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Estudo da adicdo de sais e variacdo da umidade na obtenc&o de fibras de Ecovio®

por eletrofiacao

Ana Caroline Reis Meira

RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar caracteristicas mecanicas e morfologicas das fibras
de Ecovio® obtidas por eletrofiacdo alterando parametros como a umidade relativa do ar
(U.R.) e adicionando sais a solucdo polimérica. Para tanto, foram determinadas, de
maneira exploratoria, as condi¢cbes para obtencdo de fibras do polimero puro, alterando
parametros como a concentracdo do polimero na solucéo, distancia entre a ponta da
agulha e o coletor, tenséo aplicada e o fluxo de ejecao da solucdo, sendo as condicoes
ideais obtidas com 15% (m.v') de Ecovio® em solucéo de cloroférmio/dimetilformamida
85/15 (v/v), 12 cm a distancia entre a ponta da agulha e o coletor, 14 kV a tensao aplicada
e fluxo de 1 mL.h™. O estudo da adicdo de sais & solucéo polimérica foi realizado por
meio da adicdo de 0,225 g de cloridrato de metformina (Met), CaCl, ou NaCl e os efeitos
provocados pelo aumento da umidade relativa do ar foi avaliado utilizando 30% e 80% de
umidade. As fibras contendo sais foram lavadas e secas em temperatura ambiente e os
filmes analisados por meio de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Analises Termogravimétricas (TGA/DTGA), Difratometria de Raios-X
(DRX), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Angulo de Contato, Andlise Mecanica e Fisissor¢éo de N,, permitindo observar a
presenca e auséncia do sal, antes e apés a lavagem dos filmes, mudancas nas interacées
entre os mondmeros da blenda e a diminuicdo do diametro das fibras devido a presenca
do sal na solucao polimérica. O efeito da umidade provocou um aumento significativo na
porosidade do Ecovio® obtido com U.R. 80%, reduzindo a resisténcia do material e
conferindo um aumento de 250% na area de superficie do mesmo, comportamento
semelhante ndo foi observado para as fibras tratadas com os sais, onde o aumento da
umidade aumentou também a resisténcia das fibras que apresentaram um diametro
maior. De acordo com as andlises realizadas foram observadas alteragcbes nas
caracteristicas mecanicas e morfolégicas das fibras de Ecovio® obtidas por eletrofiacdo
provocadas pela variacdo da U.R. e adi¢édo de sais a solucéo polimérica.

Palavras-chave: Eletrofiacio. Polimeros biodegradaveis. Fibras porosas. Acido polilatico.



Study of the addition of salts and moisture variation in the production of Ecovio®

fibers by electrospinning

Ana Caroline Reis Meira

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the mechanical and morphological characteristics of
the Ecovio® fibers obtained by electrospinning, altering parameters such as relative
humidity (U.R.) and adding salts to the polymer solution. In order to do so, was
determined, in an exploratory approach, the conditions to obtain pure polymer fibers,
changing parameters , for instance, the concentration of the polymer in the solution,
distance between the needle tip and the collector, applied voltage and solution ejection
flow, being the ideal conditons reached with 15% (m.v') of Ecovio® in
chloroform/dimethylformamide solution 85/15 ( v/v), 12 cm the distance between the
needle tip and the collector, 14 kV applied voltage and flow rate of 1 mL.h™*. The study of
the addition of salts to the polymer solution was accomplished through the addition of
0.225 g metformin hydrochloride (Met), CaCl, or NaCl and the effects caused by the
increase of the relative air humidity was evaluated using 30% and 80% moisture content.
The fibers containing salts were washed and dried at room temperature and the films
analyzed by means of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric
Analyzes (TGA / DTGA), X-ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Contact Angle, Mechanical Analysis and the
porosity and mean interfiber pore size were measured with method Brunauer—Emmett—
Teller (BET), enabling to observe the salt presence and absence, before and after the
films washing, changes in the interactions between the monomers of the blend and
decrease of the diameter of the fibers due to the presence of the salt in the polymer
solution. The effect of moisture caused a significant increase in the porosity of the Ecovio®
obtained with UR 80%, reducing the material resistance and giving a 250% increase in the
surface area of the same, similar behavior was not observed for the fibers treated with the
salts, where the increase in moisture also enhanced the strength of fibers which presented
a larger diameter. In accordance with the analyzes, changes were observed in the
mechanical and morphological characteristics of the Ecovio® fibers obtained by electro-
spinning caused by U.R. variation and addition of salts to the polymer solution.

Keywords: Electrospinning. Biodegradable polymers. Porous fibers. Polylactic acid.



Capitulo 1. Introducéo

1 INTRODUCAO

O ser humano busca, constantemente, melhores condi¢cdes de vida, para isso,
desenvolveu ao longo dos anos produtos que facilitassem seu cotidiano, seja na industria
automobilistica, alimenticia, agricola ou doméstica, tornando necessaria a obtencédo de
novos tipos de materiais, que atendessem as condicdes exigidas para que fossem
aplicados na industria.

Os polimeros surgiram entdo como um material de grande potencial para
diversos setores da economia, ganhando destaque nos ultimos cinquenta anos por
possuir caracteristicas como baixa densidade, facil moldagem, boa processabilidade,
resisténcia a corrosao, resisténcia a ataques biolégicos e intempéries, proporcionando ao
produto final, menor preco e maior durabilidade. Por outro lado, caracteristicas como
estas podem se tornar um grande problema quando se pensa no descarte final desse
material [1].

Até os dias atuais a maioria dos produtos é constituida por polimeros nao
biodegradaveis e/ou compostaveis, 0 que vém aumentando a preocupa¢do com 0 meio
ambiente devido ao acumulo desse tipo de material, intensificando entdo as pesquisas no
desenvolvimento de novos polimeros ou a combinacdo de alguns polimeros, que
aumentem a sua degradabilidade e ao mesmo tempo introduzam nesse material,
caracteristicas especificas que cada polimero possuia individualmente, como é o caso
das blendas poliméricas [2]. Assim, as pesquisas buscam obter novos materiais
poliméricos biodegradaveis a partir de novas fontes de matéria prima e/ou modificacées
das rotas sintéticas. Como exemplo de polimero biodegradavel temos o Ecovio®, uma
blenda polimérica composta por PLA (acido polilatico — derivado do milho) e PBAT
(polifadipato-co-tereftalato de butileno] — o Ecoflex®), foi desenvolvido pela BASF como
parte de uma nova linha de produtos biodegradaveis e compostaveis, assim como o
Ecoflex® [3, 4].

Filmes finos produzidos a partir de polimeros possuem caracteristicas
importantes devido as propriedades de superficie conferidas a eles, dependendo da
matéria prima utilizada e da forma de obtencédo do filme, sendo que a eletrofiacdo é uma
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dessas técnicas que permite a obtencdo de fibras poliméricas de didmetro reduzido,
conferindo ao material uma elevada area superficial, sendo destinado principalmente para
na remocao de poluentes, desenvolvimento de téxteis, liberacdo controlada de farmacos,
suporte para proliferacéo celular [5-7].

A eletrofiacdo € uma técnica que consiste na formacéo de fibras polimérica a
partir de uma solugéo polimérica, ou polimero fundido, contida em uma seringa devido ao
fluxo da bomba e a acdo do campo elétrico aplicado. Diversos parametros, da solucdo, do
processo e do ambiente, devem ser determinados para a producédo das fibras, dentre
eles, podemos citar a concentracdo da solucdo polimérica, viscosidade, condutividade,
distancia entre a ponta da agulha e o coletor, fluxo de ejecdo da solugao, temperatura e
umidade relativa do ar.

Neste trabalho a eletrofiacéo foi utilizada para obtencdo de fibras de Ecovio®,
um material considerado novo, disponivel no mercado, e talvez por esse motivo poucas
pesquisas sdo encontrados na literatura sobre eletrofiacdo e o estudo dos parametros
aplicados a ele. Por ser um material biodegradavel e biocompativel € de grande
importancia avaliar também possiveis aplicacdes do mesmo conhecendo melhor sobre
seu comportamento com as possibilidades oferecidas pela eletrofiacéo.

O presente estudo buscou entdo, avaliar as modificagbes mecanicas e
morfolégicas ocorridas nas fibras obtidas com a variacdo de alguns parametros quando
adicionados sais de cloridrato de metformina (Met), cloreto de calcio (CaCl,) e cloreto de
sédio (NaCl) a solucdo polimérica, além da variacdo de umidade relativa do ar (30% e
80%). Para tanto, os materiais obtidos foram analisados por infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA), difracdo de raio X
(DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), angulo de contato, andlise mecanica e fisissor¢cdo de Na.

Com isso, este trabalho apresenta os objetivos da pesquisa, uma reviséo
bibliografica sobre eletrofiacdo, materiais poliméricos, materiais biodegradaveis,
caracteristicas das blendas, Ecovio® e estudos relacionados a adicdo de sais a solucédo
polimérica e variacdo da umidade relativa durante o processo de eletrofiagdo, seguida do
procedimento experimental adotado e os resultados e discussoes, por fim as conclusdes
sobre as caracteristicas mecanicas e morfolégicas das fibras de Ecovio® obtidas com as

variacdes dos parametros estudados.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo avaliar os efeitos provocados na morfologia e
resisténcia das fibras de Ecovio® eletrofiadas submetidas & alteracéo de parametros como

a variacdo da umidade e a adi¢cdo de sais (Met, NaCl e CacCl,) a solugéo polimérica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar os parametros de eletrofiacédo do Ecovio® puro.

e Avaliar o efeito da adicdo de Met, NaCl ou CaCl, as fibras de Ecovio® eletrofiadas.

e Avaliar as caracteristicas morfolégicas e mecanicas das fibras de Ecovio® obtidas sob
variagao da umidade relativa do ar.

e Caracterizar os materiais obtidos por microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA),
difracédo de raios-X (DRX), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), angulo de contato e
analise mecanica e fisissorcao de N..

¢ Analisar as altera¢gGes provocadas na morfologia das fibras.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre a técnica de
eletrofiacdo utilizada para a producdo das fibras poliméricas e a importancia da
determinacdo dos parametros de eletrofiacdo, além de um estudo sobre polimeros,
polimeros biodegradaveis, blendas poliméricas e o Ecovio®, blenda biodegradavel
utilizada nesta pesquisa, por fim, sdo relatados trabalhos da literatura que avaliaram
caracteristicas mecanicas e morfologicas de diversos materiais obtidos por eletrofiacao

guando submetidos a variacdo de umidade ou adicionados sais a solucao polimérica.

3.1 ELETROFIACAO

Os polimeros tém alcancado grande destaque nas pesquisas cientificas
tratando principalmente sobre a obtencdo de moléculas, estrutura, arranjos moleculares,
etapas de sintese e formas de processamento, permitindo a obtencdo de filmes finos
poliméricos destinados a aplicacdes como adsorventes, desenvolvimento de téxteis de
alto desempenho, sensores eletroquimicos, biomedicina: curativo de feridas, liberacdo de
farmacos, engenharia de tecidos [8-11].

Existem diferentes formas de obtencdo de filmes finos, auto-montagem,
separacao de fases e eletrofiacdo [12-15], desses, a eletrofiacdo permite a obtencéo de
filmes finos fibrosos, com fios que podem chegar a escala nanométrica, constituindo um
material de elevada éarea superficial e conferindo a ele caracteristicas importantes,
principalmente quando obtidos a partir de polimeros biodegradaveis e biocompativeis [10,
16].

A eletrofiacdo consiste na utilizacdo de campo elétrico de alta tensdo e baixa
corrente para ejetar o material fluido formando fibras de escala reduzida, com diametros
em escala manométrica. A técnica € realizada com a utilizagdo de uma seringa, com uma
agulha metélica, contendo a solucdo polimérica, a agulha é conectada ao eletrodo
negativo do dispositivo de alta tensdo e a solucdo polimérica € atraida por forcas

eletrostaticas para o coletor que esta conectado ao eletrodo positivo e ao fio terra, a
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conducgdo das fibras até o coletor ocorre no momento em que a tensdo superficial da
solucdo polimérica é superada pelas forcas eletrostaticas aplicadas, formando o cone de
Taylor [18]. A ejecdo da solucdo pode ocorrer por acdo de forcas gravitacionais, Figura
3.2-a, ou mesmo por uma bomba de infuséo, Figura 3.2-b, permitindo melhor controle do
fluxo de solucao a ser ejetada [16, 19].

