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RESUMO

As fibras sintéticas na escala nano ou micrométrica possuem uma ampla gama
de aplicagBes na engenharia de tecidos, em sistemas de drug delivery e na area de
membranas. Existem técnicas tradicionais para producao de fibras, mas a técnica
solution blow spinning vem sendo estudada devido a sua versatilidade experimental e
baixos custos. Neste trabalho foi estudada a influéncia dos parametros concentracao
e temperatura da solugéo, distancia de trabalho e pressdo do ar comprimido na
producao de fibras de PBAT a partir da técnica solution blow spinning. Além disso, as
fibras foram posteriormente funcionalizadas com radiacdo UV a fim de alterar a
caracteristica de molhabilidade da superficie polimérica. As fibras foram
caracterizadas a partir das técnicas de angulo de contato em agua, perfilometria
Optica, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
espectroscopia de fotoelétrons de raio-x e microscopia eletrbnica de varredura. As
melhores fibras de PBAT foram obtidas utilizando concentracdo de 12 % (m/m) de
PBAT em solucao a 35 °C, distancia de trabalho de 20 cm e pressao de ar comprimido
de 1,4 atm. Em relacdo a funcionalizagdo com radiacdo UV, a molhabilidade da
superficie foi alterada de hidrofébica para hidrofilica. Ao utilizar um filtro para reduzir
o tratamento por radiacéo térmica, a molhabilidade também foi alterada, mas as fibras
ndo apresentaram pontos de ruptura. Apesar da técnica solution blow spinning
necessitar de melhorias para produzir fibras organizadas como as produzidas por
eletrofiacdo, o resultado foi satisfatorio indicando grande possibilidade de emprego da

técnica em escala industrial.

Palavras-chave: solution blow spinning; fibras; modificagdo superficial;
hidrofilicidade.



ABSTRACT

Sintetic fibers in the scale nano or micrometric have a range of applications in
the tissue engineering, in drug delivery sistems and in the membrane’s field. There are
tradicional techniques to fiber production, but the solution blow spinning technique has
been studied due to its experimental versality and low costs. In this present work, were
studied the influence of the parameters of concentration and temperature of the
solution, the work distance and the pressure of compressed air in the production of
fibers by solution blow spinning technique. Furthermore, the fibers were functionalized
with UV radiation in order to change the wettability of the polymeric surface.The fibers
were characterized by water contact angle, Fourier transform infrared spectroscopy,
X-ray photoelectron spectroscopy and Scanning electron microscope. The best fibers
of PBAT were obtained using the concentration of 12 % (w/w) of PBAT in 35 °C
solution, work distance of 20 cm and compressed air pressure of 1,4 atm. The
functionalization with UV radiation was great because the surface wettability changed
from hydrophobic to hydrophilic. By using a filter to reduce heat radiation treatment,
the wettability was also changed, but the fibers showed no breaking points. Although
the solution blow spinning technique needs improvements to produce organized fibers
such as those produced by electrospinning, the result was satisfactory indicating a
great possibility of using the technique in industrial scale.

Key-words: solution blow spinning; fibers; surface treatment; hydrophilicity.
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1. INTRODUCAO

As fibras sintéticas produzidas por técnicas como a eletrofiacdo séo alvos da
pesquisa cientifica ha anos. A técnica é largamente difundida, pois diversos polimeros
podem ser utilizados na producado de fibras com caracteristicas interessantes como
menores poros e maior area superficial. Essas caracteristicas possibilitam a aplicacao
das fibras na construcédo de scaffolds, que sdo estruturas 3D, passiveis de utilizacdo
em engenharia de tecidos. Todavia, a técnica de eletrofiacdo necessita de alta
voltagem, possui taxas de producéo baixas e alto custo de materiais e reagentes o

gue instiga o estudo de outras técnicas a fim de obter resultados semelhantes.

Uma das alternativas é a técnica Solution Blow Spinning (SBS) que permite o
uso de um aerografo comercial e, ao invés de necessitar de uma fonte de alta
voltagem, precisa apenas de uma fonte de gas para a producéo das fibras. Ademais,
0 processo de producao € simples, pratico e econémico indicando que, futuramente,
a técnica pode ser aplicada em um processo de larga escala. As fibras produzidas via
SBS possuem aplicabilidade para ser utilizadas como membranas, na area de
engenharia de tecidos ou medicina regenerativa. Seja na forma de scaffolds ou na
forma de curativos. O grande atrativo do SBS € a possibilidade de producéo de fibras
in situ, ou seja, diretamente no alvo de interesse. Se as fibras possuirem alguma

substancia anti-inflamatéria ou antibacteriana podem ser aplicadas na pele inflamada.

Entretanto, a caracteristica de hidrofobicidade de polimeros biodegradaveis
sintéticos pode dificultar o uso de fibras sintéticas ja que diminui a interacdo com o
ambiente bioldgico. Portanto, a alternativa para melhorar a interacdo € modificar a
superficie polimérica. O tratamento com radiacdo UV é uma das maneiras mais
simples de modificar a superficie, pois apresenta aparato experimental simples e com
0 uso de lampada de média pressao de vapor de mercurio ndo ha necessidade de a
modificacdo ser realizada em um sistema realizado a vacuo. Através de diversas
reagles, grupos oxigenados sdo adicionados a superficie tornando-a hidrofilica ou

superhidrofilica.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 TECNICAS DE PREPARO DE FIBRAS SINTETICAS

O desenvolvimento de materiais avangados ascendeu com o estudo de
nanofibras uma vez que possuem alta area superficial, poros pequenos e ainda
possibilitam a construcdo de estruturas tridimensionais. Essas caracteristicas aliadas
a polimeros com propriedades quimicas, mecénicas e elétricas possibilitam a

aplicacdo desses materiais nas mais diferentes areas e com 6timos beneficios.*

2.1.1 Sopro por Derretimento
A técnica de sopro por derretimento produz fibras sintéticas na escala
micrométrica, mas usualmente possuem diametro maior que 10 pm. Devido a
solidificacdo do polimero durante o0 processo, as cadeias produzidas sao
extremamente organizadas formando fibras fortes e, como consequéncia, permitem

elevadas taxas de producéo.?

O processo, representado na Figura 1, consiste em quatro componentes
principais: a extrusora, a bomba dosadora, formacdo das fibras e enrolamento das
fibras. Na extrusora, o polimero termoplastico € inserido, aquecido e derretido até que
a viscosidade e a temperatura desejaveis para 0 processo sejam atingidas. Apés esse
estagio, o polimero no estado fundido alimenta a bomba dosadora. Ao deixar a bomba,
o polimero é atingido por uma corrente de ar quente em alta velocidade e, desse
modo, as microfibras sédo formadas e coletadas em um tambor ou em uma tela moével.

No coletor, as fibras adquirem formato de teia e séo posteriormente enroladas.

Figura 1: Representacdo de um sistema de sopro por derretimento em configuracdo horizontal.

Pellets de

polimero \’.ﬂil;

':V m N ™ Tambor

coletor
Fluxo de fibras

Extrusao curtas

MELT BLOWING
Fonte: Adaptado de ELLISON, 20072

Ainda que as fibras micrométricas sejam resistentes, o tipo de polimero, a
massa molar, a distribuicdo de massa molar, a viscosidade do polimero no estado

fundido, os aditivos poliméricos, a degradacgéo e a forma dos polimeros sédo exemplos
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de variaveis que influenciam na forma final da fibra e, por conseguinte, tornam o

processo complexo.®

2.1.2 Eletrofiacao

A técnica de eletrofiagdo (electrospinning) usualmente produz fibras
poliméricas com diametros na faixa de 40 nm a 2 um. O diametro das fibras pode ser
variado e controlado dependendo do polimero e do solvente escolhidos.* A Figura 2
apresenta um sistema de eletrofiacdo onde o aparato experimental possui trés
componentes principais: a fonte de alta voltagem, o coletor para as fibras e a bomba,

conectada com uma seringa, que permite controlar o fluxo da solucédo polimérica.®

Figura 2: Representa¢éo de um sistema de eletrofia¢éo.

Bomba da
seringa Seringa

l l Solugéo

polimérica

Ponta da fieira

Cone de Taylor + Fonte de alimentag&o

Cjana tenséo

Alvo aterrado
(coletor de fibras)

Jato de polimero ——»

Manofibras

Fonte: Adaptado de MURUGAN, 2006.

Ao aplicar alta voltagem no sistema, ha formag&o de um campo elétrico entre a
ponta da agulha e o coletor. Na gota formada na ponta da agulha, ocorre a inducao
de um acumulo de carga que gera uma forca eletrostatica. Devido a esse acumulo e
ao campo elétrico formado, a gota assume um formato cénico denominado Cone de
Taylor. Quando a forca eletrostatica ultrapassa a tensao superficial da solugéo, ocorre
a formacdo de um jato finamente carregado. Enquanto o jato é alongado ocorre
simultaneamente a evaporagdo das moléculas de solvente formando fibras que se

depositam no coletor. 56
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Apesar da facilidade de implementacédo da técnica em escala laboratorial, da
producdo de uma massa de fibras continuas e com diametro nanomeétricos existem
alguns empecilhos inerentes a técnica.” Uma vez que é utilizada uma solucéo
polimérica, as taxas de producdo sdo lentas, cerca de 5 pL min? 8 quando
comparadas as taxas obtidas em sopro por derretimento onde o polimero esta no
estado fundido. Alguns polimeros com propriedades mecanicas e fisicas desejaveis
ndo dissolvem facilmente a temperatura ambiente nos solventes comumente
utilizados sendo necessarios solventes altamente toxicos como diclorometano e
trifluoretanol. Além do fato de ser utilizada alta voltagem a fim de favorecer a formacéo
das fibras. Esses fatores limitam, de certa forma, a implementacéo comercial de fibras

produzidas por eletrofiacdo e a capacidade de aplicacéo de fibras in situ.??

