibras de
poli(alcool vinilico) (PVA), 49.000 e 118.000 g.mol™?, sob concentragio constante de
polimero em solucdo, que 0 aumento na massa molar proporcionou um aumento no
diametro médio das fibras formadas por solution blow spinning. Os autores também
observaram que 0 aumento na viscosidade e no tempo de evaporacdo de solvente

(disténcia de trabalho) proporcionou aumentos no diametro.

O uso de massas molares grandes proporciona um emaranhamento entre as cadeias
poliméricas, promovendo um tempo de relaxacdo relativamente alto para o polimero,
gerando modificacdo do diametro das fibras.>2 Por outro lado, Fortunato et al.»> ao
analisarem blendas de poli(fluoreto de vinilideno co-hexafluoropropileno) (PVDFhfp) e
poli(etileno glicol) (PEG) variando de 550 a 100.000 g.mol™* para producio de nanofibras
por electrospinning, observaram que o aumento da massa molar de PEG na blenda,
promoveu o aumento no didmetro médio de fibras formadas, variando de 500 a 1200 nm.
O mesmo fendmeno foi observado neste trabalho, sendo o PVP um polimero de menor
massa molar que o PBAT utilizado, o aumento da sua propor¢do nas blendas também
resultou numa reducdo na massa molar do sistema, e consequentemente, no diametro
médio de fibras, de 480 nm (0 wt.% de PVP) para 240 nm (40 wt.% de PVP).

A distancia de trabalho, também apontada pelo diagrama de Pareto, apresentou influéncia
significativa no diametro médio das fibras, tem relacdo direta com a morfologia das fibras,
uma vez que esse fator é responsavel por proporcionar o tempo adequado para o solvente

evaporar e se desconectar das fibras formadas antes de alcancar o coletor.s

Os demais parametros analisados (pressdo e vazao de ejecdo), com base no gréfico de
Pareto (Figura 2), ndo apresentaram influéncia no diametro médio das mantas
nanofibrosas da blenda PBAT/PVP. Contudo, a literatura mostra que todos os parametros

de processamento de fiacdo por sopro séo influenciadores.so

A anélise das mudancas simultaneas dos parametros de fiacdo por SBS, apresentadas na
Figura 3, indicam que o didmetro medio das nanofibras PBAT/PVP depende
principalmente das mudancas de concentracdo de PVP na matriz polimérica de PBAT, e
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da distancia de trabalho utilizada. Por outro lado, também houveram influencias da

variacdo de taxa de injecdo e pressao de ar nos didmetros médios das fibras, porém com
intensidades mais brandas.
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Figura 3. Superficies resposta ajustadas com diametro médio das nanofibras de
PBAT/PVP em funcdo da concentracdo (wt.% de PVP) e distancia de trabalho (A),
concentracédo (wt.% de PVP) e presséo (B), concentracéo (wt.% de PVP) e taxa de inje¢édo

(C), distancia de trabalho e pressdo (D), distancia de trabalho e taxa de injecdo (E), e
presséo e taxa de injecdo (F).

A Figura 4 apresenta as micrografias do MEV das nanofibras obtidas e os respectivos

diametros médios + desvio padrdo. As micrografias estdo codificadas de acordo com a
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Tabela 2 quanto aos fatores analisados [concentracdo (wt.% de PBAT), pressdo do ar

pressurizado (psi), distancia de trabalho (cm) e taxa de injecdo (mL.h™1)] e trés niveis (-1,

0 e +1) do delineamento fatorial fracionado 3** (Tabela 1).

1um 250/ 68nm™

T—

340 126nm

341 + 120nm 348 £ 117nm ; 388 £ 131nm

i - i p

378 + 135nm 4035723 nMm: m 8480 + 176nm

377.+100nm

Figura 4. Micrografias das nanofibras de PBAT com diferentes concentracdes de PVP

obtidas com variacdo nos parametros do SBS (concentragdo, pressdo, vazdo de

22



alimentacdo e distancia de trabalho). Os tratamentos N1 e N13 ndo apresentaram

formacéo de nanofibras.

A técnica do SBS proporciona a formagéo de fibras submicrométricas e nanomeétrica.3%3
Neste caso, as nanofibras apresentaram valores randomicos dos diametros (Figura 4),
variando de 164 a 656 nm. Além disso, pode-se observar a auséncia de formacéo de beads.
A literatura relata a necessidade em manter os parametros em niveis aceitaveis para que
haja um fluxo constante da solucdo polimérica durante o processo de fiagdo. 120232426 Q
processo de fiacdo por sopro das mantas nanofibrosas N7 (valores minimos de
concentracdo e distancia de trabalho) e N26 (valores maximos de concentracao e distancia
de trabalho), apresentaram diametro médio de 240 + 76 nm e 480 + 176 nm,

respectivamente.

