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RESUMO

TORRES, Sandro J. V. Obtencéo de fibras de blenda de zeina/PNIPAAM por eletrofiacdo em
solugdo. 2015. 65 f. Monografia (Graduagdo em Engenharia de Materiais) — Departamento
Académico de Engenharia de Materiais, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Londrina, 2015.

Estudos voltados a biomateriais buscam alternativas que possam aumentar a
qualidade de vida do homem, por meio de tratamentos mais eficientes. A zeina é
biocompativel, biodegradavel, além de ser proveniente de fonte renovavel. O Poli(N-
isopropilacrilamida)(PNNIPAm) apresenta  propriedade termossensibilidade e de
biocompatibilidade, mas ndo é biodegradavel. A combinacdo da zeina e do PNNIPAmM
formando uma blenda polimérica é uma estratégia bastante interessante que pode possibilitar
a producdo de um biomaterial com melhores propriedades que as dos polimeros puros. O
processamento dessa blenda por eletrofiagdo se mostra promissor na obtencdo de fibras
biocompativeis, por ser um método simples e eficiente, que pode resultar em fibras com
diversas morfologias, de acordo com os parametros previamente ajustados. Neste trabalho,
fibras da blenda zeina/PNIPAAm foram obtidas por eletrofiacdo em solucdo. O
comportamento térmico das fibras obtidas foi analisado por DSC e TGA. A morfologia, por
microscopia éptica e microscopia eletrénica de varredura, sendo que o diametro das fibras e o
rendimento do processo foram avaliados em funcéo da variacdo dos pardmetros de processo e
da concentracao, por meio de planejamento fracionario. A formacédo de fibras de zeina em
solucdo agua-etanol ocorreu somente para concentracGes acima de 25% de soluto (zeina). A
concentracdo de 30% foi considerada como sendo ideal para eletrofiacdo de zeina em solucéo
aquosa de etanol, devido a maior homogeneidade e alinhamento das fibras. A eletrofiagcédo de
blendas de solucdo de zeina com PNIPAAmM (27/3 % m/m) em agua etanol resultou na
formagéo de gotas entre as fibras. A variagédo da tenséo e da distancia entre a ponta da agulha
e o coletor, ndo resultou em melhora significativa para eliminacdo das gotas. Com o uso da
mistura cloroférmio/N,N-dimetilformamida como solvente para zeina/PNIPAAm, foram
obtidas fibras de zeina com diferentes teores de PNIPAAmM sem a presenca de gotas. Com o
planejamento foi observado que os parametros concentragdo e fluxo influenciam de forma
mais significativa na reducdo do diametro de fibra, de modo que com a reducéo de ambos 0s
pardmetros o didmetro se reduz. Para o rendimento do processo, 0s pardmetros que mais
contribuiram foram concentracdo, distancia e fluxo, sendo que o rendimento aumentou com a
reducdo da concentracdo e aumento da distancia e fluxo. Na andlise térmica foi constatado
uma Unica temperatura de transicdo vitrea para os dois polimeros em forma de blenda, além
de mostrar que a temperatura de inicio de degradacdo ndo sofre grande variacdo em funcao da
proporcdo de PNIPAAm. Dessa forma, foi observado que a tensdo ndo exerceu influéncia
significativa nos resultados e que as fibras obtidas ndo sofrem grandes variacdes no
comportamento térmico, em funcdo do percentual de PNIPAAm.

Palavras-chaves: Eletrofiacdo. Fibras polimeéricas. Zeina. PNIPAAm. Biomateriais.



ABSTRACT

TORRES, Sandro J. V. Obtaining blends fiber zein/PNIPAAmM by electrospinning solution.
2015. 65 f. Monograph (Undergraduate Materials Engineering) — Academic Department of
Materials Engineering, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Londrina, 2015.