2.1.3 Solution Blow Spinning

Devido ao interesse de aumentar as taxas de producdo das nanofibras
poliméricas, diversas técnicas séo estudadas. Dentre elas, a técnica de Solution Blow
Spinning (SBS), também conhecida como solution spraying e airbrushing. O processo
de SBS é simples e desenvolvido em um Unico passo, uma vez que é usado gas
pressurizado tanto para direcionar a extrusdo da solucdo polimérica quanto para
evaporar o solvente. Além disso, o processo é semelhante ao usado industrialmente
para obter fibras, representando uma grande possibilidade de o processo ser aplicado

em larga escala na industria. °

O aparato experimental basico, Figura 3, sem a necessidade de utilizar campo
elétrico é constituido por uma fonte de gas comprimido e uma bomba conectada com
a seringa que possui um sistema de bocais concéntricos, podendo ser substituida por

um aerografo disponivel comercialmente, Figura 4, e um coletor.®
Figura 3: Representac¢éo de um sistema de SBS.
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Fonte: Adaptado de DARISTOTLE, 2016.
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Figura 4: Aerégrafo comercial.

Reservatério para
solugdo polimérica

Entrada para
ar comprimido

Fonte: Autoria prépria.

7

A formacgdo das fibras é decorrente do bombeamento da solugédo polimérica

através do bocal interno da seringa (Figura 5) e, simultaneamente, o gas em alta
pressao transita pelo bico externo. Na extremidade do bocal interno, ha a formagéo
de uma gota de solucdo polimérica que, ao entrar em contato com o gas, € esticada
ocasionando a distor¢do da superficie para uma forma conica. Quando a pressao de
ar critica é excedida, ha a producéo de jatos de solu¢do que se projetam a longo da
distancia de trabalho até o coletor. Ao longo do caminho, os jatos sdo esticados devido
a gqueda de presséao e, ao mesmo tempo, o solvente evapora rapidamente resultando
na formacéo das fibras.’® Em alguns casos, as fibras apresentam em sua estrutura
formas semelhantes a esferas que sao denominadas pérolas (beads). A formacao de
pérolas estd diretamente relacionada com as condi¢cdes de formacgédo das fibras
poliméricas. As pérolas sdo formadas porque ndo houve emaranhamento suficiente
entre as cadeias poliméricas, ou seja, 0 jato de solucdo ndo foi suficientemente
estabilizado ndo superando as forcas inerciais e capilares. Essas forcas sao

responsaveis por conduzir a formacgéo das pérolas.®
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Figura 5: Seringa com bocais concéntricos.
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Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2013.

O método é eficiente na producdo de micro e nanofibras com os diametros
variando de décimos de nan6metros até varios micrometros.’® Além disso, ha a
possibilidade de produzir as nanofibras em massa, ou seja, ha elevada produtividade
uma vez que através do SBS as taxas de producdo podem alcancar o valor de 20 pL
mint8 O aparato experimental é simples e barato quando comparado ao
eletrospinning e também néo ha necessidade da utilizacdo de alta voltagem.'! Além
disso existe a possibilidade de produzir fibras com grandes areas superficiais ao variar
alguns parametros experimentais como: o polimero, a viscosidade e concentracdo de
polimero na solucao, a presséo de vapor do solvente, a pressao do gas pressurizado,
a distancia de trabalho e a temperatura.®

2.2 TECNICAS DE MODIFICAC}AO SUPERFICIAL DE POLIMEROS

As propriedades superficiais de um material sdo fundamentais para a
performance e aplicabilidade nas mais diversas areas por isso estdo sendo
amplamente estudadas por diferentes campos cientificos.'? A superficie externa dos
sélidos tem a capacidade de interagir quimicamente e/ou fisicamente com o ambiente
e, por isso, € interessante modifica-la através de tratamentos para ter um material

com propriedades superficiais desejaveis para aplicacdes especificas.

A modificacdo superficial é vantajosa porque otimiza as propriedades
superficiais sem alterar as caracteristicas estruturas de todo o polimero. Por
intermédio dos diferentes tratamentos superficiais, 0s seguintes objetivos podem ser
alcancados: aumento da hidrofobicidade, aumento da hidrofilicidade, inser¢cédo de
diferentes grupos funcionais especificos na superficie, modificacdo da morfologia
superficial podendo aumentar ou diminuir a rugosidade, modificacdo da energia livre
da superficie, aumentar a eficiéncia de separacdo em membranas, entre outros.'® A

seguir as principais técnicas de modificacdo serdo brevemente discutidas.
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2.2.1 Tratamento com Chama

A técnica consiste em oxidar a superficie polimérica através de uma série de
reacfes de combustdo. Para que essas reagfes ocorram, S80 necessarios um
combustivel e um oxidante que produzam calor na forma de uma chama. E utilizada
para modificar a superficie de filmes poliméricos, especialmente aqueles que sao

hidrofébicos como as poliolefinas, e de objetos tridimensionais.*?

Devido ao elevado numero de parametros que influenciam na formacédo da
chama, como a propor¢do de combustivel/oxidante, a taxa do fluxo dessa mistura, a
temperatura e a umidade do ambiente, € relativamente complexo controlar a
configuracédo da chama para que ela se mantenha constante, nas mesmas condicoes.
Por causa disso, a técnica € considerada muito sensivel, uma vez que qualquer
minima oscilacdo da chama pode gerar resultados diferentes. Além disso, a aplicacao
do tratamento industrialmente é limitada devido a sua sensibilidade e aos riscos de
seguranca ocasionados pelo uso de chamas expostas ao ambiente.?

2.2.2 Tratamento com Plasma

O plasma pode ser considerado uma mistura gasosa que, ao ser submetido a
um campo elétrico, a radiacao de alta energia ou a grande quantidade de calor, produz
elétrons, espécies ibnicas e espécies neutras. A mistura gasosa contém
transportadores de carga livres, sendo considerada como condutora elétrica. Mas de
um modo macroscopico, o plasma é eletricamente neutro. A energia aplicada ao gas,
fornece energia aos elétrons gasosos que transmitem energia para espécies neutras
atraves de colisdes elasticas e inelasticas. As colisdes elasticas apenas aumentam a
energia cinética das espécies neutras, sem modificar a energia interna e as colisées
inelasticas que modificam a estrutura eletrénica das espécies neutras desde que a
energia aplicada seja elevada. Como consequéncia, espécies e ions excitados sao

formados.*

Quando essa cascata de reagBes ocorre em uma camara de vacuo, as
espécies reativas do plasma colidem com a superficie do material metélico, ceramico
ou polimérico e enxertam grupos reativos na superficie inerte do material.'> Entretanto,

a técnica é considerada cara e complexa, uma vez que necessita de operacdo sob
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vacuo e em cada etapa existe dificuldade de controlar as variacfes experimentais que

podem alterar o resultado final.®

2.2.3 Tratamento de Descarga de Corona

O plasma produzido em condi¢éo de pressédo atmosférica ou proximo dessa, €
chamado de corona. Sdo utilizados campos elétricos intensos associados a agulhas
ou bordas afiadas em um eletrodo a fim de produzir a corona. Quando a diferenca de
potencial é aplicada, ocorre a ionizacdo do ar produzindo a corona que irradia para
fora do eletrodo.” A corona consegue oxidar a superficie de polimeros uma vez que
forma radicais livres que reagem com outros radicais ou com oxigénio atmosférico. A
técnica é viavel industrialmente, pois apresenta baixo custo para processos continuos
e semi-continuos. Porém, o processo ocorre em sistema aberto o que pode acarretar
contaminacdo e nao permitir controle das espécies quimicas inseridas na superficie

através da oxidacéo da superficie polimérica. 18

2.2.4 Tratamento por via Quimica

O tratamento via quimica consiste em um enxerto de grupos funcionais
especificos na superficie do material. A introducéo dos grupos funcionais € realizada
por imersdo do material em um liquido/solvente quimico. Apesar da simplicidade
experimental, o processo ocorre pela penetracdo dos reagentes nos poros e defeitos
do material e, portanto, ao invés de maodificar apenas a superficie pode também alterar

o interior do material. 1°

2.2.5 Tratamento por Radiacao Eletromagnética Ultravioleta

Hé& uma alternativa frente aos outros tratamentos para modificar a superficie de
um material que utilizada radiacdo ultravioleta (UV). O rompimento das ligacGes
moleculares é induzido quando as moléculas sdo excitadas. Essa quebra pode gerar
radicais que, na presenca de um mondmero ou outro composto, tem a capacidade de
formar ligacGes covalentes. Através das novas ligacfes formadas, ocorre o enxerto

de novos grupos funcionais nas moléculas.

A funcionalizagdo ocorre na interface polimero/reagente e, ao utilizar um
reagente gasoso, sado eliminados problemas relacionados ao uso de reagentes
liguidos que, geralmente, ocasionam contaminacdes superficiais e principalmente

inchamento com absorcdo do solvente. Para que ocorra a funcionalizacéo, além de
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selecionar apropriadamente os polimeros e o0s reagentes utilizados alguns requisitos

devem ser seguidos:

e O polimero deve conter um grupo cromoéforo em sua cadeia, ou seja, grupos
que absorvem a radiacdo UV e, dessa maneira, sdo ativados a um estado
metaestavel (radical ou ion). Para formar as novas ligacdes quimicas, sdo
colocados em contato com o grupo a ser enxertado.

e Se 0 polimero ndo possuir nenhum cromoforo, a espécie a ser enxertada deve
possui-lo.

e Ainda h& a possibilidade de utilizar foto-sensibilizadores ou foto-iniciadores se
nem o polimero e a espécie a ser enxertada possuir a0 menos um grupo

cromoéforo.