Durante o processo de fiagdo por sopro, ocorre disperséo das fibras no ambiente,
principalmente quando relacionado ao parametro da distancia de trabalho, onde a menor
distdncia de trabalho pode proporcionar menores espagos para esta dispersdo, desta
forma, ocorre 0 aumento da quantidade de fibras coletadas e reducdo de emaranhamento
das fibras poliméricas, gerando baixa randomizacdo nos diametros e resultando em

valores reduzidos no desvio padréo do didmetro médio da manta nanofibrosa (Figura 5).
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Figura 5. Superficies resposta ajustadas com desvio padrdo médio dos didmetros das
nanofibras de PBAT/PVP em funcdo da concentracdo (wt.% de PVP) e distancia de
trabalho (A), concentracdo (wt.% de PVP) e pressdo (B), concentracdo (wt.% de PVP) e

taxa de injecédo (C), distancia de trabalho e pressdo (D), e distancia de trabalho e taxa de
injecdo (E), e pressdo e taxa de injecao (F).

A Figura 5 mostra que a analise dos desvios padrdes médios dos didmetros das fibras
acompanha a analise realizada para o diametro médio das fibras obtidas por SBS (Figura
4). Além disso, pode ser observado que a distancias de trabalho menores proporcionam

menores dispersdes das fibras no meio ambiente, gerando valores randémicos reduzidos.
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Dessa forma, fatores como pressao e taxa de inje¢éo tiveram baixa influencia no desvio

padrdo medio nos diametros de fibra.

A Figura 6A apresenta os valores dos diametros das fibras observados comparados aos
valores esperados e um coeficiente de correlagéo linear calculado (R? = 0,8032). Pode ser
observado que os valores obtidos apresentam boa conformidade em relagéo aos previstos,
0 que pode ser confirmado pelo alto coeficiente linear (R?), ainda que seja apresentado

um grau randémico nas nanofibras formadas por SBS, como descrito na literatura.®303%34

A) Diametros B) Desvio de diametros

150
140 | o % 3
° / 130t o )
120 ¢ o
10} 7

0 o 27 R?=0,8032

b a °
100} o o

Valores previstos
Valores previstos

250+

200 - oL

150 50 -
200 250 300 350 400 450 500 550 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Valores observados Valores observados

Figura 6. Avaliacdo do modelo de superficie de resposta: (A) didmetro médio das
nanofibras em relacdo aos resultados previsto no modelo estatistico formado e (B)

probabilidade normal dos residuos estudentizados.

A verificacdo de suposta normalidade apresentada na Figura 6B, no grafico de
probabilidade dos residuos estudentizados, indica normaliza¢do no termo de erro, tendo
em vista que os residuos apresentaram um perfil linear. Dessa forma, validando a
avaliacdo de proximidade entre resultados previstos e obtidos. A partir desse ponto, as
caracterizacdes serdo realizadas para as principais amostras, escolhidas a partir dos
menores diametros, sendo elas N7, N10 e N21 com 40 wt.%, 20 wt.% e 0 wt.% de PVP,

respectivamente.
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4.2. Analise de caracterizacdo das mantas nanofibrosas de PBAT/PVP: N7, N10 e
N21

A técnica de difracdo de raios X é uma ferramenta ndo destrutiva utilizada para
determinacdo de grau de cristalinidade dos materiais. Essa consiste em avaliar uma
manifestacdo da distribuicdo da densidade de elétrons em uma rede via raios X
dispersos.®3 A Figura 7 apresenta os difratogramas das amostras de PBAT, PVP e
mantas nanofibrosas das blendas, enquanto a cristalinidade das amostras, obtidas por
deconvolugéo, pode ser observada na Tabela 4.

PBAT prensado

o

N10

wa _—

)

N21
WLA__ M

PVP

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 7. Padrdes de DRX para as nanofibras polimeéricas de PBAT e as blendas com
PVP.
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Tabela 3. Resultados das analises de difratogramas.

Amostra Wt.% PVP Grau de cristalinidade (%0)
PBAT prensado 0 39,75
N21 0 43,06
N10 20 33,87
N7 40 30,17

A Figura 7 apresenta os picos caracteristicos do PBAT, em 16,7°, 18,1°, 21,0°, 23,8
25,6°, sendo relatados na literatura como correspondentes aos planos cristalinos (011),
(010), (110), (100) e (111), respectivamente.>3s Contudo, com 0 aumento da concentracao
de PVP, ocorre 0 aumento do halo amorfo nos difratogramas das amostras de nanofibras,
dificultando a identificacdo dos picos caracteristicos da matriz polimérica de PBAT, entre
10° e 30°.