S&o encontradas na literatura pesquisas envolvendo a obtencédo de fibras
poliméricas a partir da eletrofiacdo, utilizando diferentes tipos de coletores, podendo ser,
além de estaticos como nas Figuras 3.2a e 3.2b, rotativos, permitindo um alto fluxo de
solucéo polimérica [20]; utilizando varias seringas simultaneamente [21]; formando fibras
coaxiais, permitindo eletrofiar duas solu¢des poliméricas distintas, uma envolvendo a
outra, formando uma estrutura core-shell [22]. Estas e outras diferentes técnicas de
eletrofiacdo permitem a obtencao de fibras especificas com as caracteristicas necessarias

para sua aplicacéo final.

a) Seringa

% ==

Coletor

Coletor
b)

Solucdo
Polimérica

30 0030
Bomba
Infusora

|
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Tenséo l

Figura 3.1: Representacdo esquematica da montagem tipica na técnica de eletrofiacao:
a) ejecao da solucao polimérica provocada por forgcas gravitacionais; b) ejecédo da solucéo
polimérica por uma bomba de infusdo. Adaptado [9].
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A formacdo das fibras a partir da eletrofiacdo depende de fatores das
propriedades da solugdo polimérica, controle do processo de eletrofiagcdo e condi¢bes
ambientais, para que se tenha reprodutibilidade do processo € necessario controlar todos

esses fatores definindo os parametros de eletrofiacéo.

3.1.1 Parametros de eletrofiacéo

A determinacéo dos parametros de eletrofiacdo permite controlar o processo a
fim de obter o produto com morfologia e diametro desejados.

Os parametros da solucdo polimero/solvente estdo relacionados as
propriedades fisico-quimicas destes compostos, como viscosidade, tensdo superficial,
condutividade elétrica [12]. A concentracdo do polimero e a viscosidade da solucao
interferem diretamente no diametro e continuidade da fibra. Se a solucéo polimérica for de
baixa viscosidade, podem ocorrer interrupces ao longo da fibra, ou mesmo a formacéao
de pontos isolados no coletor. Ao contrario, se a viscosidade da solucéo for alta, as fibras
formadas possuirdo maior diametro [23, 24].

A tenséo superficial é a responséavel pela formacédo do cone de Taylor, Figura
3.2, a diferenca de potencial aplicada, entre a placa coletora e a agulha metalica contendo
a solucao, faz com que as forcas eletrostaticas superem a tensdo superficial da gota
ocorrendo a deformacéo da gota, formando o cone de Taylor e liberando o jato de fibras
[25].

Cone de Taylor
Solugéo Polimérica Gota pendente

Figura 3.2: llustracdo esqueméatica da formacdo do cone de Taylor: a) as cargas
superficiais sdo induzidas na solucdo do polimero devido ao campo elétrico; b)
alongamento da gota pendente; c) deformacao da gota forma o cone de Taylor devido a
repulsédo das cargas e um jato fino inicia a partir do cone. Adaptado [18].

A influéncia da tensédo superficial e da condutividade elétrica relaciona-se com
a formacado da gota, interferindo na formacao de fibras mais uniformes e com diametro
menor. O aumento da condutividade da solugcéo permite a orientagcdo e alongamento da
gota devido a aplicagdo de um campo elétrico externo. Algumas substancias podem ser
adicionadas a solucéo polimérica de modo a torna-la mais condutora, por exemplo, sais,

nanoparticulas metéalicas e nanotubos de carbono [24, 26].
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Outros parametros do processo de eletrofiacdo estdo relacionados com o
campo elétrico aplicado, responsavel por formar jatos estaveis; distancia da ponta da
agulha até o coletor, devendo ser uma distancia que permita a evaporacao do solvente e
a formacdo do cone de Taylor; e também o fluxo com que a solucdo € ejetada pela
seringa, capaz de permitir a formacao da primeira gota e o fluxo continuo da solugéo [12].

Alguns fatores ambientais também s&o fundamentais para o processo, a
temperatura e a umidade, ambos interferem significativamente no momento da
evaporacao do solvente utilizado no preparo da solucédo polimérica durante a formacao
das fibras, provocando variagdes no diametro e na porosidade. Baixas temperaturas e/ou
umidade elevada fazem com que o solvente ndo evapore de modo uniforme, podendo
ficar aglomerado em determinados lugares da fibra formando beads ou provocando a
coalescéncia das fibras. Ja em altas temperaturas e/ou baixa umidade o solvente evapora
com maior facilidade, necessitando de atencdo, pois as fibras podem ser formadas e

aglomeradas antes mesmo de chegar até o coletor metalico [27, 28].

3.2 POLIMEROS

Os polimeros, popularmente conhecidos como plasticos, passaram a ser
fortemente introduzidos no cotidiano a partir do século XX, suas propriedades quimicas e
fisicas, como resisténcia elevada, elasticidade e leveza proporcionaram substituir
materiais feitos a partir do metal e da madeira, ganhando iniumeras aplicacbes em
produtos destinados a utilidades domésticas, brinquedos, industria de alimentos, industria
automobilistica, agricultura, embalagens, medicina, engenharia de materiais [1, 29].

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais
menores denominadas mondémeros, moléculas de baixa massa molecular que, a partir
das reacfes de polimerizacdo, vém a gerar a macromolécula polimérica [2]. As principais
matérias-primas para a obtencdo dos mondémeros sdo de fontes renovaveis ou nao-
renovaveis, com isso, o custo do polimero vai depender da disponibilidade do monémero
e do processo de polimerizagao envolvido

As primeiras fontes de matéria-prima encontradas na natureza foram de origem
vegetal e animal, onde foi possivel obter polimeros biodegradaveis e que vém atraindo
muita atencdo em decorréncia de todos os problemas ambientais que estdo surgindo
devido ao acumulo de lixo e exploracdo de fontes ndo renovaveis como o petréleo e
carvdo mineral. A partir de fontes vegetais e animais é possivel encontrar celulose,
borracha natural, hemicelulose, quitina, alginato [2, 29-31].

A destilacdo seca do carvdo mineral permite produzir gases de hulha, amonio,

alcatrdao da hulha e o coque, a partir deles é obtido os mondmeros necessarios para
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producédo polietileno (PE), resina epoxi, poliuretano (PU), poliestireno (PS), policloreto de
vinila (PVC) e varios outros polimeros [2, 29].

O petréleo é uma das fontes mais importantes, por meio da destilacdo
fracionada do petréleo tem-se o nafta, do qual sdo extraidas diversas moléculas
saturadas e insaturadas, que sdo utilizadas para a sintese de polimeros como PE, PVC,
PS, poliéteres, poliésteres, polipropileno (PP), polibutadieno (PB), poliamida (PA6,6),
neopreno e borracha de estireno-butadieno (SBR) [29]. Todos os polimeros provenientes
de fontes ndo-renovaveis séo sintéticos.

A grande demanda de polimeros, para as mais diversas aplicacdes, fez com
gue aumentasse a preocupacao com 0 meio ambiente, uma vez que, esses materiais
podem levar centenas de anos para se decompor e comegaram a se aglomerar, poluindo
0 solo e a agua, além de causar a morte de muitos animais. Muitas alternativas para evitar
tais prejuizos vém sendo adotadas, dentre elas podemos citar a reciclagem, incineragéo e
a utilizacdo de polimeros biodegradaveis. Tanto a reciclagem quanto a incineracdo sao
fundamentais para o controle da quantidade de residuos gerados pela populacdo, porém,
podem produzir em sua decomposicdo substancias téxicas e ainda mais prejudicais ao
meio ambiente e aos animais. Os polimeros biodegradaveis surgem como uma forma de

saciar essa grande demanda de produtos sem causar danos ao meio ambiente.

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O desenvolvimento e a utilizagcdo de polimeros biodegradaveis vém sendo
amplamente discutida em diversas areas de pesquisa, buscando desenvolver materiais e
tecnologias “verdes”, principalmente, no caso dos polimeros, devido a escassez dos
recursos fosseis e lenta decomposicéo dos produtos obtidos [30, 32].

Os biopolimeros apresentam algumas vantagens e desvantagens que
permitem direcionar suas aplicacbes. As principais vantagens estdo associadas a
biodegradabilidade, biocompatibilidade, compostavel, ndo gerar produtos indesejaveis
durante a sua decomposicdo, maior disponibilidade, podendo ser produzido em maiores
escalas. As desvantagens estdo relacionadas com possiveis contaminacées quando
expostos ao ambiente; producdo lenta, pois depende de fatores ambientais; variacbes de
um lote para outro, devido a fatores fisicos e ambientais [31]. Além dos biopolimeros,
existem também polimeros sintéticos formado de mondémeros obtidos de fonte vegetal ou
animal, um exemplo é o &cido polilatico (PLA), derivado do acido latico encontrado no
milho, esses polimeros sintéticos apresentam caracteristica muito semelhantes aos

biopolimeros.

21



Capitulo 3. Revisado Bibliografica

A introducao desse conceito de biodegradabilidade provocou grande agitacéo
na indastria dos plasticos, fazendo com que 6rgaos regulamentadores do mundo inteiro
estabelecessem critérios para 0 que era ou nao biodegradavel. A International
Organization for Standardization (ISO) e a American Society for Testing and Materials
(ASTM) definem de maneira muito semelhante alguns termos para resolver o dilema

levantado sobre biodegradabilidade (Quadro 1 e 2).

Quadro 3.1: Requisitos da norma norte-americada ASTM D6400 [3, 4, 33].

Biodegradavel
Um material que sofre degradagdo por processos biolégicos para produzir CO,, agua,
compostos inorganicos e humus em um curto intervalo de tempo, sem deixar residuos
visualmente distinguiveis ou toxicos.

Compostagem
Um processo gerenciado que controla a decomposicdo e transformacéo biolégica de
materiais biodegradaveis em himus, composto rico em matéria organica.

Plastico degradavel
Projetado para sofrer uma mudanca significativa em sua estrutura quimica sob condicfes
ambientais especificadas, resultando na perda de algumas propriedades que podem ser
medidas por meio de teste padréo apropriado ao plastico.

Quadro 3.2: Defini¢cbes de acordo com a ISO/DIS 17088 [33].

Biodegradavel
Um plastico que sofre degradacdo por processos bioldgicos durante a compostagem
para produzir CO,, 4gua, compostos inorganicos e humus em um curto intervalo de
tempo, sem deixar residuos visualmente distinguiveis ou toxicos.

Compostagem
Decomposicao biolégica autotérmica e termofilica de residuos na presenca oxigénio e
sob condicbes controladas pela acdo de micro e macroorganismos, a fim de produzir
composto.

Composto
Material organico do solo obtido por biodegradacdo de uma mistura composta
principalmente por residuos, ocasionalmente com outro material organico e com um
contetdo mineral limitado.

Desintegracao
A decomposicao fisica de um material em fragmentos muito pequenos.

Devido ao grande problema ambiental envolvido no acumulo de polimeros néo-
biodegradaveis/ndo-compostaveis no ambiente e as possibilidades de utilizacdo de
polimeros biodegradaveis em diversos setores da economia neste trabalho foi utilizada
uma blenda polimérica composta de dois polimeros biodegradaveis, o PLA e o

poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT).
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3.3.1 Acido polilatico (PLA)

O PLA é um termoplastico obtido a partir da polimerizagcéo do acido lactico, de
forma sintética quimica ou biolégica. Sintetizado quimicamente sdo produzidos dois
enantibmeros (L e D), a mistura racémica resulta em diversas modificacbes no
comportamento do material, alterando temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), fuséo (Tm),
transparéncia, cristalinidade e resisténcia. O PLA sintetizado biologicamente a partir de
produtos agricolas, por meio da fermentacdo de carboidratos e acglcares presente no
milho, beterraba, trigo e cana-de-acucar, produzem apenas o0 enantibmero L [33],
conferindo ao material, propriedades quimicas e fisicas especificas resumidas na Tabela

3.1 conforme valores informados por fabricantes do polimero [34].

Tabela 3.1: Propriedades do PLA [34].

Propriedade Valor
Densidade (g.cm™) 1,24-1,25
indice de fluidez (g/10 min) 2-3,7
Massa molar ponderada média My (g/mol)  300.000
Temperatura de transigéo vitrea T4 (°C) 55-65
Temperatura de fuséo T, (°C) 160-180
Mdédulo de Elasticidade (MPa) 598-950
Alongamento na ruptura (%) 1,5-4

Com uma cadeia com alto peso molecular, o PLA é um material apolar
constituido de poliésteres alifaticos conforme observado no monémero (Figura 3.3),
possui elasticidade elevada, rigidez, transparéncia, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, facilidade de moldagem e hidrofobicidade [4, 33, 34].

Figura 3.3: Estrutura do PLA. Adaptado [33].

As principais aplicagbes do material incluem embalagens, papel revestimento,

fibras, filmes e uma série de artigos moldado [34].
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3.3.2 Poli[adipato-co-tereftalato de butileno] (PBAT)

O PBAT é um copolimero alifatico/aromatico aleatorio de origem fossil, também
biodegradavel, devido a presenca do grupo adipato de butileno, com estabilidades e
propriedades mecanicas definidas pela presenca do grupo tereftalato, Figura 3.4, devido a
estrutura aleatéria do copolimero, o PBAT é um material menos rigido [35], as

propriedades do PBAT estéao descritas na Tabela 3.2.
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Figura 3.4: Estrutura do PBAT. Adaptado [4].