O uso de reagentes gasosos acarreta tempos mais longos de irradiacédo, na
ordem de minutos a horas. Entretanto, o enxerto em fase gas/polimero sob radiacdo
UV mostra-se vantajosa frente a outras técnicas, uma vez que nao necessita de
sistemas operados a vacuo e possibilita o uso de maior gama de polimeros e grupos

a serem enxertados. 1°

2.2.5 Parametro de superficie: angulo de contato (WCA)

A molhabilidade da superficie do solido pode ser determinada através da
técnica de angulo de contato com agua (WCA). Quando a gota de agua entra em
contato com a superficie, ela interage com trés diferentes interfaces: vapor, liquido e
sélido originando trés diferentes tensdes (y). O angulo de contato, 6, representado na

Figura 6, é determinado pelo balanco das tensfes na regiéo trifasica.

Figura 6: Representacéo do equilibrio de for¢as de um liquido em contato com um sélido.

Liquido

< .

Sélido

Fonte: Adaptado de SUBEDI, 201120,

O angulo de contato é determinado matematicamente pela equacéo de Young:
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-1 (YSVY_YSL) (1)
v

0 = cos

Onde vy, € atensdo entre as interfaces solido-vapor; yg, a tensdo entre as interfaces

sélido-liquido e y; a tenséo entre as interfaces liquido-vapor.

Através do resultado do angulo, pode-se predizer se a superficie é hidrofébica
ou hidrofilica. Como o liquido utilizado na medida é agua, existem quatro regimes
definidos: se 6<10° a superficie é superhidrofilica, ou seja, possui alta afinidade por
agua; se o angulo estiver na regidao de 10°< 8 <90° a superficie possui moderada
afinidade pela agua, mas ainda é considerada hidrofilica; se estiver entre 90°< 6<150°
a superficie possui baixa afinidade pela agua, ou seja, € hidrofobica. O ultimo caso é
que se 6>150° a superficie € altamente repelente a agua sendo considerada

superhidrofébica.?

2.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O uso de polimeros de origem petroquimica é cada vez mais recorrente devido
as suas propriedades mecanicas, a aplicabilidade em diversas areas e custo baixo.
Porém, promovem grandes desvantagens ao meio ambiente, ja que exigem no
minimo 100 anos para a sua degradacéo total. O tempo de degradacao é elevado
porque polimeros, em geral, possuem alta massa molar média e alta hidrofobicidade

dificultando a acédo dos microrganismos que promovem a degradacao. 2122

Os polimeros biodegradaveis sédo considerados como alternativas aos
polimeros convencionais ja que a maioria é obtida através de fontes renovaveis como
a biomassa. Os polissacarideos sao obtidos por fracionamento da biomassa enquanto
polimeros como os poli(hidroxialcanoatos), PHA, sdo obtidos através da fermentacao
da biomassa ou de plantas modificadas geneticamente. Ja polimeros como o
poli(acido latico), PLA, sé@o obtidos através da sintese de mondmeros derivados da
biomassa. Entretanto, alguns poliésteres alifaticos ou aromaticos sao sintetizados por
processos petroquimicos. A classificacdo dos polimeros biodegradaveis esta
apresentada na Figura 7. 2% Para o polimero ser considerado biodegradavel, ele deve
possuir grupos funcionais na cadeia polimérica que permitam a acdo de agentes

biolégicos que fragmentam ou desintegram as ligacdes quimicas da molécula. %!
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Figura 7: Classificacdo dos polimeros biodegradaveis.
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Fonte: Adaptado de AVEROUS e BOQUILLON, 2004.

Devido a crescente preocupacdo ambiental, o mercado de polimeros
biodegradaveis cresceu rapidamente com uma taxa de crescimento anual de 30%. A
principal vantagem desse tipo de polimero, é evitar a poluicdo ambiental. A atual
tendéncia é que cada vez mais esses materiais sejam utilizados na area biomédica e

agroalimentar. 2*

2.4 POLI(BUTILENOADIPATO-CO-TEREFTALATO)

7z

O poli(butilenoadipato-co-tereftalato), PBAT, é um poliéster sintético que
apesar de ser produzido a partir de recursos fbésseis, é biodegradavel.
Comercialmente é conhecido por Ecoflex® e produzido pela BASF. A producédo do
PBAT, Figura 8, ocorre através de reacfes de policondesacdo com 0os monémeros
acido adipico (A), 1,4-butandiol (B) e acido tereftalico (T). A reacdo requer longo
tempo, alto vacuo e temperaturas geralmente maiores que 190 °C, favorecendo as

reacGes de condensacéo e a remocdo de moléculas de agua. ?*
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Figura 8: Estrutura do PBAT.
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Fonte: Adaptado de BELMONTE,2015.

O PBAT possui como propriedades ser muito flexivel, possuir elevada
resisténcia a ruptura, a umidade, a gordura e a mudanca de temperatura e possuli
excelente propriedade de barreira de gases. Além da vantagem de ser biodegradavel,
o PBAT pode ser processado pelas mesmas técnicas que o0s polimeros
convencionais. Dentre as aplicacdes possiveis, pode ser utilizado em materiais de
embalagens, produtos de higiene e no campo biomédico onde pode ser utilizado para
o desenvolvimento de proteses, implantes, suturas e liberacdo controlada de

farmacos.?21:24.25
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3. SITUACAO ATUAL

Fibras poliméricas podem ser utilizadas em diversos campos, sendo um
deles, a engenharia de tecidos. Para desenvolver estruturas 3D, scaffolds, aplicaveis
na engenharia de tecidos, como reparo ou curativo, preferencialmente existe uma
busca pelas nanofibras. Existem diversas técnicas de preparo de fibras, entre elas a
eletrofiacéo (electrospinning).?® Essa técnica é amplamente utilizada para a
producéo de fibras e, em pesquisa no banco de dados da Web of Science através do
termo electrospinning no periodo de 1993 a 2019, existem 26056 publicagbes sobre

o tema até o momento da pesquisa (Figura 8).

Figura 8: Gréficos do nimero de publicagBes das técnicas: eletrofiacdo (a esquerda) e solution blow
spinning (a direita).
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Devido as limitacbes da técnica de eletrofiacdo como, por exemplo, a
necessidade do uso de alta voltagem e as baixas taxas de producao, alternativas vem
sendo estudadas para a producao de fibras de modo mais rapido e facil. Em busca
realizada no Web of Science, utilizando o termo Solution Blown Spinning, no periodo
de 1993 — 2019, pode-se observar (Figura 8) que a técnica possui um namero baixo

de publicacdes, 231, quando comparadas as publicacdes por eletrofiacao.

Ao refinar a busca para os termos electrospinning + fiber ha um total de 22944
publicacdes e refinando para os termos solution + blow + spinning + fiber ha 112
publicacbes. Na parte de patentes, existem 6609 patentes com o termo
electrospinning e 111 patentes registradas com os termos electrospinning + fiber.
Entretanto, ao procurar o termo solution blow spinning somente 7 patentes séo
encontradas e, ao refinar a busca inserindo o termo fiber, ndo existem patentes

registradas.
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Devido as poucas patentes depositadas, € interessante o estudo da técnica.
Umavez que é pouco difundida e existe a possibilidade de aplicar as fibras produzidas

in situ, ter reducdo de custos e taxas de producdo mais rapidas.°
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO PRINCIPAL
Otimizar os parametros de producao necessarios para produzir fibras de PBAT
atraves da técnica de Solution Blow Spinning.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar as fibras poliméricas produzidas por SBS com fibras produzidas
através da eletrofiacdo (electrospinning).

e Modificar superficial as fibras poliméricas de PBAT por radiagdo UV.

e Comparar as modificacdes superficiais com e sem radiacao infravermelha
através da utilizacdo de filtro de agua.

e Caracterizar as propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas superficiais do

material sem e com tratamento.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Devido as recorrentes preocupacdes com o meio ambiente, ha a necessidade
de utilizar processos mais limpos e com menos reagentes toxicos, como
diclorometano e trifluoretanol. Além disso, industrialmente é sempre interessante
reduzir custos de processo. Por isso, o estudo de uma nova técnica em que 0 processo

apresenta custos operacionais baixos e alta produtividade é vantajoso e lucrativo.

Além disso, a area de nanofibras €& extremamente relevante no meio da
engenharia de tecidos e medicina regenerativa. Portanto, obter fibras com
caracteristicas desejaveis para essas aplicacées vem sendo motivo de estudo. Aliada
a modificagdo superficial com radiacdo UV através de uma técnica simples, o
resultado sdo fibras extremamente vantajosas para as aplicacdes. Ademais, a
possibilidade de aplicacdes in situ estimula o caminho para a producéo de solucdes
com substancias anti-inflamatérias ou antibacterianas para que curativos sejam
produzidos de modo mais pratico e facil e que as solu¢gbes possam ser vendidas ja

preparadas.

