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OBTENGAO DE FIBRAS POLIMERICAS BIODEGRADAVEIS A PARTIR DO
POLI (ACIDO LATICO) (PLA) POR MEIO DA TECNICA DE
ELETROFIACAO EM SOLUCAO

Tiago Toloczko Ross?, Elisdngela Corradini?, Raul Pirroli da Silva3, Gabriela Brunosi
Medeiros*, Monica Lopes Aguiar®

RESUMO: A crescente poluicdo por material particulado (MP) e epidemias de infeccbes
transmissiveis por vias aéreas chamou a atencdo de pesquisadores para a obtencdo de
solucdes mais tecnoldgicas. Dentre essas solugdes, a aplicacdo de eletrofiacdo, uma
técnica simples, de baixo custo e versatil, para a producao de filtros de ar a partir de nano
ou microfibras poliméricas, tém sido estudada para a otimizacdo de parametros e
exploragdo de novos materiais e métodos. Neste trabalho foram obtidas fibras da blenda
de PLA/PBAT por eletrofiagdo em solucdo, utilizando como solvente uma mistura
diclorometano/acido férmico (9/1, (v/v)). Os efeitos no didmetro médio das fibras e a
eficiéncia de filtracdo de material particulado com diametro médio de 300 nandmetros
(ultrafino) foram avaliados em funcdo dos parametros de solugdo (concentracéo polimero:
solvente, percentagem de PLA na blenda ) e de processo (taxa de fluxo), por meio de um
planejamento fatorial 2. Previamente ao planejamento fatorial foi realizado medidas das
massas molares do PLA e do PBAT por meio de viscosimetria, obtendo-se massas de,
respectivamente, 102,9 kg/mol e 41,1 kg/mol. Apds analise estatistica, 0 parametro que
apresentou maior influéncia no diametro médio das fibras foi o percentual de PLA, com
67% de correlacédo, seguido pela concentracdo, com 49%, sendo que a taxa apresentou
pouca relevancia. Para a eficiéncia de filtracdo, foi notada pouca influéncia, sendo a
porcentagem de PLA inversamente proporcional, com correlagéo de -43%. De fato, esses
resultados estdo de acordo com a literatura, uma vez que a alta massa molecular do PLA
resulta em solugédo mais viscosa e 0 aumento da razao PLA/PBAT foi seguido do aumento
do diametro meédio, e reducdo da eficiéncia de filtracdo. Essa pesquisa pode ser
complementada com a utilizacdo de polimeros de diferentes massas molares, e variacoes
no coletor.
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1 INTRODUCAO

A qualidade do ar é um tdpico de discussdo que vem ganhando cada vez mais
urgéncia nos dois tltimos séculos, uma vez que, no mundo globalizado, a respiracdo tem
se tornado um risco de morte para muitos. A poluicdo do ar vem tomando proporgdes
preocupantes, seja por poluentes gasosos ou material particulado (MP). No caso do MP,
trata-se de uma classe de poluentes genéricos, consistindo em particulas suspensas no ar
(KAMPA; CASTANAS, 2008), cuja classificacdo e efeitos fisioldgicos sdo encontrados
na Tabela 1. Sua relevancia enquanto problema de salde publica brasileiro € bem
detalhada pela literatura, destacando a correlagdo do poluente com doencas respiratorias,
bem como o aumento de concentracdo do poluente (CIRQUEIRA; et al, 2022; DAPPER,;
SPOHR; ZANINI, 2021; DE GODOY; DA SILVA, 2022). Como exemplo, no ano de
2024, o MP proveniente de queimadas na regido da Floresta Amazdnica chamou a atencéo
da populacdo brasileira, chegando a niveis maiores do que cinco vezes 0 maximo
recomendado pela OMS (INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS DA AMAZONIA,
2024).