O PBAT ¢é produzido pela BASF, comercializado como Ecoflex®, é considerado
biodegradavel e compostavel de acordo das normas estabelecidas pela Unido Européia,
DIN EN 13432, a norma norte americana ASTM D6400 e a japonesa GreenPla [36].

Tabela 3.2: Propriedades do PBAT [36].

Propriedade Valor
Densidade (g.cm™) 1,25-1,27
indice de fluidez (g/10 min) 2,7-4,9
Massa molar ponderada média My, (g/mol)  65.000
Temperatura de fusédo T, (°C) 110-120
Médulo de Elasticidade (N/mm?) 35-44
Alongamento na ruptura (%) 560-710

3.4 BLENDAS POLIMERICAS

A fim de obter materiais com caracteristicas desejadas para aplicacbes
especificas, sdo desenvolvidos produtos a partir de blendas poliméricas, mistura de dois
ou mais polimeros, matéria-prima mais barata e disponivel. A mistura de polimeros
permite melhorar propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas do material, influenciando
na capacidade de reciclagem e biodegradacdo quando comparado ao polimero puro,
podendo também aumentar a durabilidade do polimero original [37]. Desse modo, as
propriedades de uma blenda estdo diretamente relacionadas a sua morfologia, que por

sua vez, é determinada por fatores como [37, 38]:
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» Propriedades reolégicas dos polimeros formadores da blenda;
» Compatibilidade e miscibilidade dos componentes;

» Tensao interfacial entre os polimeros constituintes da blenda;
» CondicOes de processamento;

» Composicao da mistura.

As blendas poliméricas podem ser classificadas em homogéneas (misciveis) e
heterogéneas (imisciveis), em blendas misciveis ocorre o surgimento de uma nova Ty,
unica e diferente da T4 dos polimeros da mistura, as blendas imisciveis irdo apresentar os
valores de T, caracteristico de cada polimero componente da blenda [39]. O Ecovio® é um

exemplo de blenda polimérica imiscivel.

3.4.1 Ecovio®

O Ecovio® é uma blenda polimérica biodegradavel desenvolvida pela BASF,
composta por matéria prima renovavel. E mais resistente ao estresse mecanico e a
umidade do que outros polimeros biodegradaveis, constituido pela unido do &cido
polilatico (PLA), derivado do milho, e Ecoflex®, primeiro produto da linha de materiais
biodegradaveis da BASF, [3, 4].

Existem trés tipos de Ecovio® comerciais e a diferenca entre eles se deve a
composicdo da blenda, variando a proporcdo de polimero de fonte renovavel, ou seja,

variando a proporcéo de PLA na mistura de polimeros [40-42], sendo eles:

> Ecovio® F blend C2224: contém 45% de recursos renovaveis (PLA);
> Ecovio® F film C2203: contém 32% de recursos renovaveis (PLA);

> Ecovio® F film C2332: contém 18% de recursos renovaveis (PLA).

Essas variacbes na composicdo da blenda acarretam mudancas nas
caracteristicas de cada material conforme descrito na Tabela 3.3, onde sdo observadas
variacdes, principalmente, na rigidez e elasticidade dos materiais.

O Ecovio® ganhou logo grande aplicacdo na industria de polimeros pelas suas
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas, mas principalmente por ser biodegradavel e
compostavel, atendendo a todas as normas regulamentadoras exigidas por 6rgaos
americanos e europeus. Sendo utilizado principalmente na producdo de sacos
compostaveis para residuos organicos, sacolas plasticas, embalagens diversas, filme

esticavel, copos de papel revestidos de plastico, embalagens e bandejas termoformadas,
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capsulas de café expresso, filme mulch [4].

Tabela 3.3: Comparativo das propriedades do Ecovio® [40-42].
Ecovio® F blend Ecovio® Ffilm  Ecovio® F film

Propriedades C2224 C2203 C2332
Densidade (g.cm™) 1,25-1,27 1,24-1,26 1,24-1,26
indice de fluidez (g/10 min) 2,7-4,9 <2 7,0-11,0
Temperatura de fuséo Tr, (°C) 110-120 110-120 110-120

140-155 140-155 140-155
Moédulo de Elasticidade (MPa) 520-750 280-840 180-300
Resisténcia a Tracao (MPa) 27-35 30-39 15-30
Alongamento na ruptura (%) 250-320 330-430 420-480

3.5 TRATAMENTOS DAS FIBRAS POLIMERICAS OBTIDAS POR ELETROFIACAO

As fibras poliméricas obtidas por eletrofiacdo proporcionam ao material uma
elevada area superficial, porém existem técnicas que permitem diminuir o didmetro das
fibras, aumentar a porosidade e ainda controlar o diametro dos poros, tornando a
superficie de contato do material maior e, com isso, torna-lo mais atraente para o
emprego na liberacdo controlada de farmacos ou como depésito de materiais
nanoparticulados [6, 11, 43].

As técnicas mais empregadas para formacao de poros nas fibras poliméricas
relacionam-se diretamente com a capacidade de evaporacéo do solvente que depende de
propriedades como ponto de ebulicdo, temperatura e umidade relativa (UR) do ambiente.
Durante a formacédo do fio ocorre a separacéo de fase termicamente induzida, ou seja, a
diminuicdo da temperatura causada pela rapida evaporacdo do solvente, apos a
separacao de fase, as porcao ricas em solvente evaporam deixando para tras o polimero
e formando poros em sua superficie. No processo de formacdo de poros em sistemas
com umidade relativa elevada as moléculas de vapor de agua agem como ndo solvente
que leva a separacado de fases induzida por vapor e também formam poros na superficie
do fio. O vapor de agua se condensa sobre o jato polimérico diminuindo a temperatura da
superficie e deixando impressfes no material apdés a evaporacdo da agua tornando o
material poroso [20, 21, 44, 45], estas duas formas de obtencdo de poros estédo

representadas pelo esquema da Figura 3.5.
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O aumento da rugosidade, ou porosidade, das fibras pode ser obtido com o
controle da temperatura, umidade do ambiente e da distancia da ponta da agulha ao
coletor metalico. Outras formas que vém sendo empregadas para essa modificacao
morfologica é a utilizacdo de solventes com menor ponto de ebulicdo (P.E.), por exemplo,
o diclorometano (P.E. 39,6 °C) em substituicdo ao cloroférmio (P.E. 61,2 °C), produzindo
fibras de PLA porosas [43, 46]. A mistura de solventes foi avaliada para a eletrofiagdo do
PLA utilizando sistemas binario entre acetona (AC) e outros solventes, 1,4-dioxano (DX),
tetrahidrofurano (THF), diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF), cloroférmio (CHL)
e dimetilacetamida (DMAc), permitindo a formacédo de fibras em todas as misturas de
solventes utilizadas, com diametros variados e superficies modificadas, resultado da
diferencas entre os pontos de ebulicdo dos solventes, viscosidade e condutividade da
solucédo [47]. A incorporacdo de sais sollveis em agua a solucdo polimérica, foram
abordados utilizando GaCls, LiClO,4 [48], NaCl e CaCl; [32], ou ainda com variacGes de
umidade no processo de eletrofiacéo [44, 49, 50].

Efeito da umidade
Goticulas de

Com umidade
relativa elevada

O vapor de agua atua como um
nao solvente e se acumula na
superficie do fio

Fibras porosa

Solvente
Polimero
Vapor de agua

> @
o9

Figura 3.5: Esquema de formacéo de poros em fibras poliméricas eletrofiadas. Adaptado
[21].

3.5.1 Adicéo de sais as solugdes poliméricas para eletrofiacao
Muitas pesquisas adicionaram sais a solucdo polimérica para obtencdo de

fibras por eletrofiagdo com a finalidade de modificar sua morfologia, alterando seu
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diametro ou a porosidade das mesmas. Fibras porosas de nylon-6 foram produzidas
utilizando GaCls em nitrometano, apos a imersao do filme em 4gua houve a formagéo de
poros tanto dentro como na superficie das fibras, conforme SEM, TEM e anélise de BET
[51]. Técnicas como essa utilizam a remocao seletiva de um dos componentes da fibra
para se obter o material desejado. Efeitos no tamanho e na distribuicdo dos poros foram
observados nas fibras de poli(e-caprolactona) com adicdo de NaCl e CaCO3 a solucéo
polimérica e posterior lixiviagdo do sal em solvente adequado [52].

O efeito da concentracdo de LiBr na solucéo de fiacdo modificou o diametro e
as propriedades mecanicas da fibras de estireno-butadieno-estireno (SBS), aumentando a
resisténcia mecanica com a diminuicdo da porosidade da fibras em decorréncia do
aumento da condutividade da solugéo devido a adigéo de LiBr [53].

Com o intuito de diminuir o didmetro das fibras de polivinilpirrolidona (PVP)
foram avaliadas a adicdo de NaCl, MgCl, e LiCl a solucdo polimérica em etanol/agua,
alterando a morfologia das fibras devido as alterac6es da viscosidade, tenséo superficial e
condutividade elétrica da solucdo polimérica [54]. A adicdo de NaCl a solucdo de PVP
provocou a diminuicdo do diametro das fibras devido ao aumento da condutividade da
solucéo polimérica [55].

Alteracdes morfologicas foram observadas em fibras de poli(vinil alcool) (PVA)
com a utlizacdo de NaCl e Fe(NOg);, facilitando a formagcdo do fio e diminuindo a

presenca de beads, contas formadas devido ao acumulo de solvente na fibra [56].

3.5.2 Interferéncia da umidade no processo de eletrofiagao

A umidade relativa (UR) estd relacionada aos parametros do ambiente da
eletrofiacdo e afeta diretamente a obtencdo e morfologia das fibras, alteracbes do
diametro e porosidade, devido as interferéncias provocadas na evaporacao do solvente
[9, 20, 21, 44].

O efeito da U.R. durante a eletrofiagdo de PVA e poli(6xido de etileno) (PEO)
mostrou que o diametro das fibras pode ser reguladas pelo controle da U.R. durante a
eletrofiacdo assim como as propriedades mecéanicas do material [57].

As fibras de PS produzidas com baixa umidade (2%) ocorreram somente
devido a separacdo de fase induzida termicamente, a partir do aumento da UR foi
possivel observar a presenca de poros nas fibras, evidenciando que a separagéo de fases
induzida por vapor comecgou a desempenhar um papel importante [58].

Solugdes poliméricas de PLA em solventes simples, binarios e ternarios com

diferentes propriedades foram estudadas para entender os mecanismos de formacéo de
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poros com a U.R. Em todos os testes realizados observou-se o aumento da porosidade
com o aumento da UR, mas com niveis de UR abaixo de 30% nenhum poro foi observado
em todos os sistemas testados [50].

Foram obtidas fibras de polietersulfona (PES) porosas com adi¢cdo de sais num
ambiente com elevada UR. Os sais sollaveis em &agua, CaCl,, Cu(NO3), e NaCl,
produziram uma estrutura porosa, diferentemente do CaCOj;, ndo sollavel em agua,
indicando a importéancia da solubilidade do sal e do ambiente imido [59].

Como abordado neste capitulo, é de grande interesse a utilizacdo de materiais
biodegradaveis e compostaveis nas mais diversas areas da economia, 0 que intensificou
o desenvolvimento de pesquisas com polimeros obtidos de fontes renovaveis ou néo, a
fim de conhecer melhor suas propriedades e desenvolver novos produtos.

A eletrofiacdo é uma técnica que permite obter fibras poliméricas muito
utilizadas no desenvolvimento de téxteis, materiais adsorventes, liberacdo controlada de
farmacos, entre outros. Dessa forma as propriedades mecénicas, quimicas e fisicas do
material € de grande importancia para direcionar as aplicacées do mesmo.

Tendo em vista a problematica ambiental e as possibilidades oferecidas pela
eletrofiacdo este trabalho teve como objetivo a obtencdo de fibras de Ecovio® F C2224
submetidas ao tratamento de adicdo de sais e a avaliagdo dos efeitos da U.R. na
morfologia das fibras. Poucos trabalhos relatam na literatura estudos do comportamento
do Ecovio® frente aos diversos tratamentos que sdo possibilitados pela eletrofiacao,
provavelmente por se tratar de um novo material inserido no mercado, com isso, esta
pesquisa podera servir para diversas pesquisas futuras sobre o comportamento das
caracteristicas mecanicas e morfolégicas das fibras de Ecovio® quando submetidos &

adicao de sais e/ou variacao da umidade relativa do ambiente.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este procedimento experimental descreve os materiais e métodos utilizados
para avaliacdo das fibras de Ecovio® obtidas por eletrofiacdo quando submetidas ao
tratamento pela adicdo de sais e variacdo da U.R., partindo da obtenc&o das fibras
contendo apenas Ecovio® por meio das andlises necessarias para determinacdo dos
parametros, descricdo dos tratamentos realizados (adi¢do de sais e variacao da U.R.), até
0os métodos utilizados para avaliar as propriedades adquiridas pelo material apos os

tfratamentos.