A proposta do trabalho foi de otimizar parametros experimentais que possuem
influéncia no preparo de fibras com o propdésito de utilizar uma técnica que promove
menos impactos ambientais, menores custos e com possibilidade de aplicacdo em
larga escala industrial. O outro propésito foi obter um material modificado
superficialmente com uma gama de possiveis aplicacdes, incluindo a futura producéo
de solugbes anti-inflamatéria ou antibacteriana para comercializacdo a fim de

possibilitar a producao de fibras in situ diretamente sobre a pele.
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6. METODOLOGIA

6.1 PREPARO DAS FIBRAS POLIMERICAS

As fibras poliméricas foram obtidas através de duas técnicas: eletrofiagédo e
Solution Blow Spinning. Na eletrofiacdo, ha necessidade de utilizar um solvente com
alta constante dielétrica para auxiliar na formacéo das fibras.?” As fibras de PBAT
obtidas através de eletrofiagdo foram preparadas em solugéo de trifluoroetanol na
propor¢éo de 1,2 g de polimero para 5 mL de solvente. A solugédo foi mantida sob
agitacao constante e temperatura controlada de 40 °C durante toda a noite. Apos o
preparo, a solucao foi inserida em uma seringa com agulha a uma distancia de 16 cm
do coletor estatico das fibras. Um eletrodo foi adicionado & seringa com tenséo de 16
kV e outro foi fixado em uma base metalica coletora de fibras com tenséo de -1,5 kV.
O fluxo de saida da solucéo polimérica na ponta da agulha foi de 58 mL h1. As andlises
das fibras de PBAT produzidas por eletrofiacdo foram gentilmente cedidas pelo Me.

Guilherme Kretzmann Belmonte.

As fibras de PBAT obtidas por SBS foram preparadas a partir de solu¢des do
polimero com um aerégrafo comercial da marca Winpel, modelo MP-1001 0,35 mm.
Foram preparadas solu¢des poliméricas com concentracdes de 8, 10 e 12% (m/m) de
PBAT no solvente cloroférmio. As solu¢des permaneceram em banho ultrassénico até
a completa solubilizacdo do PBAT. O gas de arraste utilizado para a producao foi ar
comprimido e a pressdo manométrica foi variada entre 1,06; 1,4 e 1,9 atm. A distancia
entre o coletor das fibras e o bocal do aerografo também foi testada em 10, 15 e 20
cm. Além disso, para analisar a influéncia da temperatura a solucéo foi aquecida até
atingir 35 °C. Para fins de comparacéo, as fibras foram produzidas por meio da

solucéo a temperatura ambiente e da solucdo aquecida a 35 °C.

6.2 IRRADIACAO DAS FIBRAS COM RADIAGCAO ELETROMAGNETICA

As fibras de PBAT foram irradiadas com radiacdo UV com o auxilio de uma
lampada de média presséo de vapor de mercurio de 250 W sem o bulbo externo e em
ambiente aberto. A lampada emite fétons nos comprimentos de onda: 237, 239, 248,
254, 265, 275, 280, 289, 296, 303 e 313. A escolha dessa lampada foi realizada com
base no estudo de Belmonte?® que afirma que as transices eletronicas do PBAT
ocorrem tipicamente no intervalo compreendido entre 245 e 320 nm.
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A fim de estudar a modificacdo UV sem a presenca de radiacdo infravermelha,
foi utilizado um filtro de agua em frente a lampada. As amostras foram posicionadas a
18 cm da lampada e o tempo de fotélise segue 0, 5, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos nas
amostras com e sem filtro de &gua. Apds o tratamento, as amostras foram

armazenadas em dessecador até sua analise e caracterizacao da superficie.

6.3 CARACTERIZAQAO SUPERFICIAL DO MATERIAL
6.3.1 Angulo de Contato em Agua (WCA — Water Contact Angle)

Os angulos de contato das amostras foram medidos via método da gota séssil
utilizando o equipamento Kriiss DSA30 no modo video. Uma gota de agua deionizada
de 5 uL foi depositada na superficie e a variacdo do WCA foi capturada pelo modo
video. Nesse modo, ocorreu a captacdo de 12,5 frames por segundo. A andlise dos

angulos foi realizada através do software DSA4 — Drop Shape Analysis System.

6.3.2 Perfilometria Optica
A topografia da superficie do material foi analisada pela técnica de perfilometria
optica. O equipamento utilizado para a analise foi o perfilbmetro 6ptico Contour GT-K

e o software para o processamento das imagens foi o Vision 64.

6.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR-ATR)

A técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier no modo de reflectancia total atenuada foi realizada a fim de acompanhar a
modificacao da superficie dos filmes de PBAT.

O equipamento usado na analise foi um Alpha-P (Briker) com prisma de
diamante, a 45 graus e resolucéo espectral de 4 cm™ e 24 varreduras por amostra.

6.3.4 Espectroscoia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS - X-RAY
PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY)

Através da Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS - X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) pode-se determinar a composi¢do atbmica da superficie

do material e possiveis mudancas realizadas por meio de diferentes tratamentos.

As medidas de XPS foram realizadas no equipamento Omicron com fonte de
excitacao de Al Ka (hv = 1486,6 eV). Para obter os espectros totais (survey) foi

utilizada energia de passagem de 50 eV e passo de 1 eV. Para as regides de
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interesse, C 1s e O 1s, foram obtidos espectros de alta resolucdo com energia de
passagem de 10 eV e passo de 0,1 eV. A calibracdo dos espectros foi realizada com
o sinal de C 1s em 285 eV. Para analisar e deconvoluir os espectros, foi utilizada a
forma Gaussiana-Lorenziana obtidas através do software CasaXPS®.

6.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfolégica das amostras foi realizada através da técnica de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) no modo elétrons retroespalhados. O
microscopio utilizado foi o JEOL JSM 6060 em uma tensdo de 10 e 15 kv no Centro
de Microscopia e Microanalise da UFRGS. As amostras foram colocadas sobre um

porta amostra com auxilio de fita de carbono para metalizagéo.

A partir das imagens de MEV foram realizadas medidas de diametro médio
tanto das fibras quantos das pérolas com o auxilio do software ImageJ. Para a escolha
dos parametros de producao de fibras foram realizadas 100 medidas nas imagens
com magnificacdes x300 e x2000 para os pérolas e as fibras, respectivamente. E, para
as medidas das pérolas e fibras, foram realizadas medidas aleatdrias nas imagens de

MEV com magnificacao x1000.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1 PARAMETROS PARA PRODUGCAO DAS FIBRAS

As variacdes nos parametros sdo importantes uma vez que podem afetar o
diametro e a morfologia da fibra. Além disso, otimizar os parametros pode facilitar o
processo produtivo ao agilizar a formacao das fibras, pois evita paradas no processo
relacionadas aos residuos da solucdo. Esses residuos se formam em torno do bocal
do aerégrafo que entope e ndo permite a saida do jato impedindo a fiag&o.2°

7.1.1 Distancia de trabalho

A fim de determinar a distancia de trabalho necessaria entre o bocal do
aerégrafo e o coletor, as fibras foram produzidas a partir de uma solugcéo de 8 % de
PBAT em solucéo, pressao de 1,06 atm, temperatura ambiente e a distancia foi

variada entre 10, 15, 20 e 25 cm. As amostras foram submetidas a analise de MEV.

Nas imagens de MEV, Figura 9, podem ser observadas a presenca de pérolas
nas fibras. Portanto, um dos critérios para a escolha da distancia de trabalho, foi obter

fibras com menores diametros, menor quantidade de pérolas e, se possivel, menor

didmetro de pérolas.

Figura 9: Imagens de MEV das superficies das fibras (a) e (b) distancia de trabalho, 10 cm; (c) e (d), 15
cm; (e) e (f), 20 cm.
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Conforme Medeiros et al.?%, a distancia de trabalho influéncia na morfologia da

fibra, pois se a disténcia é pequena, o solvente ndo evapora completamente. Como

consequéncia, a fibra ndo seca totalmente antes de atingir o coletor e, em casos

extremo, coalescem formando uma espécie de filme. Os efeitos de uma distancia de

trabalho insuficiente podem ser observados na Figura 9-a e b. Quando a distancia era

10 cm, observam-se algumas regiées com grandes manchas devido a coalescéncia

de fibras. Além disso, conforme observado no histograma na Figura 10— a, o diametro

meédio das pérolas foi 9,4 £ 6,8 um e o tamanho médio das fibras, figura 11-d, foi 1,0

+1,2 pm.

Figura 10: Histogramas (a), (b), (c) diametro das pérolas para distancia de trabalho de 10, 15 e 20 cm,
respectivamente medidos a partir das imagens de MEV. (d), (e), (f) diametro das fibras para distancia
de trabalho de 10, 15 e 20 ¢cm, respectivamente.
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Na Figura 9-c, pode-se observar o aumento da distancia de trabalho para 15
cm, acarretou em uma menor quantidade de regides com manchas. Além de que
ocorreu uma reducédo no diametro médio das pérolas e das fibras, Figura 10-b e Figura
10-e, respectivamente. O didametro médio das pérolas foi de 8,4 + 3,8 um e das fibras
de 0,6 + 0,4 pm.

A gquantidade de fibras formadas aumentou quando a distancia utilizada foi 20
cm, Figura 9— d e e, pois as fibras percorrem uma distancia maior e puderam secar
durante maior tempo devido a maior distancia quando comparadas com as fibras
produzidas com distancia de trabalho de 10 e 15 cm. Apesar disso, o diametro médio
das fibras, Figura 10-f, foi de 0,9 + 0,7 um. Entretanto, o didmetro médio das pérolas,
Figura 11-c, foi de 6,5 + 2,5 pum.

Portanto, a distancia de trabalho escolhida foi 20 cm, pois apesar de
apresentar o segundo menor diametro médio de fibras, apresentou o menor diametro
médio de pérolas. Entretanto, durante o processo de producdo das fibras, gotas de
solucéo respingaram a partir do aerégrafo. Esse comportamento é correlacionado com
a concentracao do polimero, ou seja, solu¢cdes com baixas concentracdes de polimero

apresentam baixa viscosidade.*°

7.1.2 Influéncia da concentracéo
Com o intuito de evitar o gotejamento de solugao e avaliar a concentragao foram
produzidas solu¢des 1,06 atm, distancia de trabalho de 20 cm e temperatura

ambiente.