Tabela 1 - Classificacdo de MP e seus respectivos efeitos na salide humana

NOMECLATURA TAMANHO CLASSIFICACAO EFEITO OBSERVADO

MPo.1 Menor que Ultrafino Reacdes sistémicas nos
0,1 pm tecidos afetados

MP25 Menor que Fino/Pequeno Bronquiolos e alvéolos
2,5 um

MP1o Menor que Grande Membranas mucosas; Vias
10 um aereas superiores

Fonte: Schraufnagel et al., 2019

Uma das principais medidas de profilaxia recomendada, tanto a nivel pessoal, pelo
uso de mascaras, quanto a nivel industrial e habitacional. O uso de maéscaras
especialmente em ambiente com alta exposicdo ao MP é bem documentado na literatura
e recomendado como fator de prevencao a doencas cardiovasculares (KYUNG; JEONG,
2020; LANGRISH; et al, 2009; CHERRIE; et al, 2018).

Explorando essa medida, o estudo técnico-cientifico vem procurando metodos de
obter filtros cada vez mais eficientes. Dentre as tecnologias mais promissoras, a
eletrofiacdo chama a atencdo dos pesquisadores desde o final do século XX, sendo capaz
de gerar fibras nanométricas com eficiéncia superior aos metodos convencionais
(COSTA,; et al. 2012a; DING; et al., 2019; ZHU; et al., 2017). Esse método tem um
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principio simples: a aplicacdo de um campo elétrico sobre uma gota de material fundido
ou diluido, geralmente um polimero, na ponta de uma seringa, que rompe a tensao
superficial do material e gera um jato que forma estruturas unidimensionais (1D), ou seja,
fios (fibras), em um substrato (GIBSON; SCHREUDER-GIBSON; RIVIN, 2001; LlI;
XIA, 2004), exemplificado pela Figura 1a.

a)

>H

Fonte variavel

Figura 1 — a) Esquema do equipamento de eletrofiacdo e b) exemplo de micrografia de fibra
obtida.

Fonte: o autor.

Além disso, recentemente vem se dando énfase ao uso de biopolimeros e no
processo de “eletrofiacdo verde”, devido a preocupagdes de ordem ambiental,
especialmente apo6s a pandemia da COVID-19, foi questionada a sustentabilidade da
producédo e uso de mascaras e respiradores em larga escala, sendo o poli(acido latico)
(PLA) um dos principais polimeros verdes usados nessas pesquisas. O PLA pode ser
obtido de fontes renovaveis, é biodegradavel e apresenta propriedades mecanicas
similares as do polipropileno (BOGNITZKI; et al., 2001; WANG; ZHAO; PAN, 2015;
WANG; PAN, 2015; PIERPAOLLI; et al., 2021). Para aumentar sua flexibilidade, o PLA
é frequentemente estudado em blendas, especialmente com o poli(butirato-co-adipato-co-
tereftalato) (PBAT) (MEIRA, et al., 2023).

Pensando na urgéncia da problematica de doencas respiratérias devido a poluicéo,
0 presente trabalho teve como objetivo obter nanofibras de blendas de PLA/PBAT por
meio da tecnica de eletrofiacdo em solucdo. Foi estudado o efeito da variacdo de
parametros de solucédo (concentracdo da solucdo, propor¢do PLA:PBAT) e do parametro
de processo (taxa de fluxo da solucdo polimérica) sobre o didmetro das fibras e a
eficiéncia de filtracdo, por meio de um planejamento fatorial 23, com quadruplicata do

ponto médio.
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2 METODOLOGIA

Os polimeros utilizados foram PLA (Nature works) (104.000 g/mol) e PBAT
(BASF) (41.100 g/mol). As massas molares foram aferidas por viscosimetria capilar em
viscosimetro do tipo Ubbelohde, na qual foi usado cloroférmio (CF) (Alphatec). As
medidas de tempo foram tomadas em aproximadamente 30°C, em um banho térmico, e
as constantes usadas para a Equacdo de Mark-Houwink (Equacéo 1) foram K = 2,21 x
10-6 cm3/g e o = 0,77 (LUTTGERT; et al., 2023). Para 0 PLA, foram feitos dois

experimentos para determinacdo da massa molar, enquanto para o PBAT, apenas um.