4.1 PREPARO DA SOLUCAO POLIMERICA

As solucdes poliméricas foram preparadas utilizando cloroférmio (CHCI3) como
solvente e dimetilformamida (DMF) para aumentar a constante dielétrica da solucao,
ambos com pureza P.A. (Neon). De acordo com modificagdes do procedimento descrito
por Goes [60], 0,75 g de Ecovio® F C2224, fornecido pela BASF, foi primeiramente
dissolvido em 4,25 mL de CHCI3; e depois acrescentado 0,75 mL DMF permanecendo sob
agitacao por 24 horas a temperatura ambiente.

Os sais adicionados as solucdes poliméricas foram cloridrato de metformina
(Met) com grau de pureza >99%, fornecida pela Prati-Donaduzzi, CaCl,-2H,0 diidratado
P.A. (Nuclear) e NaCl com pureza 99,5% (Alphatec).

4.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE ELETROFIACAO

As solucdes foram eletrofiadas por meio de um sistema composto por uma
fonte de alta tensdo, uma bomba injetora, um coletor estéatico aterrado e uma seringa de
vidro com agulha metéalica com diametro de 0,7 mm.

Inicialmente, foram verificados os parametros de eletrofiacdo para a solucéo
contendo apenas o polimero, a fim de obter fibras continuas e homogéneas, sendo eles, a
concentracdo do polimero na solucdo (10%, 15% e 20%), a diferenca de potencial

aplicada (14 kV, 18 kV e 22 kV) e a distancia da ponta da agulha até o coletor (12 cm e 15
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cm). Todos os procedimentos foram realizados em temperatura ambiente (24+3 °C) e
umidade relativa (35£5%). Para observar a formacéo de fibras fixou-se no coletor uma
lamina de microscopio e apds a ejecdo de 0,10 mL de solucéo, a lamina foi retirada e
observada utilizando um microscopio éptico.

Apés encontrar as melhores condi¢cbes para formacdo das fibras, foram
adicionados NaCl, CaCl, ou Met, a solucdo polimérica para posterior eletrofiacao,
obtendo-se, portanto, uma fibra composta de um sal disperso no polimero, para isso,
foram adicionados diferentes quantidades de sal a solucdo (20, 30 e 40% m/m), sendo
possivel a obtencédo de fibras continuas, homogéneas e ausente de beads utilizando 30%
m/m, 0,225 g de sal para uma solugéo de 5 mL.

Para a avaliacdo da adicdo de sais a solucdo polimérica os experimentos de
eletrofiacdo foram realizados em temperatura ambiente 23+3°C e umidade abaixo de
40%. Para observar efeito provocado nas fibras pela variacdo da umidade foi utilizada

umidade de 34+3 % e 80+5 % e temperatura ambiente.

4.3 CARACTERIZACOES

Foram caracterizados os sais de Met, NaCl e CaCl,, assim o filme de Ecovio®
puro, os filmes de Ecovio® contendo cada um dos sais e também desses mesmos filmes
apos serem lavados com agua ultrapura e secos em temperatura ambiente.

O infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) e analise mecanica
foram realizadas na Universidade Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR), Campus
Medianeira.

As andlises termogravimétricas (TGA/DTGA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e difratometria de raios-X (DRX) foram feitas na Central Analitica da
Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), Toledo.

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) e a fisissorcdo de N, foram
realizadas na Universidade Estadual de Maringa (UEM).

4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das fibras foi observado usando DSC no intervalo de
20 °C a 200 °C, com raz&o de aquecimento e de resfriamento de 10 °C.min™, utilizando-
se 0 equipamento Shimadzu DSC60, com panelas de aluminio fechadas, sob atmosfera
de nitrogénio com vazdo de 50 mL.min™. As fibras foram analisadas antes e apés a

lavagem das mesmas. A partir do DSC e com auxilio do software TA60, foram
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determinadas as temperaturas de transigéo vitrea (Tg), fusdo (T) e recristalizacdo a frio
(Tec), além dos calores envolvidos no processo [37].

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA/DTGA)

As curvas TGA/DTGA foram obtidas na faixa de 20 a 600 °C, com um
analisador térmico da Pelkin EImer, modelo STA 6000, a uma taxa de aquecimento de 10
°C.min, sob atmosfera de N, (10 mL.min™), em cadinho de porcelana [38].

4.3.3 Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

Para as andlises de FTIR foi utilizado o equipamento da marca Pelkin Elmer,
modelo Frontier. Os espectros dos filmes foram obtidos no modo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR), enquanto que as amostras solidas (p0), foram analisadas com a
utilizacao de pastilhas de KBr, todos os espectros foram realizados com nimero de onda
de 400 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™, 8 acumulacdes e nimero de varreduras igual a
8. Esta analise foi realizada no Laboratorio de Andlises Térmicas da UTFPR.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das nanofibras foram investigadas usando um microscépio
eletronico de varredura em um equipamento FEI da linha QUANTA 250 para que fosse
possivel avaliar visualmente a morfologia das fibras. Para esse processo, uma pequena
secdo da membrana foi expelida com uma fina camada de ouro, até a espessura de 30
nm, antes da observacdo no MEV. As imagens foram obtidas aplicando uma tenséao de
aceleracdo de elétrons variando de 12 a 20 kV em ampliagdes diferentes e por meio
dessas imagens, também foi possivel determinar o diametro médio das fibras obtidas
utilizando o software de processamento de imagem Quantikov Image Analyzer. O MEYV foi

realizado pelo Comcap, na UEM.

4.3.5 Angulo de Contato

O método utilizado para as medidas de angulo de contato € o de “gota do
séssil”. Uma gota de 7 pL foi depositada sobre a superficie dos filmes, ampliada com a
lente de uma camera que capturou sequencialmente imagens do comportamento da gota
sobre o material. A partir das imagens, o angulo de contato foi determinado através do
principio de géniometria, definido como o angulo entre a tangente da interface liquida/ar e
a tangente entre a interface do sélido/ar, utilizando para isto o software AmScope 3.7.

Quando as forcas adesivas com a superficie do material s&o muito grandes em relacao as
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forcas coesivas, 0 angulo de contato € menor que 90°, tendo como resultado que o liquido
molha a superficie, ou seja, o material € hidrofilico, se o angulo de contato for superior a

90°, o material é considerado higroscopico .

4.3.6 Analise Mecénica

As analises mecanicas foram realizadas no Laboratorio de Alimentos da
UTFPR. As propriedades mecanicas foram determinadas utilizando um texturémetro
(Stable Micro Systems, TA.HDplus) com célula de carga de 5 kg. Amostras retangulares
dos filmes poliméricos foram cortadas, com 40 mm de comprimento e 10 mm de largura.
A espessura de cada filme foi medida usando um micrometro de alta precisao (limite de
deteccdo = 0,001mm) por mais de 4 vezes realizadas em diferentes locais da amostra e
valor médio foi calculado. Para execucéo dos ensaios, a distancia inicial entre as garras

foi 25,4 mm e uma velocidade de 1 mm.min™t.

4.3.7 Fisissorgéo de N,

Para avaliar a area superficial do material um método bastante empregado é
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller e conhecido pelo nhome de BET. Este
procedimento utiliza dados referentes a adsorcdo de um gas, usualmente nitrogénio, e
equacgodes provenientes do processo de adsorcao identificado pelo procedimento BET que
fornece como resultado a area superficial especifica.

A area superficial, volume de poro e tamanho do poro foram determinadas pela
fisissorcdo de N, no equipamento Quanta Chrome - Surface area and pore size analyzer
1200e, foram utilizadas 0,2 g de filme e a ativacdo da amostra foi feita em 30°C por 4h
sob vacuo. Volume de microproporo, volume de mesoporos e distribuicdo de tamanho de
poros foram calculados a partir de dados de isoterma de adsor¢cdo de N, usando a teoria
de densidade funcional (DFT) com auxilio do software Quantachrome — NovaWin. As
analises foram realizadas pelo Grupo Agroquimica da UEM.

A partir da realizagédo das analises conforme descrito anteriormente foi possivel
observar os efeitos provocados nas fibras de Ecovio® eletrofiadas quando produzidas com

umidade elevada e adi¢do de sais a solucdo polimérica.

4.3.8 Difratometria de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalina das fibras foram determinadas por difratometria de raios-
X, no difratbmetro D2 Phaser da Bruker, com difragcdo em angulo 26, variando de 5° e 60°,
incremento 0,01, usando radiagdo CuKa de A=1,5406 A, com monocromador de grafite

[37].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo descreve os resultados obtidos que permitiram avaliar as
modificacdes ocorridas na mecanica e morfologia das fibras de Ecovio® obtidas por
eletrofiacdo com variacdo de umidade de adicdo de sais a solugdo polimérica.
Inicialmente estdo apresentadas as analises realizadas para a determinacdo dos
parametros do processo de eletrofiacdo e que foram utilizados para a obtencdo de todas
as fibras, na sequéncia, os resultados e discussbes das analises descritas nos

procedimentos experimentais aplicadas aos materiais produzidos.

5.1 Determinacao dos parametros de eletrofiacédo

De acordo com a microscopia Optica foi possivel determinar o diametro médio
das fibras, Tabela 5.1. Fibras de menor diametro foram obtidas com solucdes de Ecovio®
10% m.v?, a partir das concentracdes de 15 e 20% m.v' de Ecovio® os diametros
permaneceram praticamente constantes. Como observado na Tabela 5.1, as fibras
contendo 15% de Ecovio® produzidas com uma distancia de 12 cm formaram fibras com

diametros aproximados independente da tensdo aplicada.

Tabela 5.1: Diametro médio das fibras com variacdo de parametros de eletrofiacéo.
Concentragao de

Ecovio® (% m.vY) Distancia (cm) Tensao (kV) Diametro (um)

14 1,40%0,10

12 cm 18 1,36+0,09

22 1,30+0,30

10% 14 1,09+0,16
15 cm 18 1,01+0,17

22 1,28+0,09

14 1,60+0,20

12 cm 18 1,60+0,20

22 1,60+0,30

15% 14 1,60+0,15
15 cm 18 1,80+0,20

22 1,70+0,20
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14 1,64+0,25
12 cm 18 *
22 1,80+0,80
0 b b
20% 14 1,60+0,40
15cm 18 1,50+0,35
22 *

Continuacéo Tabela 5.1.

* Utilizando estes parametros de eletrofiacdo nao foram obtidas fibras de Ecovio®.

De acordo com analise de variancia e teste de Tukey, concluiu-se que nédo
houveram variagcfes significativas no diametro das fibras para cada parametro aplicado,
sendo os parametros definidos a partir da formacao de fibras continuas e com auséncia
de beads, contas formadas devido ao acumulo de solvente durante a formacéao da fibra,
com isso, verificou-se que os melhores parametros a ser utilizados eram: concentragéo de
Ecovio® 15% m.v?, diferenca de potencial 14 kV e distancia entre a ponta da agulha e o

coletor 12 cm, que produziram fibras continuas e homogéneas.

5.2 EFEITO DA ADIC;AO DE SAIS NA PRODUC}AO DE FIBRAS DE ECOVIO® POR
ELETROFIACAO

Como descrito na revisado bibliografica deste trabalho, a adicdo de sais a
solucédo polimérica pode provocar alteragdes, principalmente, na morfologia das fibras
obtidas por eletrofiagdo. Assim, apds encontrar as melhores condi¢des para formacao das
fibras, foram adicionados NaCl, CaCl, ou Met, 30% m/m, a solucdo polimérica para
posterior eletrofiacdo, obtendo-se, portanto, uma fibra composta de um sal disperso no
polimero, estas mesmas fibras foram lavadas com agua ultrapura até a condutividade da
agua de lavagem permanecer constante e depois secas em temperatura ambiente, na
sequéncia foram caracterizadas conforme o procedimento experimental estabelecido e os

resultados estdo discutidos abaixo.