Apesar das fibras serem produzidas por meio de duas solu¢gbes com
concentracdes diferentes, os didmetros médios das pérolas sdo similares. Para a
concentracéo de 10 %, o diametro médio foi de 11,2 + 5,8 um, Figura 11-a. Ja para a
concentracéo de 12 %, o diametro meédio foi de 11,4 £ 6,0 um, Figura 11-b. Entretanto,
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ao analisar as imagens de MEV no modo de elétrons retroespalhados, observa-se que
nas fibras preparadas pela solucédo de 10 %, Figura 12-a e b, ha maior presenca de

pérolas do que nas fibras produzidas pela solugéo de 12 %, Figura 12-c e d.

Figura 11: Histogramas a) diametro pérolas e b) diametro fibras para concentra¢édo de 10 % PBAT e ¢)
didmetro pérolas e d) diametro fibras para concentracdo 12 % em PBAT.
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Figura 12: Imagens de MEV (a) e (b) concentracéo de 10 % de PBAT e (c) e (d) concentracéo de 12
% de PBAT.
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Lou et al.3! investigaram sistematicamente os parametros do SBS e afirma que
0 aumento da concentracdo do polimero em solugcdo promove um pequeno aumento
no didmetro médio das fibras. Em relagédo a concentracdo de 8 %, Figura 10-f, esse
comportamento é observado tanto para a concentracdo de 10 %, Figura 11-b,
produziu fibras com diametro médio de 1,8 + 1,3 um quanto para a concentracdo de
12 %, Figura 12-c, que produziu fibras de 1,6 + 0,8 um. A concentracdo selecionada
para a producdo das fibras foi a de 12 % j& que apresentou menor quantidade de

pérolas.

7.1.3 Influéncia da temperatura

O aumento da concentracdo de um polimero em solucdo ocasiona um aumento
da viscosidade. Mas, segundo Daristotle et al.?, elevar e controlar a temperatura da
solucao é interessante uma vez que o aumento da temperatura pode auxiliar a reduzir
o diametro das fibras. A temperatura pode contribuir em trés diferentes fatores:
aumentar a taxa de evaporacdo do solvente, reduzir a viscosidade da solucéo e

aumentar a solubilidade do polimero no solvente.

As fibras foram preparadas a partir da solucdo de 12 % de PBAT, aquecida até
35 °C, pressao de 1,06 atm, distancia de trabalho de 20 cm para avaliar a influéncia
da temperatura na producéao de fibras.

Figura 13: Imagens de MEV (a) e (b) temperatura de 35°C.
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Ao comparar as fibras produzidas a temperatura ambiente, Figura 12-c e d, com

as fibras que a solucéo foi aquecida antes de ser inserida no aerografo, Figura 13-a e
b ainda ha presenca de pérolas, mas em menor quantidade. O diametro médio das
pérolas, Figura 14-a, foi de 13,3 + 7,8 um.
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Com relacdo a producéo de fibras ocorre aumento na quantidade de fibras
produzidas. Entretanto, ha similaridade no didametro médio das fibras de 1,6 £ 0,8 um,
temperatura ambiente, para 1,2 £ 1,0 um, ao aquecer a solucéo, Figura 14-b.

Figura 14: Histogramas dos diametros médios (a) das pérolas e (b) das fibras produzidas com

temperatura de 35°C.
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A temperatura de 35 °C néo influenciou na reducéo do didmetro médio das
fibras, mas também nas condicbes experimentais. Além da maior producéo de fibras,
evitou paradas sucessivas na producao para remover residuos que congestionam o

bocal do aerégrafo.

7.1.4 Influéncia da pressao de ar

Lou et al.3! assegura que em solucgdes entre 8 e 9 % de polimero, a presséo do
ar é insignificante. Mas em solu¢des com concentracdes mais elevadas, a partir de
10 %, o diametro da fibra comeca a ser reduzido com o aumento da presséo. As fibras
ficam mais finas, pois 0 aumento da pressao atenua o jato da solugdo. Com isso, 0
jato é estabilizado e, aliado ao conjunto de parametros, produz fibras mais finas.®3?

As fibras foram preparadas a partir da solucdo de 12 % de PBAT aquecida até
35 °C, e com uma distancia de trabalho 20 cm. Para avaliar a influéncia da pressao
na producao de fibras, ocorreu variagao entre 0,48 a 1,9 atm. Em pressdes abaixo de
1,06 atm, o solvente evapora muito pouco e manchas de solvente foram observadas
no coletor. Acima de 1,4 atm, houve grande dispersao de fibras para fora do coletor o

que reduziu a eficiéncia da coleta. Além disto, ha dissipacédo de fibras curtas e finas.3°

As amostras preparadas com presséo de 1,4 atm, Figura 15-a, visivelmente

apresentam a mesma quantidade de pérolas do que as amostras produzidas com
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pressdo de 1,06, Figura 12-a. Todavia, com o auxilio do aumento da presséo, o
diametro das pérolas (Figura 16-a) diminuiu para 9,0 £ 6,2 um.

Figura 15: Imagens de MEV (a) e (b) pressao de 1,4 atm.
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Conforme o previsto, 0 aumento da presséo para 1,4 atm conduziu a reducéo
do didmetro médio das fibras. O valor baixou para 0,7 £ 0,4 um. Ao observar o
histograma obtido, Figura 16-b, constata-se que a dispersdo era composta por fibras

com o diametro médio menor que 1,0 pm.

Figura 16: Histogramas do diametro médio (a) das pérolas e (b) das fibras.
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Rempel et al.®3, afirma que fibras mais resistentes sdo aquelas que sdo mais
suaves e com menores diametros de pérolas. Entretanto, a presenca de pérolas pode
ser vantajosa quando h& interesse em incorporar agentes ativos nas fibras
poliméricas. As pérolas tém tendéncia a agir como depositos e prolongar o tempo de
liberacdo do agente. O diametro médio final das fibras de 690 nm é coerente com a
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faixa de diametros obtidas por Medeiros et al.?°, produziram fibras de poliestireno

usando tolueno como solvente e obteve fibras com diametro entre 220-4400 nm.

Nesse estudo, a otimizagdo do processo conduziu a definicdo dos seguintes
parametros experimentais: distancia de trabalho de 20 cm, concentracdo de 12 % de
PBAT em cloroférmio, temperatura da solucdo 35 °C e pressao do ar comprimido 1,4
atm. E, a partir dessas condi¢cdes, foram produzidas as fibras para realizar a
modificacao superficial. A espessura dos filmes de fibras produzidos €, em média, 1,7

+ 0,6 mm.
7.2 MODIFICAQAO SUPERFICIAL UV

7.2.1 Angulo de contato em agua (WCA)

Os filmes de PBAT, constituido pelas fibras, indicam um comportamento
superhidrofébico visto que apresentam WCA de 163 + 3° (Figura 17-a). Lim et al.®*
sugerem que a hidrofobicidade e/ou superhidrofobicidade de fibras seja originado
devido a caracteristicas topoldgicas como a orientacao aleatéria, a forma e textura da
superficie. Além disso, a presenca de pérolas confere maior hidrofobicidade a
superficie quando comparada a superficie de fibras sem pérolas porque altera a

topografia da fibra.3°

Figura 17: Variagcdo do WCA em funcao do tempo de irradiagdo UV: a) quando a gota foi depositada
na superficie e b) no instante antes de se impregnar entre as fibras.
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A fim de observar o comportamento do PBAT com a modificacdo superficial,
foram construidos dois graficos a partir dos videos gravados. Na Figura 17-a, esta
representado o WCA do instante inicial em que a gota é depositada na superficie e,
na Figura 17-b, o instante final antes da gota ser absorvida pelo material. O filme

apresenta um comportamento anémalo, que pode estar relacionado quando irradiado
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durante 5 minutos dado que ha um aumento no WCA inicial enquanto nos demais

tempos de tratamento, o0 WCA diminui.

O instante final quando comparado com o instante inicial, indica redu¢cdo no
WCA para todos os tempos de irradiagcdo. H4 uma brusca reducdo de WCA nos
tempos de 5, 15 e 30 minutos indicando que o tratamento promove a hidrofilicidade
da superficie. Em 120 minutos, o WCA final foi de aproximadamente 12° e, em 180
minutos, foi menor que 10° atingindo um comportamento superhidrofilico. Portanto,

maiores tempos de irradiacdo tornam a superficie hidrofilica.

Figura 18: Grafico do tempo de absor¢éo da gota d'agua versus tempo de irradiacdo UV.
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Os filmes modificados com radiacdo UV possuem uma caracteristica que o
filme sem tratamento nédo possui: sdo capazes de absorver a gota d”agua. Correia3®
relaciona esse comportamento com o aumento da tensado superficial do PBAT que
promove a penetracdo da gota no filme devido aos efeitos de capilaridade. No filme
irradiado por 5 minutos, a absorgdo da gota d’agua ocorre em aproximadamente 13
segundos e, conforme ocorre 0 aumento do tempo de irradiagao (Figura 18), o tempo
de absorcdo diminui. No méximo tempo de irradiacdo, 180 minutos, a absorcdo da

gota d’agua ocorre em menos de 2 segundos.
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7.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR-ATR)

O PBAT apresenta alguns niumeros de onda caracteristicos em seu espetro de
FTIR-ATR, Figura 19, que representam 0s grupos funcionais presentes na estrutura
do polimero. Em torno de 3000 cm™ aparece o estiramento da ligagdo C-H alifatico-
aromatico. Os grupamentos de ésteres alifaticos-aromaticos do PBAT estéo
representados em duas diferentes regibes uma vez que h& duas ligaches
caracteristicas desse grupo: C=0 e C-O. Os grupos carbonilicos aparecem em
aproximadamente 1710 cm™ enquanto a ligacdo C-O estdo representados em
aproximadamente 1267 cm. As bandas na regido de 900 a 700 cm™! séo relacionadas
aos substituintes do benzeno presente na estrutura. Os grupos metilenos (-CH2) que
se repetem ao longo da cadeia aparecem em um pico intenso em 720 cm™ quando

possuem no minimo trés metilenos adjacentes 37:38

Figura 19: Espectros de FTIR-ATR de PBAT sem tratamento e irradiadas com UV.