O aparecimento de novos picos cristalinos nas nanofibras, entre 35° e 60°, podem ser
decorrentes do processo de producdo das nanofibras, e ndo sdo observadas no
difratograma do PBAT prensado. Dessa forma, acredita-se que novas estruturas
cristalinas podem ter sido formadas devido ao estiramento sofrido pelas nanofibras,
induzindo ao ordenamento das moléculas poliméricas. Isso pode ser observado pelo maior
grau de cristalinidade do PBAT das nanofibras em comparacdo com o PBAT prensado
(Tabela 3 — amostras N21 e PBAT prensado).

Além disso, com a incorporacdo do PVP na nanofibras, observa-se a reducéo do grau de
cristalinidade, ja que, a caracteristica amorfa do polimero (PVP) causa impedimento na
organizacao das cadeias poliméricas, afetando diretamente a mobilidade das mesmas.

A espectroscopia no infravermelho consiste em uma técnica de caracterizacdo de
materiais baseada na avaliacdo de vibracdes moleculares, de forma que os grupos
funcionais das moléculas sdo associados a bandas de absorcdo caracteristicas.« Os
espectros IR das mantas nanofibrosas sdo apresentados na Figura 6. Além disso, a Tabela
4 apresenta a relacdo entre intensidades para os espectrogramas de PBAT e da manta
N100.
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Intensidade

/

1453 cm™

1710 cm™*

N\

1260 cm" \

1493 - 1420 cm"'

T

3

PBAT
prensado

726 cm-

N10

21

PVP

2000

1600 1200 800

Numero de onda (cm™)

400

Figura 8. Espectros de IR das nanofibras de PBAT com diferentes concentracdes de PVP:

0, 20 e 40 wt%.
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Tabela 4. Proporcéo entre intensidades para PBAT prensado e manta nanofibrosa.

Razdo entre
intensidades nos
picos para a fibra

Razé&o entre
intensidades nos picos
para o PBAT prensado

Proporcéao de
aumento/reducao entre as
relacdes de intensidade

R1710,1453-pBAT - 0,23
R1710,1260-pBAT - 0,76
R1710,726-pBAT - 0,90
R1453,1260-PBAT - 3,23
R1453,726-pBAT - 3,84
R1260,726-pBAT - 1,19

R1710,1453-n21 - 0,21
R1710,1260-n21 - 0,66
R1710726-N21 - 0,87
Ru14s3,1260-N21 - 3,10
Ru1453726-N21 - 4,09
R1260,726-N21 - 1,32

P1710,1453 - 1,10
P1710,1260 - 1,15
P1710,726 - 1,04
P14s3,1260 - 1,04
P14s3726 - 0,94
P1260,726 - 0,90

A Figura 8 apresenta o espectrograma caracteristico do PBAT, através da identificacdo
dos picos em 1710 cm™, correspondente a vibragdo de estiramento no C = O do anel
aromatico;# 1453 cmt, estiramento do grupo fenil;# e, 726 cm™ vibragio de estiramento
de 4 grupos CH> adjacentes.2 Em comparagdo com as nanofibras de PBAT, ndo houve
nenhum tipo de deslocamento ou surgimento de novos picos. Contudo, ocorrem
modificacOes nas proporcdes entre intensidades dos picos em 1710 cm™ e 1260 cm™,
1710 cm™ e 1453 cm™, e 1260 cm™ e 726 cm, com 15%, 10% e 10%, respectivamente,
Tabela 5. A alteracdo na intensidade esta relacionada ao grau de entrelagamento entre as
moléculas. Uma vez que a alteragdo na cristalinidade pode aumentar ou reduzir o nimero
de dobras realizadas pelas moléculas, gerando mudancas na intensidade dos picos devido
a variacao do numero de grupos funcionais captados pelo feixe.# Na Tabela 4, observa-
se pouca variacdo do grau de cristalinidade entre PBAT prensado e manta de nanofibras,
em torno de 3,31%. Isso pode ter ocorrido devido aos parametros da técnica de fiagcdo por
sopro utilizados. Sendo assim, podem ser observadas variagdes de mesma escala nas

relacOes de intensidade, com variacdo de até 15%.

Para o PVP, foram destacados os picos referentes ao estiramento do C=0 em 1710 cm’
11 3s vibragdes de estiramento da ligagdo C-N nos picos entre 1493 e 1420 cm™, #s e &
dobra no grupo N-C=0 em 565 cm*,4 como apresentado na Figura 8. O comportamento
entre as intensidades dos picos conforme a adi¢do de PVP nas fibras esta apresentado na
Tabela 5.
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Tabela 5. Proporcéo entre intensidades para picos de PBAT nas nanofibras N21, N10 e
N7 com 0 wt.%, 20 wt.% e 40 wt.% de PVP.