5.2.1 Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Andlises de FTIR foram realizadas para verificar a presenca de grupos
quimicos caracteristicos do Ecovio®, uma blenda polimérica PLA/PBAT, e também dos
sais incorporados aos filmes, Met, NaCl e CaCl, , Figura 5.1. O espectro de infravermelho
do Ecovio®, Figura 5.1a, apresenta duas bandas atribuidas & vibracdo assimétrica do
grupo éster (1084 e 1184 cm™). Por se tratar de uma blenda polimérica tém-se picos
caracteristicos dos grupos carbonila do PBAT e do PLA, pois esses sdo bons indicadores
dos processos de degradacdo de ambos os polimeros, sendo apresentadas num
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comprimento de onda de 1712 cm™ e 1756 cm™, respectivamente [61, 62]. Bandas
correspondentes ao estiramento C-H s&o observadas em 2950 cm™, a deformacdo CH, é
usada como banda de padrdo interno em 1455 cm™ do PLA, assim como a banda
caracteristica do grupo éster, formada em 1272 cm™ [62)].

Apds a obtencéo das fibras contendo o sal, as mesmas foram lavadas com
agua ultra pura até que a condutividade da mesma entrasse em equilibrio e, no caso da
Met, até que a concentracdo de Met liberada na solucdo se mantivesse constante, de
acordo com analise espectrométrica. A presenca ou auséncia de Met nas fibras, antes e

apos a lavagem, foi verificada a partir da analise dos espectros de FTIR, Figura 5.1b.
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Figura 5.1: Espectros vibracionais do filme de (a) Ecovio® (b) Ecovio® com Met 30%
m/m; (c) Ecovio® com CaCl, e do filme de (d) Ecovio® com NaCl utilizando o médulo ATR
e espectro vibracional do sal feito com pastilha de KBr, na faixa de 500 cm™ & 4000 cm™.

No espectro da Met sdo observadas duas bandas caracteristicas em 3375 cm™
e 3296 cm™ correspondente & vibracdo de amina primaria N-H. Enquanto um banda a
3176 cmtocorre devido ao alongamento de amina secundaria N-H, e bandas
caracteristicas a 1628 cm™ e 1584 cm™ s&o atribuidos ao alongamento C-N [63]. Com

isso, a presenca de Met é verificada com a presenca das bandas caracteristicas entre
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3000 cm™ e 3500 cm™, e entre 1500 cm™ e 1700 cm™, apés a lavagem nota-se o
desaparecimento destas bandas, indicando que a Met foi removidas das fibras, uma vez
gque é muito soluvel em agua. A presenca, ou auséncia, do CaCl, foi verificada pela
comparacao dos espectros de infravermelho, Figura 5.1c, devido a bandas localizadas em
1634 cm™ e 3400 cm™, essa Ultima caracteristica da agua de hidratacdo do sal. Apds
lavar as fibras, nota-se o desaparecimento dessas bandas, resultando num espectro
caracteristico como de houvesse apenas 0 Ecovio® presente.

A avaliacao das fibras quanto a presenca de NaCl, Figura 5.1d, ndo apresentou
picos caracteristicos do sal, evidenciando apenas a presenca do polimero nas fibras, com
ISso, conclui-se que possivelmente o sal permaneceu dentro das fibras.

Em todas as fibras tratadas com a adicdo dos sais, observou-se uma inversao
na intensidade dos picos localizados em 1756 e 1712 cm™, caracteristicos do PLA e do
PBAT, o0 que pode ter ocorrido pelas alteracbes que a presenca do sal provocou nas

interagcOes entre as moléculas do polimero.

5.2.2 Andlises termogravimétricas (TGA/DTGA)

O perfil termogravimétrico fornece informacfes sobre decomposicao térmica do
material pelas etapas de perda de massa. O Ecovio® eletrofiado apresentou dois eventos
térmicos entre 200 °C e 467 °C, Figura 5.2, a primeira delas refere-se a degradacao do
PLA enguanto a segunda a degradacdo do PBAT [64], dois polimeros constituintes da
blenda. A temperatura maxima de degradacao do PLA (Tyax) foi a 309,99 °C, menor que a
Tmax do PLA puro, 324 °C, conforme descrito por Silverajah, et al. (2012), o que é
justificado pela interacdo com o PBAT, que apresentou perda de massa caracteristica em
398,59 °C [65]. A andlise termogravimétrica do filme de Ecovio® corrobora com as
analises de infravermelho, que apresentou também em seu espectro vibracional a
presenca de grupos quimicos caracteristicos do PLA e do PBAT.

As curvas termogravimétricas e suas derivadas, Figura 5.3 e Figura 5.4
respectivamente, obtidas dos filmes de Ecovio® tratados com o Cloridrato de Metformina,
evidenciaram a presenca e auséncia do sal, assim como observado nas analises de
espectroscopia de infravermelho. As fibras passaram pelo processo de lavagem, com
iSso, a comparacao entre os termogramas das fibras apresenta as modificacdes das fibras
com Ecovio® puro e do Ecovio® com Met, antes e apds a lavagem. E possivel observar
que na presenca de Met ha uma diferenca na porcentagem de perda de massa dos filmes
se comparado ao Ecovio® puro ou apés a lavagem do filme, & 450 °C o polimero puro

decompds aproximadamente 95,8% da sua massa inicial, préximo a perda de massa do
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polimero com Met ap06s a lavagem, 93,8%, enquanto que na presenca de Met a
decomposicao foi 90%, o que j& era esperado, tendo em vista que a Met pura decompde
86,2% nesta mesma temperatura.

100

467,35 °C

205,63 °C
80 | |

0,0

348,38 °C

DTGA
60

Massa (%)
dm/dT (mg °C™)

40
~398,59°C
309,99 °C
20

TGA ~— 45

T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.2: Curva termogravimétrica do filme de Ecovio® obtido com U.R. < 40% e a 23
°C £ 3.
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Figura 5.3: Curvas termogravimétrica dos filmes de Ecovio® tratados com Met (30%
m/m).

As derivadas das curvas termogravimétricas, Figura 5.4, demostraram as
alteracdes nas temperaturas dos eventos térmicos observados. A Met apresentou perda
de massa caracteristica do farmaco com elevada pureza, com estabilidade térmica até

210 °C, se decompondo entre 211 °C e 367 °C, Figura 5.4a, corroborando com Storpirtis,
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S, et al. (2009). Quando incorporada a Met ao polimero houve modificagcbes no
comportamento térmico do material, com a sobreposi¢do da degradacgéo térmica da Met e
do PBAT, que ocorrem entre 220 °C e 425°C, Figura 5.4b, além da alteracdo na Tyax de
degradacdo do PLA, de 309,99 °C no Ecovio® pura para 300 °C nos filmes tratados com
Met, antes e apds a lavagem, Figura 5.4c. Verificando-se que a presenca de Met na
solucéo polimérica foi capaz de promover modificagbes no comportamento térmico das
fibras provocado por mudancas nas interacfes do polimero devido a presenca do sal e

gue se mantiveram apos sua remocao durante a lavagem.
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Figura 5.4: Curva termogravimétrica e derivada do (a) cloridrato de metformina; (b) do
filme de Ecovio® na presenca de Met (30% m/m); (c) do filme de Ecovio® tratado com Met
(30% m/m) e lavado.

Um comportamento semelhante ao da Met foi observado quando utilizado o
CaCl, na formacdo das fibras, observa-se no termograma, Figura 5.5, que o filme
contendo o sal, ap6s ser submetido ao processo de lavagem, apresentou uma perda de
massa muito proxima ao do Ecovio® puro, indicando que o CaCl, foi removido, &
temperatura de 550 °C, o residuo foi de aproximadamente 18,9% para o Ecovio® com
CaCl, e de cerca de 2,8% para o Ecovio® puro, esta diferenca no percentual de residuo

esta relacionada a decomposi¢édo do CaCl,, até a formacao do éxido de calcio [66].
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Figura 5.5: Curvas termogravimétrica dos filmes de Ecovio® tratados com CacCl, (30%
m/m).

A presenca e auséncia do sal, antes e ap0s a lavagem, observadas nas curvas
termogravimétricas corroboram com as analises de infravermelho, assim como observado
para as fibras tratadas com Met, evidenciando a presenca do sal nas fibras com o
surgimento de bandas caracteristicas dos sais quando adicionados as fibras e o
desaparecimentos das mesmas apos a lavagem dos filmes.

As derivadas das curvas termogravimétricas dos filmes tratados com CaCly,
Figura 5.6, permitem observar algumas modificagbes estruturais nas fibras, com
alteracBes nos eventos térmicos presentes.

O CaCl, € um sal hidratado e que apresenta grande afinidade com agua, por
isso, sdo observadas nas Figuras 5.6a-b, eventos térmicos referente a perda de agua
abaixo de 140 °C. Ainda na Figura 5.6b, verificou-se alteragcbes nas temperaturas
méaximas de degradacao (315 e 414 °C) se comparados ao polimero puro (310 e 396°C).
Apods a lavagem dos filmes para remocdo do CaCl,, Figura 5.6c, observou-se que a
presenca do sal na fibra foi responsavel por alteracbes no comportamento térmico das
mesmas, e mesmo apos a lavagem algumas mudanca permanecem.

O Ecovio® contendo NaCl apresentou em seu termograma um perda de massa
inicial referente a saida de agua, seguidamente, de duas perdas de massa referentes a
degradacdo térmica dos constituintes da blenda, PLA/PBAT. Comparando o0s
termogramas do Ecovio®, na presenca de NaCl e ap0s a lavagem das fibras, Figura 5.7,
verificou-se que podem ter ocorrido algumas alteracdes estruturais devido as interacdes
do sal com o polimero. Em 550 °C, o residuo foi de aproximadamente 8,33% para o

Ecovio® contendo NaCl, 5,09% para o filme apés a lavagem e 2,8% para o Ecovio®, esta
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diferenca no percentual de residuo evidencia a presenca de sodio nas fibras mesmo apés

a lavagem.
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Figura 5.6: Curva termogravimétrica e derivada do (a) CaCl; (b) do filme de Ecovio® na
presenca de CaCl, (30% m/m); (c) do filme de Ecovio® tratado com CacCl, (30% m/m) e

lavado.
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As mudangas nos intervalos de temperatura dos eventos térmicos, observados
por meio das derivadas das curvas termogravimétricas, Figura 5.8, demonstram que na
presenca do NaCl, Figura 5.8a, o intervalo foi de 237 a 452 °C, aproximadamente,
enquanto que este intervalo para o Ecovio® puro, foi 205 a 467 °C, apds a lavagem dos
filmes, os valores observados por meio da derivada, Figura 5.8b, demonstraram que estas
modificagcdes foram persistentes, sendo os eventos térmicos observados entre 230 e 460

°C, porém um pouco mais proximas as do Ecovio® puro.
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Figura 5.8: Curva termogravimétrica e derivada do (a) filme de Ecovio® na presenca de
NaCl (30% m/m); (b) do filme de Ecovio® tratado com NaCl (30% m/m) e lavado.

5.2.3 Difracéo de raios X (DRX)

Os polimeros apresentam carater predominantemente amorfo, conforme pode
ser observados nos difratogramas, Figura 5.9b. O Ecovio® apresenta um pico mais
pronunciado em 29,42 °, que é caracteristico da fase cristalina do PBAT, Figura 5.9b.
Com a incorporacao da Met, nota-se que picos caracteristicos da sua cristalinidade foram
observados, Figura 5.9c, em 16,9 °, 21,6 ° e 26,6 °, ap0s a lavagem, Figura 5.9d,
verificou-se o desaparecimento destes picos e o surgimento do perfil amorfo semelhante
ao polimero puro.