LOH  CH C=0 c-Oo Sem

1 N Wtratamento

3 | | | 5 min
g - ! ‘ 15 min
o | 3 1 3
o ‘ ‘ ! !
<§ —_\"—Wﬁ W 30 min
g ] : : j :
£ ‘ ‘ ‘ ‘
c ‘ ! ! | _
I 1 i ! : 60 min
= | | ! |

‘ N W 120 min

T | ‘ | 180 min

T I‘ T T - T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Os efeitos do tratamento UV podem ser observados através dos espectros de
FTIR-ATR (Figura 19). Nos espectros onde houve tratamento, pode-se observar na
regido entre 3600-3100 cm™ a presenca de uma banda referente a insercdo do
grupamento hidroxila (-OH). No maximo tempo de irradiacéo, 180 minutos, ha a maior
banda do grupo -OH indicando que quanto maior a irradiagdo UV, maior insergéo de

-OH. No pico da C=0 em 1710 cm, ha um sutil alargamento da banda no lado
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esquerdo indicando a formacéo de carbonila livre. Entretanto, ocorre a reducéo de
intensidade na banda da carbonila, 1710 cm™, e na banda da ligagdo C-O, 1267 cm"
1, Essa reducdo pode ser associada a fotodegradacédo do grupo carbonila devido a
alta suscetibilidade do grupo por ser um croméforo. As redugbes da banda do
estiramento em 3000 cm e da banda dos grupos metilenos, em 720 cm?, sugerem a

provavel cisdo da cadeia do polimero.3%40

7.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X

Os resultados da analise de XPS auxiliam na quantificagdo dos elementos e na
determinacdo de quais tipos de ligacdo a molécula possui. Nos espectros de
varredura, Figura 20, existem dois picos bem definidos: o pico em 532 eV representa
0 O 1s e o pico localizado em 285 eV representa o C 1s.13 Ao comparar os espectros
de varredura da Figura 20, conclui-se que quanto maior o tempo de irradiagdo, maior

é o teordo O 1s.

Figura 20: Espectro de varredura de XPS de PBAT, sem tratamento e irradiadas-UV por 30 e 60
minutos.

T

01s C1s Sem tratamento
21,1% S| 78.9%
A ‘*‘A

Y "
VA ottt iy el W e I
Vi,

Nt st et

|j" 22.2% ' 78% 30 minutos
‘ |
M) \' |
1 ﬁﬁﬁ’-‘*ﬂ'ﬁ,ﬂ’ﬂ“‘w 1 m“nmm“

Vi

™
"w“?%

Ymm»«-v\mw-frw-tﬂ-ﬂt\f‘

Contagem (u.a.)

28,6%
60 minutos

I
A
! '*H‘whwﬂvw"mwwm%““fﬂ"»\ [ ‘
v

b A e P et e |
600 500 400 300 200 100 0
Energia de ligagao (eV)

A razado oxigénio e carbono foi determinada a partir da contribuicdo de cada
atomo no espectro de varredura (Figura 20). A razao [O])/[C], Tabela 1, de 0,27 para

o PBAT sem tratamento esta de acordo com a razdo obtida por Belmonte??, para o
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PBAT sem tratamento produzido por eletrofiacdo. A razdo [O]/[C] é proporcional ao

tempo de irradiacdo UV e, para 60 minutos de irradiacdo, a razdo aumentou para 0,40.

Tabela 1: Raz&o [O]/[C] das amostras de PBAT sem tratamento e tratadas durante 30 e 60 minutos.

Amostra Razéao [O]/[C]
Sem tratamento 0,27

30 minutos 0,28

60 minutos 0,40

Através do espectro de alta resolucdo do C 1s sem tratamento (Figura 21-a)
pode-se observar em 285,1 eV, 286,9 eV, 289,1 eV as ligacbes C-C/C-H, C-O e COO,
respectivamente. Belmonte?8, obteve os valores de 285,0 eV, 286,5 eV e 288,9 para
essas ligacdes. Entretanto, em 283,0 eV existe uma quarta componente que é atipica
do PBAT. Backes*' sugere que essa ligacdo é resultante de uma possivel

contaminacdo metalica na superficie do material (C-X).

Apenas em 30 minutos de irradiacdo, Figura 21-b, h4 uma quarta componente
referente a ligagdo C=0 em 287,8 eV, préximo ao valor teérico de 287,4 eV13. Ao
comparar os espectros da Figura 22, nota-se a tendéncia existente que ao aumentar
o tempo de irradiacdo, ha reducao da ligacdo C-C/C-H e aumento nas ligacdes COO
e C-O devido ao enxerto de grupos oxigenados provenientes da modificacado

superficial com a radiacéo UV.

O polimero sem tratamento possuia 9,8 % de ligacbes C-O e 12,9 % de
ligacbes COO. Entretanto, com 30 minutos de irradiacdo, a ligacdo C-O aumentou
para 24,7 %, contudo devido a contribuicdo da ligacdo C=0O ser de 21,6 %, a
contribuicdo da ligacdo COO diminuiu para 8,7 %. JA em 60 minutos, como nao foi
possivel distinguir a insercdo da C=0, as contribui¢cdes das ligacdes C-O e C=0
aumentaram respectivamente para 19,1 % e 19,2 %, ao serem comparadas com 0

PBAT sem tratamento.
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Figura 21: Espectros de XPS de alta resolucéo do C 1s de PBAT (a) sem tratamento e irradiadas com

UV por (b) 30 min e (c) 60 min.
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Os espectros de alta resolucdo do O 1s, Figura 22, indica a presenca de dois
tipos de ligacdes tipicas do grupo funcional éster: O-C em 532,4 eV e O=C em 531,0
eV.2?8 Os valores das energias de ligacGes obtidos para as fibras de PBAT (Figura 22)
€ coerente com as energias citadas. Quanto maior o tempo de irradiagdo UV, maior a

intensidade do sinal referente das ligacdes oxigenadas (O-C e O=C).

Figura 22: Espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s de PBAT (a) sem tratamento e irradiadas com
UV por (b) 30 min e (c) 60 min.
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A rugosidade de um material representa as saliéncias e reentrancias do

mesmo.Conforme Teno et al.*? para fibras produzidas por SBS o aumento da

concentracdo de polimero em solucdo implica em um aumento da rugosidade. As

fibras de poli(etileno-co-acetato de vinila) produzidas pelos autores, a partir de uma

solucéo de 10 % de concentracdo do polimero, apresentaram rugosidade média (Ra)

de 20,9 £ 4,9 um e rugosidade média quadratica (Rq) de 28 + 7 um. As amostras de

PBAT sem tratamento, apresentam valores elevados e similares, Tabela2, Ra27 £ 1

pmeRg34+1pum.

Tabela 2: Medidas de rugosidade do PBAT antes do tratamento e em diversos tempos de tratamento-

UV.
Tempo (minutos) Rugosidade média — Ra Rugosidade média quadratica
(um) — Rq (um)

0 | 27 +1 34+1

5 27+ 2 33+2

15 | 2242 28 + 2

30 271 332

60 | 27 +3 36 +4
120 33+6 42 + 8
180 | 37+3 46 + 3

Até 30 minutos de tratamento, ocorre reducao tanto de Ra quanto de Rq quando

comparados aos valores da amostra sem tratamento. Entretanto, a partir de 60

minutos, h4 um aumento nos valores. Oliveira et al.!® afirma que se o polimero é
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hidrofébico, um aumento na rugosidade provoca um aumento na hidrofobicidade.
Entretanto, se a superficie do polimero for hidrofilica, um aumento na rugosidade da
superficie ira aumentar a hidrofilicidade do polimero. Conforme a Figura 17-b, ha
reducdo no WCA tornando a superficie cada vez mais hidrofilica a partir de 60 minutos
de tratamento. E, com 180 min de tratamento, a superficie € superhidrofilica.

Figura 23: Imagens de perfilometria 6ptica 2D a esquerda e 3D a direita das amostras de PBAT a) sem
tratamento, b) 30 min, ¢) 60 min, d) 120 min e ) 180 min.
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Nas imagens 3D, Figura 23— direita, sdo observadas as diferencas topogréficas
da superficie devido as diferencas de elevacdes entre picos e vales. Algumas regides
podem ser mais elevadas que outras, ja que a espessura dos filmes nao € uniforme.
Nas imagens 2D, Figura 23— esquerda, a partir de 30 minutos de tratamento, pode-se
observar algumas regides com fibras aglomeradas. Belmonte?® sugere que a
modificacdo superficial utilizando radiacdo UV provoca um tensionamento nas fibras

e, em alguns casos, ocasiona rompimento das fibras.