[l =K - My 1)

A eletrofiacdo foi conduzida no equipamento do Laboratério L008, da UTFPR
campus Londrina (Figura 2a). Para o processo, os solventes escolhidos foram o
diclorometano (DCM) (Alphatec) e acido férmico (AF), em propor¢do constante de 9
DCM/1 AF (cmd/cm3) em solucdo de aproximadamente 10 cm3. Os parametros de
processos fixos foram a distancia de trabalho (medida da ponta da seringa até o coletor)
de 18 cm, tenséo de 15 kV e volume total eletrofiado igual a 4 cm3. Todos esses
parametros foram otimizados em trabalho anterior do grupo. Quanto aos parametros
ambientais, a umidade foi monitorada, com variacdo entre 25% e 55%, assim como a
temperatura, com variagdo de 20° a 30° C.

A proporcéo da blenda PLA/PBAT (g/g) foi variada, em 75/25 (+), 50/50 (0) e
25/75 (-). A concentracdo da solucédo da blenda, por sua vez, foi variada em 20% (+), 15%
(0) e 10% (-), todos os valores em g/cm3. Por fim, a taxa de fluxo foi variada em 1,5 (+),
1,0 (0) e 0,5 (-), todos os valores em cm?3/hora. Na Tabela 2 é mostrado niveis inferior,
superior e ponto central, utilizados no planejamento fatorial para cada fator estudado.

As micrografias foram obtidas por microscopio eletrénico de varredura (MEV)
(Tescan Vega) (Laboratorio Multiusuario da UTFPR-Londrina), com magnificacdes de
500x, 2.000x, 5.000x e 10.000x, corrente 15 keV. Para andlise do diametro das fibras, foi
utilizado o software ImageJ® (v. 1.54h), com medicdo manual das imagens de
magnificagdo de 5.000x. A eficiéncia de filtracdo foi medida por classificagdo
eletrostatica (TSI) (Laboratério de Desenvolvimento de Meios Filtrantes, da
Universidade Federal de Sdo Carlos). Para auxiliar a interpretacdo de resultados, foi
tambem medido a constante de permeabilidade dos gases, com o conjunto experimental

do Laboratorio de Desenvolvimento de Meios Filtrantes, da Universidade Federal de Sdo
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Carlos, mostrado na Figura 2b. Por fim, os dados foram tratados com o auxilio do
software MatLAB® (Mathworks, versdo R2023a), e as analises estatisticas foram

realizadas a partir do software Design Expert®.

Tabela 2 - Classificacdo de MP e seus respectivos efeitos na satde humana.

ETIQUETA PROPORCAO CONCENTRACAO TAXA DE FLUXO

PLA/PBAT (g/q9) DA BLENDA (cm3/hora)
(g/cm?)
S1 + + +
S2 - + +
S3 + - +
S4 - - +
S5 + + -
S6 - + -
S7 + - -
S8 - - -
S9 0 0 0
S10 0 0 0
S11 0 0 0
S12 0 0 0

Fonte: o autor.

Figura 2 — a) Esquema do equipamento de eletrofiacdo e b) exemplo de

micrografia de fibra obtida. Fonte: o autor.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise das massas molares
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A anélise das massas molares foi feita por meio do software MatLAB. A partir
dos calculos de viscosidade inerente e viscosidade reduzida, foram feitos modelos
lineares para concentracfes menores que 1,0% (g/cm3). Em seguida, pela Equacdo de
Mark-Howink, foram obtidos valores de massa molar para o PLA a partir dos valores de
viscosidade intrinseca, os quais sdo mostrados na Tabela 3. O procedimento para o PBAT
foi semelhante e os resultados da massa molar sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 3 — Medidas da massa molar do PLA por viscosimetria capilar a partir da
viscosidade inerente, viscosidade reduzida e a média entre ambas.
Pela viscosidade Pela viscosidade

. : Média
inerente reduzida
PLA-1 97305 101480 99393
PLA -2 108530 108740 108635
MEDIA 102916 105110 104014