Quando incorporado o CaCl, verificou-se alteracdes nos difratogramas dos
filmes entre 12,5 ° e 25 °, Figura 5.10-c, e mesmo apods a lavagem para retirada do sal
observou-se que houve uma alteragdo no aspecto cristalografico do filme, com o
surgimento de picos em 16,44 °, 20,14 ° e 22,84 °. Os difratogramas das fibras contendo

NaCl ndo apresentaram significativas alteracdes na cristalinidade do material, Figura 5.11.
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Figura 5.9: Difratogramas de raio-X para o (a) Cloridrato de Metformina e para os filmes
de (b) Ecovio®; (c) Ecovio® com Met e (d) Ecovio® tratado com Met e lavado, obtidos na
faixa de valores de 26 entre 7,5° e 60°, com incremento de 0,01°.
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Figura 5.10: Difratogramas de raio-X para o (a) CaCl, e para os filmes de (b) Ecovio®; (c)
Ecovio® com CaCl, e d) Ecovio® tratado com CaCl, e lavado, obtidos na faixa de valores
de 20 entre 7,5° e 60°, com incremento de 0,01°.
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Figura 5.11: Difratogramas de raio-X para os filmes de (a) Ecovio®; (b) Ecovio® com NaCl
e (c) Ecovio® tratado com NaCl e lavado, obtidos na faixa de valores de 26 entre 7,5° e
60°, com incremento de 0,01°.
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5.2.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O comportamento térmico das fibras também foi analisado por DSC, a fim de
verificar as temperaturas de transi¢ao vitrea (T,), fusdo (Tm) e recristalizagéo (T¢c). De
acordo com o termogramda do Ecovio®, Figura 5.12, foram identificados trés picos
endotérmicos referentes a blenda PBAT/PLA, por volta de 66,7 °C, 130,72 °C e 154,62
°C. O primeiro pico esta associado a T4 e o terceiro pico a Tz do PLA, tem-se o PLA puro
com T4 por volta de 60 °C, e a Tmz de 155 °C, observa-se que esta Ty, tem 0 valor bem
acima da temperatura ambiente, apresentando este material, comportamento fragil e
vitreo nesta temperatura [64, 67, 68]. O segundo pico indica a T, do PBAT, sua regido
mais ampla e de menor intensidade que o pico da Ty3 do PLA é caracteristico de um
material de maior maciez e resistente ao impacto [67], é possivel verificar a T,c a 92 °C
caracteristica do PLA. Algumas pesquisas relatam que o PBAT possui duas temperaturas
de fusdo, a primeira delas, referente a fusdo da parte alifatica, em uma temperatura
proxima a Ty do PLA, e a segunda temperatura de fuséo, proxima a 130 °C, caracteristica
da fusdo da parte aromatica do PBAT, com isso, devido a interacdo entre os dois
constituintes do Ecovio® pode ter ocorrido uma sobre posicdo do comportamento térmico
do PLA e do PBAT no pico em 66,7 °C, devido ao perfil obtido no termograma e aos

valores de calor envolvidos, atribuiu-se ao pico 1 a fusdo da parte alifatica do PBAT, Tp;.

Resfriamento
Pico 4

Fluxo de calor (mW)

Exotérmico pjco 1

Aquecimento

Endotérmico Pico 3

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 5.12: Termograma de aquecimento e resfriamento do filme de Ecovio®.

A presenca dos sais nas fibras pode ser observada por meio das alteracoes
nos termogramas, Figura 5.13, se comparadas ao do Ecovio® puro e mesmo apés a

lavagem, algumas modificacdes permanecem nos picos de fusdo do material, é possivel
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notar que depois da lavagem grande parte dos sais foi removida pela agua, como ja foi
observado nas andlises de FTIR, TGA e DRX.

A presenca do CaCl, nas fibras também interferiu o comportamento térmico e
na cristalinidade dos filmes, devido a sobreposicéo dos picos de Tn; da blenda PBAT/PLA
e do CacCl,, principalmente devido a presenca de 4gua por se tratar de um sal hidratado e
muito higroscopico. O efeito da adicdo do CaCl, as fibras pode ser observado com os
valores da porcentagem de cristalinidade, Tabela 5.3.
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Figura 5.13: Termogramas de aquecimento e resfriamento dos filmes de Ecovio® com
adicdo de (a) Met; (b) CaCl; e (c) NaCl, antes e apo6s a lavagem.
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Continuacgéo: Figura 5.13.

Os calores envolvidos nos processos para todas as amostras, Tabela 5.2,
permitiram observar a interferéncia causada pela presenca do sal nas fibras, provocando
a diminuicdo das temperaturas de transicéo vitrea e fusdo do polimero. O filme ao qual
houve adicdo de Met, apds a lavagem, observa-se que foi mantida a T, € @ Tz do PLA
por volta de 60 °C e 155 °C, respectivamente, e verificou-se a T, em torno de 91,99 °C,
Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Temperatura e calor de fuséo e cristalizacédo das fibras lavadas.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Tm1 Calor Tm2 Calor Tm3 Calor Tee Calor
Amostra o o o o
(C @9 (C) Qg (C) (@[g (C) ()
Ecovio® 66,7 425 130,7 9,57 154.9 18,4 92 -3,71

Ecovio® Met lav. 60,21 16,25 91,77 4,40 1553 14,41 9199 -496
Ecovio® CaClylav. 65,33 11,48 96,66 4,17 1550 14,37 91,09 -3,75

Ecovio® NaCl lav. 63,94 587 8892 955 1544 139 90,19 -4,00

A cristalinidade pode ser observada na Tabela 5.3, onde estdo apresentados o
valores da porcentagem de cristalinidade (x;), calculados a partir da equagéao 1, em que
AH,, é a entalpia de fusdo da amostra, AH.., a temperatura de recristalizacdo a frio da
amostra e AH;,° a entalpia de fuséo tedrica da amostra 100% cristalina, para o PBAT a
AH° é 14 J.g* e parao PLA a AH,° € 93 J.g™.
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X ._aHp-sHee X 100 (1)

C 5
AHp,

Os calculos foram realizados para o pico da Tz do PLA (pico 3), por ser o pico
com maior definicdo comparado ao pico da T, do PBAT (pico 2).

Percebe-se no termograma do Ecovio® com CaCl, e lavado, Figura 5.13 e
Tabela 5.3, que a incorporacdo do sal na blenda alterou o valor da cristalinidade do
material com relacdo ao Ecovio® puro. Verificou-se que a cristalinidade do PLA é maior
que a blenda PBAT/PLA do Ecovio®, esse fendmeno provavelmente é causado pelo
aumento da viscosidade do polimero devido a adicao do sal promovendo uma reducéo na
mobilidade das cadeias poliméricas, o mesmo foi observado para os filmes tratados com
Met e NaCl.

Tabela 5.3: Porcentagens de cristalinidade calculada para o pico referente a fusdo do
PLA, mondmero da blenda polimérica Ecovio®.

Amostra Cristalinidade 3x. (%)
Ecovio® 24,82
Ecovio® Met lav. 20,82
Ecovio® CaCl; lav. 19,48
Ecovio® NaCl lav. 19,31

5.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A fim de investigar o efeito da presenca dos sais na aparéncia morfolégica das
fibras de Ecovio® foram utilizadas imagens de MEV. Assim como verificado na
microscopia 6ptica, os parametros de eletrofiacdo adotados para o Ecovio®, concentracéo
de polimero 15% m.v', 12 cm a distancia entre a agulha e o coletor, d.d.p de 14 kV e
fluxo de 1mL.h™, observa-se nas imagens de MEV a formacdo de fibras continuas e

homogéneas, com pouca ou total auséncia de beads, Figura 5.14.

Figura 5.14: Imagens de MEV das fibras de Ecovio®.
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As fibras tratadas com Met, Figura 5.15, ndo demonstram grandes
modificacdes antes e apds a lavagem, mas uma diminui¢cdo do didametro se comparado ao

Ecovio® puro.

Figura 5.15: Imagens de MEV das fibras de Ecovio® (a) contendo Met; e (b) apds a
lavagem das fibras.

A adicao de CaCl,, além de diminuir o diametro da fibras, verificou-se que as

mesmas nao apresentam-se muito homogéneas, ou seja, tem diametros variados, Figura

5.16.
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Figura 5.16: Imagens MEV das fibras de Ecovio® (a) contendo CaCl,; e (b) apés a
lavagem das fibras.
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A mesma reducao do didametro foi observada nas fibras tratadas com NacCl,
Figura 5.17. Esse fato pode ser explicado pelo efeito da condutividade, a presenca de sais

na solucédo polimérica pode provocar interferéncias na constante dielétrica da solucéao e

também aumentar a repulsdo de cargas, com isso a formacéo irregular das fibras.

< \J

Figura 5.17: Imagens de MEV das fibras de Ecovio® (a) contendo NaCl; e (b) apés a
lavagem das fibras.

As analises realizadas permitiram avaliar o efeito da adicdo dos sais a solugéo
polimérica de Ecovio®, provocando mudancas na interacdo entre os mondmeros da
blenda (PLA e PBAT) observadas por meio do FTIR, TGA/DTGA e DSC, e alteracdes na

morfologia das fibras conforme discusséo das imagens de MEV.

5.3 EFEITO DA UMIDADE NAS CARACTERISTICAS MORFOLOGIAS E MECANICAS
DAS FIBRAS DE ECOVIO®

A umidade relativa do ar € um paramero ambiental importante da eletrofiacao
pela interferéncia provocada na evaporagao do solvente e/ou acumulo de vapor d’agua na
superficie da fibra, os resultados das analises descritas nos procedimentos experimentais
permitiram identificar o comportamento do Ecovio® frente a variacdo da U.R. de 30% e
80%. Os fibras foram obtidas também com a adicdo de sais, na proporcao de 30% m/m
de sal em relacdo a massa de Ecovio® utilizada no preparo da solucdo polimérica,
proporcao esta definida a partir dos resultados dos trabalhos anteriores descritos na

secédo 5.2.
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5.3.1 Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Nos espectros vibracionais dos filmes de Ecovio® obtidos com variacdo de
umidade 30 e 80%, Figura 5.18, foi possivel observar as alterac6es provocadas por essa
variacdo de um parametro importante ao ambiente de eletrofiacdo. Os espectros indicam
uma possivel modificacdo na interacdo entre os monémeros da blenda PLA/PBAT, as
bandas localizadas em 1752 e 1716 cm™, caracteristicas do grupo carbonila do PLA e do
PBAT, respectivamente, apresentaram uma pequena modificacdo de intensidade, com
30% de U.R. a banda da carbonila do PLA apresentava-se mais intensa que a banda
localizada em 1716 cm™, apdés o aumento da U.R. para 80%, essa diferenca ndo é mais

tdo pronunciada.

Ecovio® U.R. 80%
—— Ecovio® U.R. 30% 1715
1754
r _I
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Figura 5.18: Espectros vibracionais dos filmes de Ecovio® obtidos com umidade relativa
de 30 e 80% utilizando o médulo na faixa de 500 cm™ & 4000 cm™,

Com a adi¢ao de Met, CaCl, e NaCl, Figura 5.19, o aumento da intensidade da
banda referente a carbonila do PBAT (1716 cm™) torna-se mais pronunciado, o que
significa que isto ndo seja provocado apenas pela variacdo da umidade como também
pela adicdo dos sais a solucdo polimérica.

E possivel observar ainda que independente da variacdo da umidade verifica-
se a presenca dos sais nas fibras e a remocao dos mesmos apos a lavagem, conforme
discutido na subsecéo 5.2.1.

A partir desta analise conclui-se que a presenca de agua pode ter provocado
mudancas nas interacdes das partes da blenda de Ecovio®, o que foi intensificado pela
presenca dos sais, que, por serem higroscopicos, podem ter aumentado o acumulo de

agua nas fibras durante a sua formacgéo.
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Figura 5.19: Espectros vibracionais dos filmes de Ecovio® obtidos com 30 e 80% de U.R.
tratados (iom (a) Met; (b) CaCl, e (c) NaCl utilizando o médulo ATR na faixa de 500 cm™ &
4000 cm™.

5.3.2 Andlises termogravimétricas (TGA/DTGA)

As analises termogravimétricas permitiram observar algumas mudancas nas
temperaturas maximas de degradacao dos polimeros constituintes da blenda, Figura 5.20,
devido a interacdes provocadas pela dgua na superficie com os monémeros de PLA e
PBAT durante a formacéo do fio.

A interferéncia da umidade pode ser observada com as temperaturas obtidas
da derivada do gréfico de perda de massa, com umidade relativa de 30%, Figura 5.20-a, a
primeira e a segunda perda de massa acorreu em 310,54 °C e 396,08 °C,
respectivamente, os fios formados com U.R. de 80%, Figura 5.20-b, apresentaram perda
de massa em 305,67 °C e 391,34 °C, respectivamente, podemos afirmar que o efeito da
variacdo da umidade interfere ndo somente na temperatura de degradacao do PLA como
também do PBAT, indicando possiveis mudancas na interacdo dos monémeros da blenda

como observado também nos espectros vibracionais obtidos por FTIR.
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Figura 5.20: Curva termogravimétrica e derivada dos filmes de Ecovio® obtidos com (a)
U.R. 30% e (b) U.R. 80%.

Na Figura 5.21, observamos maior perda de massa inicial para o filme
contendo CacCl,, esta perda de massa refere-se a perda de agua, uma vez que o CaCl,
utilizado € um sal hidratado e muito higroscépico, as fibras obtidas com U.R. 30%
perderam aproximadamente 16% em massa correspondente a agua, enquanto que as
fiboras produzidas com 80% de U.R. perderam aproximadamente 24% de massa

inicialmente, abaixo de 120 °C.

100
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Figura 5.21: Curvas termogravimétricas das fibras de Ecovio® tratadas com Met, CaCl, e
NaCl antes e apos a lavagem, e U.R. (a) 30% e (b) 80%.

Este comportamento pode ter ocorrido devido a grande afinidade entre o CacCl,
e o vapor d’agua durante a formacao das fibras, por ser mais hidroscoépico, o CaCl, pode

ter interagido mais fortemente com o vapor d’agua acumulando-se na superficie da fibra e
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com isso, deixando o sal na parte mais externa a fibra, sendo capaz de absorver agua do
ambiente mesmo apds o processo de eletrofiagcdo e demonstrando esta comportamento
referente a perda de agua do material nas analises térmicas realizadas.