Razéo entre
intensidades
nos picos para
fibras N21

Razé&o entre
intensidades
nos picos para
fibras N10

Razao entre
intensidades

nos picos para

fibras N7

Proporcéo de
aumento/reducéo
entre as relacgoes

de intensidade

N21/N10

Proporcéo de
aumento/reducéo
entre as relacgoes

de intensidade

N21/N7

Ri710,1453N21 -
0,21
Ri710,1260n21 -
0,66
Ri710726.N21 -
0,87
Ruisss1260n21 -
3,10
Rissszoen2t -
4,09
Rize0726-N21 -

1,32

R1710,1453-N10
0,35
R1710,1260-N10
0,92
R1710,726-N10
1,00
Ru4s3,1260-N10
2,64
Ru4s53726-N10
2,90
R1260,726-N10

1,10

R1710,1453-N7
0,51
R1710,1260-n7
1,12
R1710,726-N7
1,10
R1453,1260-N7
2,21

R1453 726-N7
2,18
R1260,726-N7

0,99

P1710,1453-n10 - 0,61

P1710,1260-n10 - 0,72

P1710,726-N10 - 0,86

P14s3,1260-n10 - 1,17

P14s3,726-N10 - 1,41

P1260,726-N10 - 1,20

P1710,1453.n7 - 0,42

P1710,1260-n7 - 0,59

P1710,726-n7 - 0,79

P14s3,1260-n7 - 1,40

P14s3,726-n7 - 1,88

P1260,726-n7 - 1,34

Na Tabela 5 podem ser observadas, durante a formagdo das blendas de PBAT/PVP,
diferencas entre proporcdes (aumento ou reducéo) dos principais picos conforme a adi¢do
de PVP. A alteracdo das intensidades sugere um aumento na interferéncia das vibracdes
nos principais grupos presentes na molécula de PBAT, conforme a adi¢do de PVP. Tais
variacOes nas intensidades podem estar relacionadas a miscibilidade da blenda, forca e
extensdo das ligacGes de hidrogénio presentes e grau de cristalinidade do polimero

formado. 46

O aumento da concentracdo de PVP na blenda, aumentam-se também a proporc¢éo entre
intensidades dos picos, com uma variacdo de até 88% para N7 (com 40 wt.% de PVP), e
até 41% para N10 (com 20 wt.% de PVP). Sendo assim, a maior varia¢ao na cristalinidade
ocorre conforme o aumento da quantidade de PVP na blenda, como apresentado na
Tabela 4.
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5. Conclusao

O modelo estatistico Fatorial Fracionado 3*! utilizado para investigar a relagio e
influéncia dos parametros da técnica Solution Blow Spinning (SBS) sobre a formacéo de
nanofibras, mostrou-se eficiente para o processo de otimizacdo da técnica no que se refere
as blendas polimeéricas com PBAT e PVP. A partir dos dados obtidos, foi possivel
determinar que para a condicdo de otimizacdo de producdo de nanofibras de PBAT,
visando a obtencdo de baixos didmetros médios das fibras e baixa dispersividade de
diametros (valores reduzidos de desvio padréo), os parametros que se mostram eficientes
e ideal, para esta condicdo experimental, foram a baixa distancia de trabalho e altas
concentracdes de PVP na matriz polimérica de PBAT, minimizando a massa molar do
sistema. A condicdo 6tima para obtencdo de nanofibras (menores didmetros) foi a amostra
N7 com 40 wt.% de PVP, 20 psi, 5 cm e 3 mL.h™,

A amostra N7 apresentou valores minimizados no desvio padrdo médio dos diametros das
nanofibras, gerando nanoestruturas mais homogéneas (reducdo no valor randémico). A
relacdo direta entre a variacdo de didametros e desvio nos didmetros é de grande
importancia em aplicagdes como filtros e purificadores, que dependem de didmetros
baixos e homogéneos, simultaneamente. Além disso, observa-se que ao passar pelo
processo de fiacdo, o material adquiriu uma maior cristalinidade em relacéo a sua forma
prensada. As nanofibras formadas tiveram sua cristalinidade reduzida conforme o
aumento da concentracdo de PVP na blenda. Esses fatores sdo importantes para avaliagcdo
dos tipos e areas de aplicacdo das nanoestruturas obtidas, como: produtos biodegradaveis,
em gque uma maior cristalinidade pode aumentar o tempo de degradacdo dos polimeros.
Dessa forma, é importante manter um controle estatistico das varidveis do processo a fim
de controlar e entender as propriedades do produto final, viabilizando diferentes
aplicacdes. Este estudo mostrou que os pardmetros da técnica SBS e os niveis das
variaveis do processo podem promover adaptagdo da morfologia da fibra quanto ao

didmetro médio obtido.
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