Fonte: O autor

A importancia da determinacdo de massa molar de ambos os polimeros
especificados € justificar a variacdo de diametro da fibra e sua distribuigdo a partir dada
a variacdo da proporcdo PLA/PBAT. A presenca de maior quantidade de PLA
(experimentos 75/25) em relacdo ao PBAT indica que o polimero de maior massa molar
predomina, tornando a solucdo mais viscosa e espera-se entdo a geracdo de fibras mais
espessas. Por outro lado, a quantidade reduzida de PLA em relacdo ao PBAT

(experimentos 25/75) leva a menor viscosidade e, por sua vez, fibras mais delgadas.

Tabela 4 — Medidas da massa molar do PBAT por viscosimetria capilar a partir da
viscosidade inerente, viscosidade reduzida e a média entre ambas.

Pela viscosidade Pela viscosidade L
: . Média
inerente reduzida
PBAT 40446 41765 41105

Fonte: o autor.

3.2 Morfologia das fibras

A Figura 5 apresenta uma imagem de cada fibra na ampliacéo de 2.000x, as quais
foram usadas para medir os didmetros das fibras, onde as imagens 5a-h sdo referentes aos
experimentos com variacdo de parametros, e as imagens 5i-1 sdo referentes ao ponto
médio. A primeira discussdo feita acerca das fibras foi a analise da morfologia. As
imagens 5a-d apresentam grande diferenga entre si, e sdo similares as suas

correspondentes respectivas dentre as imagens 5e-h. Entre esses dois grupos de imagens,
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o0 pard@metro variado foi a taxa de fluxo, demonstrando que esse parametro influencia na
morfologia apenas acentuando caracteristicas morfolégicas (formacdo de fibras,
porosidade em fibras, formagao de “contas”), sendo que os parametros que determinam
de fato as principais caracteristicas morfoldgicas sdo a proporcdo PLA/PBAT e a

concentragéo da solucgéo.

Figura 5 — Imagens das fibras correspondentes ao planejamento fatorial da Tabela 2, obtidas por
microscopia eletrénica

Fonte: o autor.

Pode ser observado que, para as solugfes de maior viscosidade, isto €, propor¢édo
PLA/PBAT e concentracdo da solugdo méximas, S1 e S5 (Figuras 5a e 5e,
respectivamente), a formacéo de fibras foi escassa, confirmando as suspeitas levantadas,
dificilmente aplicaveis. Reduzindo-se a propor¢do PLA/PBAT para 10% (g/cm3) (S2 e
S6) houve aumento consideravel da producdo de fibras, sem porosidade, nas quais
aparentemente o0 aumento da taxa de fluxo aumentou a concentragéo de fibras (Figuras
5b e 5f). A reducédo de concentracdo da solucdo, com a proporcdo maxima PLA/PBAT
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(S3 e S7) levou a formacdo de fibras porosas, interessantes por possuirem aumento da
area superficial em distribuicdo parecida com S2 e S6, sendo que com taxa de fluxo
menor, foi observado geracdo de certas fibras de alta espessura, nao observadas com taxa
maior (Figuras 5c e 5g, respectivamente). Por fim, para as solu¢fes de menor viscosidade,
isto é, propor¢do PLA/PBAT e concentracdo da solu¢do minimas, S4 e S8 (Figuras 5d e
5h, respectivamente), foi observado a formagdo de “contas” (beads), defeitos
relacionados a baixa evaporacédo de solvente. O aumento da taxa de fluxo levou a maior
concentracdo de contas, porem com menor tamanho. Por fim, o ponto médio formou

fibras uniformes e com boas caracteristicas visuais, sem porosidade e sem contas.

3.3 Diametro das fibras e sua distribuicdo

a) Amostra 1 b) Amostra 2 c) Amostra 3 d) Amostra 4
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Figura 6 — Imagens das fibras correspondentes ao planejamento fatorial da Tabela 2, obtidas por
microscopia eletronica.
Fonte: o autor.