As temperaturas maximas de degradacédo também foram determinadas para os
filmes tratados com adi¢c&o dos sais e variagcao da umidade relativa, Figura 5.21. Por meio
da derivada das curvas foram obtidas as temperaturas méaximas de degradacgéo, Tabela
5.4. E possivel observar que, apos a lavagem, os filmes apresentaram perdas de massa

préoximas as do material puro, principalmente para os filmes obtidos com U.R. de 80%.

Tabela 5.4: Temperaturas maximas de degradacdo dos filmes tratados com sais e
variacdo de U.R..

Fibras sem lavar Fibras lavadas
12 Perda de 22 Perda de 12 Perda de 22 Perda de
Amostras

massa (°C) massa (°C) massa (°C) massa (°C)
Ecovio® + Met 30% U. R. 295,92 378,70 300,86 387,1
Ecovio® + Met 80% U. R. 300,84 370,20 305,15 394,07
Ecovio® + CaCl, 30% U. R. 315,54 414.60 299,92 393,90
Ecovio® + CaCl, 80% U. R. 325,28 365,83 305,28 391,22
Ecovio® + NaCl 30% U. R. 318,41 394,31 309,99 398,59
Ecovio® + NaCl 80% U. R. 298,63 386,60 307,36 394,64

5.3.3 Difragao de raios X (DRX)
O DRX das fibras de Ecovio® apresentaram-se predominantemente amorfos
independente da variagcdo da umidade, Figura 5.22, uma caracteristica esperada para

materiais poliméricos.

a) Ecovio® U.R. 30%

. 29,6°

b) Ecovio® U.R. 80%

Intensidade (U. A.)

1I0 1I5 2I0 2I5 3IO 3I5 4I0 4I5 5IO 5IS 6IO
20
Figura 5.22: Difratogramas de raio-X para os filmes de Ecovio® obtidos com U.R. de (a)
30% e (b) 80%; obtidos na faixa de valores de 20 entre 7,5° e 60°, com incremento de
0,01°.
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De acordo com o DRX das fibras contendo Met, Figura 5.23, observa-se que
com baixa umidade é possivel identificar picos correspondente ao sal presente nas fibras,
0 que ndo € observado nas fibras obtidas com U.R. de 80%, porém, apds a lavagem dos

filmes, nota-se uma discreta modificacao na cristalinidade do material.

a) Ecovio® + Met U.R. 30% b) Ecovio® + Met + lav U.R. 30%

Intensidade (U. A.)

Intensidade (U. A.)

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

¢) Ecovio® + Met U.R. 80% d) Ecovio® + Met + lav U.R. 80%

Intensidade (U. A.)
Intensidade (U. A.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 20

Figura 5.23: Difratogramas de raio-X para os filmes de Ecovio® tratados com Met, antes e
apos lavados, obtidos com U.R. de (a; b) 30% e (c; d) 80%; obtidos na faixa de valores de
20 entre 7,5° e 60°, com incremento de 0,01°.

Quando adicionado as solugdes poliméricas CaCl,, observa-se no DRX das
fibras, Figura 5.24, antes da lavagem o material apresenta caracteristicas ainda mais
amorfas, com a diminui¢do na intensidade dos picos apresentados, ap0s a lavagem, tanto
com U.R. de 30%, quando de 80%, ha um aumento na cristalinidade, com o surgimento
de picos intensos entre 15 e 20°.

a) Ecovio® + CaCl, U.R. 30% b) Eogio® + CaCl, + lav UR. 30%

Intensidade (U. A.)

Intensidade (U. A.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

¢) Ecovio® + CaCl, UR. 80% d) Ecovio® + CaCl, + lav UR. 80%

Intensidade (U. A.)

Intensidade (U. A.)

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 20

Figura 5.24: Difratogramas de raio-X para os filmes de Ecovio® tratados com CaCl,, antes
e apos lavados, obtidos com U.R. de (a; b) 30% e (c; d) 80%; obtidos na faixa de valores
de 26 entre 7,5° e 60°, com incremento de 0,01°.
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O DRX das fibras tratadas com NaCl, Figura 5.25, a presenca do sal é
observada com umidade de 80%, com picos intensos em 30 e 44°, apGs a lavagem dos

filmes esses picos ndo permanecem com a mesma intensidade.

a) Ecovio® + NaCl U.R. 30% b) ECOVi0® + NaCl + lav U.R. 30%

(U.A)
(U.A)

Intensidade
Intensidade

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

¢) Ecovio® + NaCl U.R. 80% d) Ecovio® + NaCl + lav U.R. 80%

Intensidade (U. A.)
(U.A)

Intensidade

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 20

Figura 5.25: Difratogramas de raio-X para os filmes de Ecovio® tratados com NaCl, antes
e apos lavados, obtidos com U.R. de (a; b) 30% e (c; d) 80%; obtidos na faixa de valores
de 20 entre 7,5° e 60°, com incremento de 0,01°.

Apesar da caracteristica predominantemente amorfas dos materiais
poliméricos, foi possivel observar o efeito do aumento da cristalinidade das fibras tratadas
com CaCl,, porém ndo foram observadas modificacbes significativas no aspecto
cristalogréfico que possam ter sido provocadas pela variacdo da umidade durante a

formacédo das fibras.

5.3.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Esta analise térmica foi realizada em dois ciclos aquecimento-resfriamento para
o Ecovio® puro com U.R. 30 e 80%, na figura 5.26 estdo apresentadas as curvas de
aguecimento do 1° e do 2° ciclo, na figura 5.27, as curvas de resfriamento. Os dois ciclos
de aquecimento apresentaram perfis semelhantes independente da fibra tratada com 30
ou 80% de umidade, mas é possivel notar que no segundo ciclo do DSC os picos
apresentam-se mais definidos, indicando que foram removidas as impressées térmicas do
material, além de permitir observar no termograma um perfil de transi¢éo vitrea em 66,5
°C, Tq4 caracteristica do PLA, mas que se sobrepfe a fusdo do mondémero alifatico do
PBAT no primeiro ciclo de aquecimento. No segundo ciclo de aquecimento é observado
também um “desmembramento” do pico de fusdo do PLA, formando dois picos
subsequentes em 150,59°C e 156,11°C para U.R. 30%, e 149,59°C e 159,59°C para U.R.

80%.
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Figura 5.26: Termograma de aquecimento do Ecovio® com U.R. de 30% e 80%, realizado
em dois ciclos de aquecimento-resfriamento.

O DSC de resfriamento, Figura 5.27, demonstrou um perfil mais definido da T

para o Ecovio®, mas sem apresentar interferéncias devido ao aumento da umidade.

2° Ciclo

T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Fluxo de calor (mW)

—— Ecovio® U.R. 30%
24 —— Ecovio® U.R. 80%
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40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 5.27: Termograma de resfriamento do Ecovio® com U.R. de 30% e 80%, realizado
em dois ciclos de aquecimento-resfriamento.

A partir do termograma das fibras lavadas obtidas com variacdo de umidade,
Figura 5.28, foi possivel verificar picos mais bem definidos correspondentes a T (pico
1), Tms (pico 3) e T (pico 4) caracteristicos do PLA, monémero constituinte da blenda.
Os valores encontrados com a analise térmica, Tabela 5.5, mostraram que, apesar dos
tratamentos envolvidos, ndo houve modificagbes significativas nas temperaturas da T,
Tms € Tee, mas alteragbes nos calores envolvidos, as variagdes de temperatura e calores

se devem ao fato da presenca dos sais e néo ao efeito da variacdo da umidade, uma vez
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que essas temperaturas sao caracteristicas dos componentes da blenda, com a variacdo
da umidade ndo ocorreram mudancas na composi¢cao do polimero, mas sim modificacdes
nas interacdes entre os monémeros da blenda.
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Figura 5.28: Termograma de aquecimento e resfriamento dos filmes de Ecovio® obtidos
com U.R. de 30% e 80%, e adicéao de (a) Met; (b) CaCl; e (c) NaCl.
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Assim como no DRX dos filmes, o DSC né&o apresentou efeitos provocados
pela variagdo de umidade, mas manteve alteracdes devido a adicdo dos sais a solucao

polimérica como ja discutido na subsecéo 5.2.4.

Tabela 5.5: Temperatura, calor de fusdo e cristalizacao das fibras obtidas com variacao
da U.R, 30 e 80%.

Amostras Pico 1 Pico 3 Pico 4
_ T Calor Tma Calor Tee Calor
Filmes lavados o . .
("C) (J/9) ("C) (J/9) ("C) (J/9)
Ecovio® 30% U.R. 66,17 4,25 15497 18,38 97,14 -3,71
Ecovio® 80% U.R. 66,23 4,02 153,72 19,06 94,50 -4,02

Ecovio® + Met 30% U. R. 60,21 16,25 155,31 14,41 91,99 -4,96
Ecovio® + Met 80% U. R. 63,72 6,23 155,20 15,99 91,97 -5,7
Ecovio® + CaCl, 30% U. R. 65,33 11,48 155,0 14,37 91,09 -3,75
Ecovio® + CaCl, 80% U. R. 63,42 5,44 155,15 13,66 96,19 -5,13
Ecovio® + NaCl 30% U. R. 63,94 5,87 154,41 13,96 90,19 -4,00

Ecovio® + NaCl 80% U. R. 6558 4,38 154,94 1491 9248  -4,59

5.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das fibras observadas por meio do MEV mostraram as alteracdes
provocadas pela variacdo da umidade relativa durante o processo de eletrofiacdo, Figura
5.29, observou-se que o aumento da umidade na eletrofiacdo do polimero puro provocou
um aumento significativo na porosidade das fibras, esta porosidade se deve ao processo

de acumulo de vapor de agua na superficie dos fios.

Figura 5.29: Imagens de MEV das fibras de Ecovio® com U.R.de (a) 30% e (b) 80%.
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Os filmes de Ecovio® contendo Met, Figura 5.30, apresentaram fibras menos
homogéneas quando eletrofiadas com 80% de U.R. (Figura 5.30-b), apds a lavagem estas

mesmas fibras coalesceram, aumentando o seu diametro (Figura 5.30-d).

Figura 5.30: Imagens de MEV das fibras de Ecovio® com Met eletrofiadas, antes e apés a
lavagem (a) e (c) U.R. 30%; (b) e (d) U.R. 80%.

As fibras de Ecovio® contendo CaCl,, Figura 5.31, ndo demonstraram

modificacdes significativas com a variacao de U.R.

Figura 5.31: Imagens de MEV das fibras de Ecovio® com CacCl, eletrofiadas, antes e ap6s
a lavagem (a) e (c) U.R. 30%; (b) e (d) U.R. 80%.
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De acordo com o MEV das fibras tratadas com NaCl, Figura 5.32, foi possivel
notar que o aumento da U.R. tornou as fibras mais homogéneas ,ou seja, com diametros

mais semelhantes.

Figura 5.32: Imagens de MEV das fibras de Ecovio® com NaCl eletrofiadas, antes e ap6s
a lavagem (a) e (c) U.R. 30%; (b) e (d) U.R. 80%.

A partir das imagens obtidas verificou-se que as fibras tratadas com sal
submetidas a U.R. de 80% apresentaram modificacdes superficiais tornando-se mais
rugosas, mas ndo com a porosidade apresentada pela fibra de Ecovio® puro.

O efeito provocado na morfologia das fibras pela variagdo da umidade relativa
(U.R.) pode ser verificado por meio do didmetro das fibras, Figura 5.33. O Ecovio® puro
apresentou diminuicdo do seu diametro, de 2,5 um para 1,5 um, o acumulo de agua na
superficie do material durante a formacdo do fio pode ser provocado o aumento da
condutividade do fio, aumentando seu estiramento e com isso diminuindo o diametro.

A adicdo de sal provocou uma diminui¢cdo significativa no diametro dos fios,
principalmente quando a U.R. na formacédo dos fios era 30%. O efeito da adicdo dos sais
guando a eletrofiacéo foi realizada com U.R. de 80% néao foi tdo pronunciado, o que pode
ter ocorrido devido ao sal ser muito higroscépico, acumulando mais agua durante a
formacéao do fio, dificultando a evaporacao do solvente e deixando-o mais coalescido.
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Figura 5.33: Diametro dos fio de Ecovio®.

5.3.6 Angulo de contato

A partir das andlises de angulo de contato do Ecovio®, Tabela 5.6, foi
observado que, apensar da porosidade apresentada pelo material obtido com U.R. 80%,
nao houve modificacdes significativas na caracteristica hidrofébica da blenda polimérica,
uma vez que tanto o PLA quando o PBAT sé&o hidrofobicos e a composicao da blenda néo

foi modificada apenas pela presenca de umidade.