7.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das fibras apos irradiacdo UV pode ser observada nas Figura 24
e Figura 25. Na Figura 24-a, as fibras foram irradiadas durante 30 minutos e existem
alguns pontos de rompimento das fibras. Além disso, ao comparar com a Figura 15-
a, 0 espacamento das fibras do topo da amostra € maior, tornando o fundo mais
evidente. Na Figura 24-b, além de comprovar o rompimento de algumas fibras, o
didmetro das fibras medidas aumentou para 2,6 + 1,8 um , se distanciando do valor

médio, 0,7 um, obtido para fibras sem tratamento.
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Figura 24: A e b) imagens de MEV das fibras de PBAT apés 30 min de tratamento UV. ¢) e d) histograma
do didmetro médio das pérolas e das fibras, respectivamente.
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Na Figura 25-a, as fibras foram irradiadas durante 60 minutos e pontos de
ruptura também podem ser observados. As fibras e as pérolas se encontram mais
agrupados. Na Figura 25-c, observa-se que o diametro das pérolas é similar, devido
ao elevado desvio padrdo. E existem fibras com diametros maiores do que as fibras
da Figura 24-a. Além disso, a presenca das fibras mais finas evidentes na Figura 24-
a, pouco aparecem na Figura 245-a. Portanto, quanto mais irradiada for a superficie

da fibra, maior a probabilidade de as fibras romperem e se fundirem umas as outras.
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Figura 25: Imagens de MEV das fibras de PBAT apds 60 minutos de tratamento c) e d) histograma do
didmetro médio das pérolas e das fibras, respectivamente.
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7.3 MODIFICACAO SUPERFICIAL UV COM USO DE FILTRO D’AGUA
As lampadas de vapor de mercurio de média pressao (aproximadamente 0,1
atm) apresentam emissdo continua na faixa do UV-C (comprimento de onda menor
gue 280 nm). Entretanto, também apresenta emissado na faixa do UV-B (280-315 nm)
e do UV-A (315-400 nm). A emissao na regido do UV representa apenas 30 % da
energia lampada, 15 % é radiacao visivel, 20 % é perdido no processo e 35 % é
convertido em radiacéo térmica.*® Por isso, um filtro de quartzo contendo agua no seu
interior é colocado em frente a lampada com o objetivo da agua dissipar a energia

térmica. Assim, somente radiacdo UV deve chegar na amostra.

Os filmes continuaram apresentando a caracteristica de absorver a gota d’agua
devido ao efeito da capilaridade. Entretanto, ao comparar a Figura 26 com a Figura
18, nota-se que em 5 minutos de tratamento com filtro, a gota demora aproximada 33
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segundos para ser absorvida. Enquanto no mesmo tempo de irradiacao sem filtro, a
gota é absorvida em aproximadamente 13 segundos. Ao irradiar a amostra por 15

minutos, o tempo diminui pela metade em relagdo a 5 minutos. No maximo tempo de
irradiacéo, 180 minutos, a gota € absorvida em 2,5 segundos.

Figura 26: Grafico do tempo de absorcéo da gota d'agua versus tempo de irradiacdo UV com filtro.
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Na Figura 27-a, observa-se 0 mesmo comportamento anémalo da irradiacao
sem filtro durante 5 minutos. H4& um aumento no WCA e ha uma queda brusca quando
o filme de fibras é irradiado durante 15 minutos. Nos instantes iniciais ocorre reducao

de WCA, entretanto a superficie permanece hidrofébica mesmo com 180 minutos de
tratamento.

Figura 27: Variacdo do WCA em funcédo do tempo de irradiacdo UV: a) quando a gota foi depositada
na superficie e b) no instante antes de se impregnar entre as fibras.
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Entretanto, no instante final, ou seja, antes da gota ser absorvida a superficie é
hidrofilica com 15 minutos de irradiacdo. Além disso, na Figura 27-b, observa-se que
entre 15 e 30 minutos o WCA é praticamente constante e esse comportamento se
repete entre 60 e 120 minutos. A maior diferenca para o tratamento realizado sem
filtro, € que com o uso do filtro a superficie ndo possui comportamento superhidrofilico,

mesmo com 180 minutos de tratamento.

No FTIR-ATR, Figura 28, os efeitos do tratamento UV com filtro sdo muito
similares aos descritos para o tratamento UV realizado sem filtro. Onde a insercéo do
grupamento -OH é observada na regido entre 3600-3100 cm. O pico da C=0, 1710
cm? apresenta um sutil alargamento indicando a formacdo de carbonila livre, mas
também ocorre a reducéo da intensidade das bandas em 1710 cm™* e 1267 cm,
ligacdo C-O indicando a fotodegradacdo do C=0O. E a reducdo da banda do
estiramento em 3000 cm e da banda dos grupos metilenos, 720 cm™, sugerem a

provavel cisdo da cadeia. 3940

Figura 28: Espectros FTIR-ATR de PBAT sem tratamento e com irradiagdo-UV com filtro.
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Através do espectro de varredura de XPS, Figura 29, pode-se constatar que

quanto maior o tempo de irradiacdo, maior € o teor de O 1s. As razbes [O]/[C] (Tabela
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3) variam pouquissimo quando o filtro € utilizado. Em 60 minutos, o valor € de 0,30
enguanto nesse mesmo tempo de tratamento, sem filtro — Tabela 2, a razéo [O]/[C] é
0,40.

Figura 29: Espectro de varredura de XPS de PBAT, sem tratamento e irradiadas-UV com filtro por 30 e
60 minutos.
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Tabela 3: Razéo [O]/[C] das amostras de PBAT sem tratamento e tratadas com filtro durante 30 e 60
minutos.

Amostra Razao [O]/[C]
Sem tratamento 0,27
30 minutos 0,28
60 minutos 0,30

A contaminacao C-X, 283,00 eV, se faz presente tanto em 30 minutos quanto
em 60 minutos de tratamento com filtro (Figura 30). O polimero sem tratamento
possuia 9,8 % de ligagbes C-O e 12,9 % de ligacbes COO. A contribuicdo da
contaminacgao nas amostras € elevada sendo de 9,2 % para 30 minutos de irradiacéo
e 18,7 % para 60 minutos de irradiagdo. Entretanto, em 30 minutos de tratamento
(Figura 30-b), a ligagcdo C-O e a ligagdo COO aumentaram para 11,7 % e 13,1 %,
respectivamente. A contribuicdo da ligacdo COO diminuiu para 12,1 % em 60 minutos
de tratamento (Figura 30-c) e isso pode estar relacionado a alta contribuicdo da
impureza. Mas a contribui¢cdo da ligacdo C-O manteve-se em 11,7 %.
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Figura 30: Espectros de XPS de alta resolucéo do C 1s de PBAT (a) sem tratamento e irradiadas com
UV com filtro por (b) 30 min e (c) 60 min.
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Os espectros de alta resolucéo do O 1s, Figura 22, indicam a presenca de dois
tipos de ligacdes tipicas do grupo funcional éster: O-C em 532,4 eV e O=C em 531,0
eV.2?8 Os valores das energias de ligacGes obtidos para as fibras de PBAT (Figura 31)
€ coerente com as energias citadas. A diferenca entre as ligacdes O-C e O=C é
praticamente constante apdés o tratamento. A intensidade do sinal de oxigénio

aumenta, mas nao tanto quando o filtro ndo é utilizado (Figuras 31 b-c).

Figura 31: Espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s de PBAT (a) sem tratamento e irradiadas com
UV com filtro por (b) 30 min e (c) 60 min.
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Em 5 minutos de tratamento, (Tabela 4) ocorre elevacdo nos valores de Ra e
Rqg quando comparados com o PBAT sem tratamento. Esse comportamento esta
relacionado com o comportamento anémalo observado na analise de WCA e condiz
com a afirmacéo de Oliveira et al.*° de que o0 aumento na rugosidade gera um aumento
na hidrofobicidade do material se essa for a sua natureza. De 15 a 120 minutos, ha
reducdo dos valores de Ra a Rq explicitando a tendéncia de a superficie estar
mudando para hidrofilica ao longo do tratamento. Em 180 minutos, ocorre um novo
aumento de Ra e Rq relacionado ao WCA mais hidrofilico obtido. Entretanto, o
aumento nédo é tdo expressivo quando comparado ao aumento obtido pelo tratamento
sem filtro, o que corrobora com os dados de WCA ja que, ao utilizar filtro, a superficie
nao é modificada o suficiente para ser superhidrofilica com 180 minutos de tratamento.
Enquanto no tratamento sem filtro, 180 minutos de tratamento modifica a superficie

para superhidrofilica.

Tabela 4: Medidas de rugosidade do PBAT antes do tratamento e em diversos tempos de tratamento-
UV utilizando filtro.

Tempo Rugosidade média — Rugosidade média
(minutos) Ra (um) guadratica — Rqg (um)

0 27+1 | 34 +1

5 38+4 48 +5

15 29+2 | 38+2

30 274 34+£5

60 25+2 | 31+2
120 23+3 30+3
180 29+3 | 37+3
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Figura 32: Imagens de perfilometria éptica 2D a esquerda e 3D a direita das amostras de PBAT
a) 30 min, b) 60 min, ¢) 120 min e d) 180 min.
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Nas imagens 3D, Figura 32— direita, sdo observadas as diferencas topograficas
da superficie devido as diferencas de elevacdes entre picos e vales. Nas imagens 3D,
Figura 23 — esquerda, a partir de 60 minutos de tratamento, pode-se observar algumas
regides com fibras aglomeradas. Entretanto, ao comparar as Figura 23 e Figura 32—

direita, percebe-se que a aglomeracéao das fibras € menor quando utilizado o filtro.

A morfologia das fibras ap0s irradiacdo UV pode ser observada nas Figuras 33
e 34. Na Figura 33-a, as fibras foram irradiadas no periodo de 30 minutos e sao
morfologicamente similares as fibras sem tratamento, pois os diametros médios das

pérolas e das fibras sédo semelhantes devido aos desvios padrdes (Figura 16-b).

Figura 33: A) e b) imagens de MEV do PBAT irradiado por 30 minutos com filtro c) e d) histograma
diametro médio das pérolas e das fibras, respectivamente.
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O tratamento com radiacdo-UV com filtro durante 60 minutos, provocou o inicio
do rompimento das fibras (Figura 34). O didametro médio das pérolas e das fibras

comeca a aumentar esse comportamento é observado nas Figuras 34 c-d.