A Figura 6 apresenta as distribui¢des de tamanho medidos manualmente por meio
do software ImageJ® e analisadas no software MatLAB®. Dentro da discussdo de
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tamanho de fibra, os pardmetros avaliados sdo o didmetro médio e a distribuigdo de
diametro, dado pelo desvio padréo, cujos valores séo apresentados na Tabela 5.

Como serd mostrado posteriormente, a taxa de fluxo ndo influenciou no diametro
médio, tendo leve efeito na dispersdo dos didmetros. Como esperado, as solugdes de
maior viscosidade (S1 e S5), apresentaram grandes didmetros médios de fibra, sendo que
amenor taxa de fluxo, foi observada maior dispersao de tamanho. Por sua vez, as solugdes
de menor viscosidade (S4 e S8) geraram os menores valores de diametro médio e de
variacdo, para ambas as taxas de fluxo. Os valores intermediarios das solugdes S2, S6 e
S7 foram dentro do esperado entre as solu¢des de menor e maior viscosidade, porém, em
S3 a presenca de fibras de alta espessura tornou alta a variagéo e deslocou o tamanho
médio para valores relativamente altos. Nesta solucdo pode-se pensar em uma
distribuicdo bimodal, sugerida pela Figura 6¢c. O ponto médio ndo possuiu desvios
significativamente discrepantes, explicados por simples variagdes ambientais.

Tabela 5 — Diametro médio e distribuicdo de didmetro das fibras para cada experimento.

ETIQUETA TAMANHO MEDIO (nm) VARIACAO (nm)
s1 931 267
S2 807 363
S3 1199 560
sS4 475 177
S5 1708 1112
S6 804 312
S7 637 262
S8 404 157
S9 868 354
S10 914 433
S11 911 437
S12 931 455

Fonte: o autor.

3.3 Eficiéncia de filtracao

A Figura 7 apresenta as distribuicdes de tamanho de particulas filtrados medidos
no analisador eletrostatico (TSI) e analisadas por meio do software MatLAB®. Em azul,
apresenta-se a quantidade de particulas que foram expelidas pelo sistema, e em vermelho,
a quantidade de particulas que passaram pelo filtro. A discussao se baseia principalmente

na eficiéncia de filtracdo, cujos valores sdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 7 — Distribuicfes de tamanhos de particula filtrados correspondentes ao planejamento
fatorial da Tabela 2, obtidas a partir dos dados coletados no analisador eletrostético e analisadas
pelo software MatLAB®.

Fonte: o autor.

Tabela 6 — Eficiéncia de filtragdo e constante de permeabilidade das fibras para cada
experimento.

ETIQUETA EFICIENCIA DE FILTRACAO (%)
S1 0,0
S2 87,6
S3 25,3
S4 0,0
S5 0,0
S6 26,6
S7 425
S8 90,8
S9 24,5
S10 83,2
S11 58,0
S12 59,2

Fonte: o autor.

De fato, 0 comportamento da eficiéncia de filtracdo apresentou maior discrepancia
em relacdo ao esperado, a saber, que a eficiéncia de filtracdo diminuisse com o aumento
do didmetro médio. De fato, nos experimentos com baixissima formagcéo de fibras, S1 e
S5, ndo houve filtragdo, sendo verificados até indicios de degradacéo da fibraem S1. Em
S2 e S8, houve a observagdo das menores eficiéncias de filtracdo, sendo que em S8, foi

observado também o menor diametro médio de fibras. Para as solugfes de maior
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proporcdo PLA/PBAT (S1, S3, S5, S7, nas Figuras 7a, 7c, 7e e 7g, respectivamente), foi
observado maior homogeneidade dos resultados. Para a menor propor¢do PLA/PBAT,
em menores taxas de fluxo, a eficiéncia de filtracdo reduziu com a reducdo da
concentracdo, porém, o comportamento de S4 pode ser devido a baixas propriedades
mecanicas que poderiam ter levado ao vazamento durante o teste, uma vez que contas
grandes sao desfavoraveis as propriedades mecanicas. Em maiores taxas de fluxo, porém,
houve o0 aumento da eficiéncia de filtragdo com a reducdo da concentracdo da solucéo.
Analises estatisticas confirmaram, de fato, que ha evidéncias para dizer que o aumento da

proporcdo PLA/PBAT e o0 aumento da concentracdo reduz a eficiéncia de filtragéo.