Tabela 5.6: Andlise de angulo de contato do Ecovio® com U.R. de 30 e 80%.

Amostras 10’

Ecovio® 30% U. R. e Ll o

-~ o -

=102,53°+0,01 ©6=99,48°+1,57 0 =96,71° £ 0,65

~ e

Ecovio® 80% U. R.

6 =119°+0,70 0 =110,32°+0,46 ©6=112,07°+4,87

O angulo de contato das fibras tratadas na presenca de sais, Tabela 5.7,
mostrou que os filmes obtidos com U.R. de 30% sao hidrofilicos (6<90°), principalmente o
filme que foi tratado com CaCl,, com total absor¢cdo da gota em 2 minutos. Os filmes
obtidos com U.R. 80% demonstraram-se mais hidrofébicos (6>90°) quando tratados com
Met e NaCl, ja o filme contendo CaCl, apresentou a mesma caracteristica hidrofilica,

independente da variacdo da umidade. Podemos concluir que o aumento da umidade fez
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com que a Met e o NaCl permanecessem internamente as fibras, conferindo aos filmes

uma superficie mais hidrofébica.

Tabela 5.7: Anélise de angulo de contato das fibras de Ecovio® tratados com adicdo de
Met, CaCl, e NaCl, e U.R. de 30 e 80%.
Amostras Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3
Ecovio® + Met 36 5
30% U. R.

0=2444°+05 0=0°
10

Ecovio® + Met

80% U. R.

©0=113,13°+ 8,39 6 =113,67°+ 2,05 6=61,23°+ 3,30
Ecovio® + CaCl, 6” 2
30% U. R.

6 =106,8°+1,63 6=36,57°+1,03 0=0°
Ecovio® + CaCl, 6” 1’
80% U. R. -

6 =115,58° + 3,36 6 =44,30° +£0,19 0 =0°C
Ecovio® + NaCl 6” 2'30” 5
30% U. R.

)
i

0 =104,78°+0,1 0=65°+1,77 6=0°
5 10°

Ecovio® + NaCl

61’
80% U. R. n

0=112,2° + 0,99 0=104,45° + 1,15 6=102,30° + 0,82

Depois de lavar e secar os filmes, as analises de angulo de contato foram

realizadas novamente, Tabela 5.8, mostrando que os filmes tornaram-se mais
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hidrofébicos devido a remocao do sal na superficie, apresentando uma caracteristica mais
semelhante a blenda polimérica.

Os filmes tratados com Met e NaCl apresentaram maior molhabilidade quando
obtidos com U.R. 80%, para os filmes tratados com CaCl, o efeito foi mais pronunciado
quando a U.R. foi 30%.

Foi observado que os filmes contendo Met e NaCl, antes e apo6s a lavagem néo
apresentaram mudancgas expressivas no angulo de contato, pois, de acordo com a tabela
5.7, foram observados indicios de que os sais estivessem dentro das fibras quando
utilizada U.R. 80% e mesmo depois de lavadas os angulos de contato permaneceram
muito proximos, apesar da remocdo do sal, como observado nas analises descritas
anteriormente.

O comportamento dos filmes tratados com CacCl, foi bem semelhante ao que foi
observado para o Ecovio® puro, ou seja, o aumento da umidade aumentou também a
caracteristica hidrofébica da superficie, porém as alteragdes provocadas pela adicdo do

sal podem ter colaborado com o leve aumento da molhabilidade das fibras.

Tabela 5.8: Andlise de angulo de contato das fibras de Ecovio® tratados com adicdo de
Met, CaCl, e NaCl, U.R. de 30% e 80%, lavadas.
Amostras (lav.) 6” 5 10°
Ecovio® + Met
30% U. R.

Aﬂ‘\x—; o

4 =

0=10595°+133  0=09440°+077 6 =88,62°+ 1,65

Ecovio® + Met
80% U. R.

0 =79,08°+0,24 0 =78,93°+0,24 0 =67,29°+ 2,796

Ecovio® + CaCl,
30% U. R.

0 =89,13° +0,87 8 =83,52° £ 0,50

Ecovio® + CaCl,
80% U. R.

o

0 =103,94° £ 0,81 6 =102,83° £ 0,39 6 = 100,27° £ 0,63
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Ecovio® + NaCl
30% U. R.

0 =124,67°+4,18 0 =127,57° £ 5,96 0 =114,11° £ 4,13

Ecovio® + NaCl
80% U. R.

m \hu ,”l e | Ea
0 =107,02° £ 0,95 0 =92,51°+0,87 0=91,64°+1,15
Continuacao: Tabela 5.8.

5.3.7 Andlise mecanica
A resisténcia mecanica dos filmes de Ecovio® mostrou a interferéncia
provocada pelo ao aumento da umidade no processo de eletrofiacdo, conforme pode ser

observado na figura 5.34, verifica-se a modificacdo da resisténcia do material.

2,5

Ecovio® U.R. 80%
—— Ecovio® U.R. 30%

2,04

Tenszo (MPa)

0,5 1

0,0

T T T T T T T
0 20 40 60

Deformage0 (%)

Figura 5.34: Curvas representativas do comportamento de tensao versus deformagéo das
fibras de Ecovio® com variacdo da U.R.

Os valores de mddulo de elasticidade (E), limite de resisténcia elastica (€) e
tenséo de ruptura (o), Tabela 5.9, demonstram que houve uma diminui¢éo da elasticidade
do material com o aumento da umidade relativa. De acordo com a tabela é possivel
observar que nao houve alteracdo no modulo de elasticidade do material, mas por meio
do limite de resisténcia elastica (¢) e da tensao de ruptura (o), podemos concluir que o
aumento da umidade provocou a diminuicdo da resisténcia das fibras de Ecovio®, como
observado nas imagens de MEV, as fibras obtidas com U.R. de 80% possuiam elevada

porosidade, o que pode interferir diretamente na resisténcia do material.
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Tabela 5.9: Modulo elastico, limite de resisténcia elastica e tensdo de ruptura das fibras
de Ecovio® eletrofiadas com variacéo da U.R.

Modulo de Limite de Resisténcia Tensé&o de Ruptura
Amostras o o
Elasticidade (E) MPa Elastica (¢) (o) MPa
Ecovio® 30% U. R. 0,29+0,08 1,35+0,25 4911
Ecovio® 80% U. R. 0,35+0,2 0,8+0,3 31+1

Os valor também foram obtidos para as fibras tratadas com Met, CaCl, e NaCl

e variacao de umidade, Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Modulo elastico, limite de resisténcia elastica e tenséo de ruptura das fibras
de Ecovio® eletrofiadas com adicéo de sais e variacdo da U.R.
Fibras lavadas

Limite de Tensao de
Amostras (s/ lav.) Resisténcia Ruptura (o)
Elastica (¢) MPa
Ecovio® + Met 1,8+0,2 48 +7
30% U. R.
Ecovio® + Met 1,30 + 0,09 70+ 10
80% U. R.
Ecovio® + CaCl, 1,95 + 0,04 35,09 + 3
30% U. R.
Ecovio® + CaCl, 2,3+0,2 48,23 + 7,09
80% U. R.
Ecovio® + NaCl 2,3+0,7 34,02 + 1,56
30% U. R.
Ecovio® + NaCl 26+0,1 49,7 +1,4
80% U. R.

De acordo com a Tabela 5.10, verificou-se que o comportamento da resisténcia
e elasticidade das fibras tratadas com os sais ndo foi 0 mesmo que do Ecovio®, apesar de
possuirem um diametro reduzido, a presenca dos sais ndo provocou a mesma alteracao
na porosidade das fibras, deixando-as mais continuas e com isso mais resistentes.

Todas as fibras obtidas com U.R. de 80% apresentaram maior resisténcia que
as fibras obtidas com U.R. 30%, corroborando com as medidas do didmetro das fibras,

uma vez que foram obtidas fibras mais grossas com 80% de umidade relativa.
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5.3.8 Fisissorcéo de N,

Devido ao aumento expressivo da porosidade das fibras de Ecovio® obtidas
com variacdo da umidade relativa de 30% para 80%, conforma imagens observadas nas
imagens de MEV, foram realizadas andlises de fisissorcdo da N, para verificar a
contribuicdo desse efeito no aumento da area superficial do material por meio do método
BET.

Como observado, na Tabela 5.11, a elevacdo da umidade provocou um
aumentou em aproximadamente 250% a area superficial do filme, assim como aumentou
o didametro médio dos poros. Essa variacdo estd associada diretamente ao efeito do
acumulo do vapor de agua na superficie das fibras, formando poros apds a evaporagao
da 4gua, fenbmeno também relatado em outras pesquisas que avaliaram a influéncia da

U.R. no processo de eletrofiacéo [50, 69].

Tabela 5.11: Area superficial, tamanho médio e volume dos poros para fibras Ecovio®
obtidas com variacdo de umidade.

Area superficial Tamanho médio Volume total dos poros
Amostras 2 1 3 1
(m“.g™) dos poros (nm) (cm®.g”)
Ecovio® U.R. 30% 3,71 2,91 2,70-107
(poros menores que 267,8 nm)
Ecovio® U.R. 80% 9,24 4,99 1,15-10%

(poros menores que 573,4 nm)

De acordo com a IUPAC, os poros podem ser classificados em funcéo do seu
didmetro, microporos possuem diametro inferiores a 2 nm, mesoporos tém diametro entre
2 e 50 nm, e macroporosos sao poros com diametro maior que 50 nm, a partir desta
classificacdo é possivel considerar que as fibras obtidas sdo mesoporosas devido ao
tamanho médio apresentados pelos poros, independente de serem obtidas com U.R. 30%
ou 80%.

Os resultados demostraram entdo, que a umidade relativa do ambiente
interfere na morfologia e caracteristicas mecanicas das fibras de Ecovio® eletrofiadas
puras ou quando adicionado sais a solu¢do polimérica, resultado do acamulo de vapor

d’agua nas fibras durante a formacédo das mesmas.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho foi dividido em trés partes, primeiro deterinou-se 0s
parametros de eletrofiacdo do Ecovio® puro, a partir da obtencdo de fibras continuas e
homogéneas, verificou-se que as melhores condi¢bes foram obtidas com a concentragéo
do polimero de 15% m.v, 12 cm a distancia da agulha ao coletor e 14 kV a tensdo
aplicada, os mesmos parametros foram utilizados em todas as fibras produzidas.

Na segunda parte do trabalho foram avaliados os efeitos da adicdo de sais na
producéo de fibras de Ecovio® por eletrofiacéo, foram adicionados & solucdo polimérica
sais de Met, CaCl, e NaCl, apos a obtencdo das fibras as mesmas foram lavadas com
agua ultra pura para que os sais fossem removidos. Os filmes foram caracterizados por
andlises de FTIR, TG/DTG, DRX, DSC, MEV e permitiram identificar a presenca dos sais
nas fibras antes da lavagem das fibras e apds a lavagem, além da remocéo dos sais,
foram observadas possiveis modificacBes estruturais provocadas pelas diferentes
interacbes entre os constituintes da blenda, PLA/PBAT. As fibras obtidas com CaCl,
foram as que apresentaram mudancas importantes no aspecto cristalografico e estrutural
das fibras.

Na terceira etapa foi avaliado o efeito da umidade nas caracteristicas
morfolgias e mecanicas das fibras de Ecovio® obtidas com 30 e 80% de U.R.. As fibras
foram caracterizadas por FTIR, TG/DTG, DRX, DSC, MEV, angulo de contato, fisissor¢cao
de N, e analise mecanica. Além da variacdo da umidade as fibras também foram obtidas
com a adicao dos sais nas propor¢des definidas no trabalho anterior. Foi possivel concluir
gue o aumento da umidade alterou principalmente as caracteristicas morfolégicas das
fibras, sendo as fibras de menor didmetro obtidas com umidade mais baixa. As mesmas
alteracbes provocadas pela adicdo de sais as fibras form observados com 80% de
umidade relativa e a porosidade das fibras obtidas com esta umidade foi bem superior
naquela formada apenas por Ecovio®, resultando numa area de superficie 250% maior da
fibra obtida com U.R. de 80%, além do maior volume de poros.

Por fim, foi possivel concluir que a adicdo de sais a solugdo polimérica e o
aumento da umidade relativa durante a eletrofiacdo sdo responsaveis por provocar,

principalmente, alteragdes morfolégicas nas fibras, com reducdo dos didametros e aumento
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da porosidade, e mudancas também na interacdo entre os mondmeros da blenda, com
isso esta pesquisa apresentou o comportamento das fibras de Ecovio® obtidas por
elerofiacdo frente a variacdo de alguns parametros, adicdo de sais a solucéo polimérica e

variacdo da U.R., servindo como base para trabalhos futuros.
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