Figura 34: A) e b) Imagens de MEV de PBAT irradiado com filtro por 60 minutos c) e d) histograma
do didmetro médio das pérolas e das fibras, respectivamente.
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O uso do filtro é importante, pois ameniza o emaranhamento e a fusdo das
fibras provavelmente ocasionado pela energia térmica. Assim, previne a destruicao da
morfologia da fibra bem como o aumento do diametro médio. O enxerto de grupos
funcionais requer maiores tempos de irradiagdo UV, uma vez que a razéo [O]/[C]
variou pouquissimo. Entretanto, mesmo com 180 minutos de tratamento a

superhidrofilicidade né&o foi atingida.
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7.4 COMPARACAO ENTRE SBS E ELETROFIACAO

As taxas de producéo de fibras por eletrofiagcdo sdo consideradas lentas, cerca
de 5 uL min18. A taxa de producéo das fibras de PBAT por SBS, nas condi¢cGes de
otimizacdo de processo apresentadas nesse trabalho, foi aproximadamente 635 pL

min~ comprovando que a técnica de SBS possui alta produtividade®.

Para ser feito o estudo da comparacdo entre as técnicas, Me. Guilherme
Belmonte cedeu seus resultados da producao de fibras de PBAT por eletrofiacdo. O
WCA do PBAT eletrofiado foi 133 + 1° possuindo comportamento hidrofébico.
Entretanto, as fibras produzidas por SBS apresentaram WCA 163 + 3°, caracteristico
de superficies superhidrofébicas. Isso ocorre devido a presenca de pérolas que
confere maior hidrofobicidade a superficie pois provoca alteragdes na topografia da

fibrass.

Ao comparar as Figura 35-a e b, constata-se que as a técnica de eletrofiacdo
produz fibras mais longas, continuas e alinhadas, ao contrario das fibras produzidas
por SBS que sdo desalinhadas e com a presenca de algumas pérolas. Uma
oportunidade de melhoria na técnica de SBS é utilizar um coletor rotatoério a fim de

avaliar se a forma de coleta das fibras ir& influenciar em sua morfologia.®26

Figura 35: Comparacdo entre fibras produzidas por a) eletrofiagéo e b) SBS.

=== s
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Figura 36: Fibras de PBAT produzidas por eletrofiacao.

Mag= 5.00 KX  EHT= 500kV WD = 10.5 mm I I Mag= 500KX EHT= 500kV WD =10.5mm

As fibras de PBAT produzidas por eletrofiacdo possuem diametro entre 340,5
nm — 2,8 um. Apesar do desalinhamento das fibras produzidas por SBS a faixa de
diametro obtida foi de 183 nm — 2,0 um para as condi¢cdes otimizadas. A técnica de
SBS ainda possui pontos a serem melhorados, entretanto é inegavel que a € uma
técnica promissora, pois visa exceder a produtividade da eletrofiacdo e possui grandes

possibilidades de ser aplicavel em larga escala na indistria. 226
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8. ANALISE DE CUSTOS

A fim de determinar a viabilidade econdmica da producéo de fibras por SBS, os
custos da producdo podem ser comparados a producdo das fibras produzidas por
eletrofiacdo. Primeiramente, foram considerados os custos da aquisicdo dos
equipamentos necessarios para ambas as técnicas. O custo de um equipamento para
eletrofiacdo** é de R$ 74.880,00. Enquanto os equipamentos necessarios para o SBS,
Tabela 5, totalizam R$ 633,99. Com isso, observa-se que a aquisicdo dos

equipamentos de SBS corresponde a 0,85 % a um equipamento de eletrofiacéo.

Tabela 5: Valores dos equipamentos necessarios para producéo de fibras por SBS.

Equipamento Valor (R$)
Aerégrafo modelo MP-1001 0,35 mm#® 134,99
Compressor de ar comprimido portatil#6 499,00
Total 633,99

Os custos para o preparo das solu¢cdes poliméricas também devem ser levados
em consideracdo. Belmonte?® para produzir as fibras de PBAT citadas nesse trabalho
por eletrofiacdo, utilizou a proporcédo de 1,2 gramas de polimero para cada 5 mL de
trifluor etanol. Para preparar 100 mL de solucéo, sdo necessarios: R$ 405,00 (Tabela
6).

Tabela 6: Valores dos materiais necessarios para produzir a solugao utilizada em eletrofiagdo.

Materiais Custo Unitario (R$) Custo para producéo (R$)
PBAT# 52,00 (kg) 1,25
Trifluor etanol (Sigma
Aldrich = 999%)48 236,00 (100 g) 324,03
Total = 405,00

A solucédo utilizada para producéo das fibras por SBS, 12 % de PBAT em
cloroférmio, custa R$ 8,54 (Tabela 7). Assim, o valor necessario para a producao
dessa solugéo corresponde a 2,11 % do valor de 100 mL da solu¢do necesséria para

realizar a eletrofiagéo.

Tabela 7: Materiais necessarios para a producao da solugédo utilizada em SBS.

Materiais Custo Unitario (R$) Custo para producao (R$)
PBAT 52,00 (kg) 1,06

Cloroférmio 4° 78,84 (L) 7,48
Total - 8,54
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A lampada de média pressédo de mercurio 250 W comercial®® utilizada para a
modificacdo superficial custa R$ 29,55. O valor de um tubo de quartzo®! para produzir
o filtro é de R$ 236,05. Portanto, se a modificacao superficial é realizada com o filtro
d’agua, o valor total € R$ 265,60.

Destaca-se que o0s custos calculados apenas envolvem as matérias primas
necessarias para a producao das solugcdes e 0s aparatos experimentais, uma vez que
esses possuem valores significativamente diferentes. Para avaliar a viabilidade
industrial da producéo das fibras de SBS deve-se considerar o tempo de processo,
velocidade de producao, custos de energia elétrica comercial, mao de obra e custos
administrativos da industria. Entretanto, cabe ressaltar que como a técnica de
eletrofiacdo demanda o uso de altas voltagens, o gasto de energia elétrica é maior do

gue o gasto proveniente da producédo de fibras por SBS.
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9. CONCLUSOES

No presente trabalho foram discutidos e aperfeicoados os parametros de
producdo como distancia de trabalho entre aerdgrafo e coletor, concentracdo da
solucgéao, influéncia da temperatura e pressao do ar comprimido. O aprimoramento dos
parametros da producdo de fibras facilitou a producdo experimental, pois evitou
paradas sucessivas para remover os residuos de solucéo no bocal do aerografo. As
condicdes experimentais definidas foram: distancia de trabalho entre aerdgrafo e
coletor de 20 cm, concentragéo da solugéo de 12 % (m/m) com o solvente cloroférmio,

uso de temperatura 35 °C e pressdo manométrica de ar comprimido de 1,4 atm.

As fibras de PBAT obtidss foram devidamente caracterizadss através das
andlises de WCA, FTIR-ATR, XPS e perfilometria. Além disso, a técnica de producéo
de fibras através de Solution Blow Spinning é promissora. Ao comparar com a
eletrofiacdo, a técnica € satisfatdria em alguns aspectos como a faixa obtida para as
fibras 183 nm — 2,0 um e a taxa de producéo é elevada sendo 635 pL min. A técnica
€ passivel de implantacdo em escala industrial porque além de exceder as taxas
encontradas na literatura para producao de fibras através de eletrofiacdo, o aparato
experimental e as solucfes necessarias sao baratas e ha reducéo de custos, pois ndo

€ necessario utilizar alta voltagem no processo.

A modificacdo superficial do PBAT utilizando radiacdo UV foi realizada com
sucesso sem a necessidade de utilizar fotoiniciadores e/ou atmosfera inerte. Sem
tratamento, a superficie das fibras possui caracteristicas superhidrofébicas devido a
presenca de pérolas. O tempo de irradiacdo UV esta relacionado com as mudancas
na superficie, pois quanto maior o tempo de irradiacdo, ocorre maior insercao de
grupos oxigenados e, como consequéncia, a reducdo do WCA até a superficie ter
caracteristicas superhidrofilicas em 180 minutos de tratamento. Além disso, devido a
efeitos de capilaridade, ocorre penetracdo da gota entre as fibras mesmo que a
superficie seja hidrofébica. O menor tempo de irradiacdo UV ocasiona em maiores
tempos de absor¢édo e no maximo tempo de irradiacéo, a gota foi absorvida em menos

de 2 segundos.

O uso de filtro d’agua evita que além de tratamento UV ocorra tratamento
térmico nas fibras poliméricas. Entretanto, a superficie possui apenas caracteristicas
hidrofilicas no tempo maximo de irradiacdo. Ao utilizar o filtro d’agua, o

emaranhamento e a fusédo das fibras que € observado nas imagens de MEV das
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amostras irradiadas por 30 e 60 minutos sem filtro, € amenizado. Isso indica que o
tratamento térmico possivelmente danifique a morfologia das fibras. Portanto, o uso
do filtro d’agua € um elemento interessante para evitar a morfologia seja alterada e

que o didmetro médio das fibras seja alterado.

Através da técnica de Solution Blow Spinning fibras micro e nanométricas
podem ser produzidas. A solugéo polimérica e 0s equipamentos necessarios possuem
baixo custo reiterando que a técnica € mais barata do que as demais técnicas
convencionais. Aliando o valor reduzido e a possibilidade de aplicacéo in situ, ja que
€ um equipamento de facil manuseio e portatil, ha grandes oportunidades para a
producdo de solucdes com diversas substancias para producdo de curativos entre

outras.
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