3.4 Analises estatisticas

Run
A:Porcentagem PLA
B:Concentracao
C:Taxa
Diametro meédio
Desvio do Diametro
Constante de permeabilidade
Eficiéncia de Filtracao

Run .
A:Porcentagem PLA . .
B:Concentragao .
CTaxa .
Diagmetro médio [ | ..
-

Desvio do Diametro
Constante de permeabilidade
Eficiéncia de Filtragdo

Figura 8 — Tabela visual de correlacBes gerada pelo software Design Expert®. As tonalidades de
azul indicam correlagdo negativa, e as tonalidades vermelhas indicam correlagéo positiva. Quanto
mais forte o tom, maior a correlagdo.

Fonte: o autor.

A Figura 8 mostra o resumo das analises estatisticas realizadas no software Design
Expert®. Percebe-se que quanto ao didmetro médio, a proporcdo PLA/PBAT e a
concentracdo da solugdo foram os parametros que mais influenciaram, com correlagéo
de, respectivamente, 62,7% e 48,5%, sendo que a taxa de fluxo apresentou baixissima

influéncia (-4,4%). Entretanto, a taxa possuiu leve influéncia sobre o diametro médio da
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fibra (-20,2). Para a eficiéncia de filtracdo, os valores de correlagcdo foram baixos, sendo
0 maior efeito isolado o da proporgédo PLA/PBAT (-42,8%). Por fim, foi encontrada a
correlacdo negativa esperada entre o diametro médio e a eficiéncia de filtracéo (-38,4%)

Posteriores analises no software permitiram compreensao mais detalhada: o efeito
combinado da concentracdo da solucdo e da proporcdo PLA/PBAT, relacionados a
viscosidade da solucgéo, se mostrou mais adequado para explicar a variagéo de desvio do
diametro; A combinacgéo de concentracdo da solucao e da taxa de fluxo proporcionaram
maior contribuicdo sobre a variacao eficiéncia de filtracdo (27,8%), podendo indicar que

a morfologia da fibra possui mais influéncia sobre essa caracteristica.

4 CONSIDERAQ@ES FINAIS

Em suma, este trabalho relata a obtencéo nanofibras de blendas PLA/PBAT a partir
do processo de eletrofiacdo em solucdo, bem como a anélise do efeito de parametros de
sistema (proporcdo PLA/PBAT e concentragdo da solucéo) e de pardmetros de processo
(taxa de fluxo) sobre o didametro médio das fibras e sua eficiéncia de filtracdo. O
parametro mais relevante para a discussao foi o efeito combinado da proporcao
PLA/PBAT e da concentracdo da solucdo, e, portanto, infere-se que a viscosidade da
solucdo apresenta maior influéncia nas caracteristicas das fibras. A influéncia desse
conjunto foi vista principalmente nos aspectos morfolégicos das fibras (formacdo de
fibras, porosidade em fibras, presenca de “contas”) e no didmetro médio, onde 0s menores
didametros (404 e 475 nm) foram obtidos na minimizacao destes dois parametros. Para a
eficiéncia de filtracdo, houve baixo efeito de todos os parametros, podendo-se inferir que
a morfologia da fibra a distribui¢do de tamanhos foram as mais relevantes.

Para trabalhos futuros, sugere-se, em primeiro lugar, o aumento do espaco amostral a
partir de maior quantidade de experimentos, para validacdo desses efeitos. Além disso,
quanto a morfologia das fibras, posteriores estudos incluem o estudo do efeito das massas
molares dos polimeros PLA e PBAT, e a utilizacdo de coletor rotativo para orientacdo

das fibras
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