Studies to biomaterials seek alternatives that can enhance the quality of life man,
through more effective treatments. Zein is biocompatible, biodegradable and it is obtained
from a renewable source. Poly(N-isopropylacrylamide) (PNNIPAmM) exhibits
thermosensitivity and biocompatibility property, but it is not biodegradable. The combination
of zein and PNNIPAm forming a polymer blend is a very interesting strategy that can enable
the production of a biomaterial with better properties than those of the pure polymers. The
processing of such blends by electrospinning shows promise in obtaining biocompatible
fibers, being a simple and efficient method, which can result in fibers with different
morphologies in accordance with previously set parameters. In this work, zein/PNIPAAM
blends fiber was obtained by electrospinning solution. DSC and TGA analyzed the thermal
behavior of the fiber obtained. The morphology by optical microscopy and scanning electron
microscopy, and the diameter of the fibers and the process yield was evaluated based on the
variation of process parameters and concentration, by fractional planning. In aqueous-alcohol
solution, electrospun zein/PNIPAAmM fibers showed the formation of the beads, but the
variation of process parameters not removed the beads. In chloroform/N,N-
dimethylformamide mixture and using 22 kV as electric field, the electrospun fibers showed a
uniform morphology without beads. The factorial design technique was employed to evaluate
the influence of solution concentrations, distance between needle tip and collector, applied
voltage, solution flow on the fiber diameters and the yield of fibers formed. The results
showed that the concentration and the flow parameters influence more significantly in
reducing the fiber diameters. For the yield of fibers, the solution concentration and flow had
more influence. The thermal analysis it was found a single glass transition temperature for the
two polymers in the form of blends, and show that the degradation onset temperature
undergoes no large variation in function of the ratio of PNIPAAmM. Thus, it was observed that
the tension exerted no significant effect on the results and that the fibers obtained do not
suffer large variations in thermal behavior as a function of the percentage of PNIPAAm.

Keywords: Electrospinning. Polymer fibers. Zein. PNIPAAm. Biomaterials.
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1 INTRODUCAO

Um biomaterial pode ser definido como qualquer material utilizado no corpo
humano, sem que haja rejeicdo. Para tanto, € necessario que o material apresente varias
propriedades, dentre elas, e de maior importancia, a biocompatibilidade. A
biocompatibilidade é a capacidade do material desempenhar sua funcdo sem provocar
qualquer reacdo adversa no organismo e a0 mesmo tempo, o material ndo sofrer efeitos do
ambiente organico (MOURA, 2005; PEREIRA, VASCONCELOS e OREFICE, 1999). Essa
capacidade pode ser observada no poli(n-isopropilacrilamida)(PNIPAAmM) e na zeina,
polimeros bastante estudados e que apresentam potencial de aplicacdo biomédico.

O PNIPAAmM foi sintetizado pela primeira vez por “Rohm & Haas and CIBA Ltd”,
em 1956, e ao longo do tempo passou a despertar interesse por parte de diversos
pesquisadores das mais diversas nacOes, devido a duas propriedades de alta relevancia para o
setor biomédico: a biocompatibilidade e a termossensibilidade. A termossensibilidade é a
capacidade de mudanca de fase com a variacdo de temperatura, alterando-se de hidrofilico
para hidrofébico e vice-versa (SCHILD, 1992; ELLIOTT, 2011).

Outro polimero com grande potencial de aplicacbes e que atualmente vem
despertando atencdo de pesquisadores que estudam biomateriais € a zeina (proteina do milho)
devido a sua estrutura, solubilidade, propriedades antioxidantes, biocompatibilidade e
biodegradabilidade (DONG, SUN e WANG, 2004). Além disso, a zeina é proveniente de
fonte renovéavel.

A mistura de dois ou mais polimeros formando uma blenda polimérica tem sido
objeto de muitos estudos que buscam o desenvolvimento de novos materiais poliméricos.
Estes estudos possibilitam obtencdo de novos materiais com propriedades muitas vezes
superiores as dos componentes puros, sem investimento em novas rotas de sintese, o que pode
ser economicamente viavel. As propriedades finais de uma blenda polimérica dependeréo das
propriedades dos polimeros constituintes da mistura, das interaces especificas que podem
ocorrer entre os diferentes polimeros e ainda do processamento envolvido durante a mistura.
Blendas poliméricas podem ser obtidas por diversas formas de processamento (WIEBECK e
HARADA, 2005), uma delas ¢ a técnica de eletrofiacéo.

A eletrofiacdo é uma técnica emergente de grande importancia tecnoldgica para a
producdo de fibras poliméricas. Este € um método eletrostatico capaz de produzir fibras a

partir de uma solucdo polimérica ou do polimero fundido, além de ter baixo custo e ser de



facil operacdo. Sua estrutura é constituida basicamente de uma bomba de infusdo, um capilar,
uma fonte de alta tensdo e um coletor. As caracteristicas do material formado variam em
funcdo de parametros ajustaveis (solucdo, processo e ambientais), proporcionando uma gama
de aplicacbes muito variada. Além de simples e de custo relativamente baixo, € o Unico
método que permite a producdo de fibras poliméricas em escalas de micro a nanométrica, com
alta razéo de aspecto (comprimento/didmetro). Fibras poliméricas obtidas atraves da técnica
de eletrofiacdo sdo ideais para aplicacdes biomédicas, devido a sua grande area de superficie
especifica, que pode ser aumentada ainda mais atraves da producdo de fibras na escala de
micrOmetros ou nandmetros.

A producdo de fibras polimericas por eletrofiagcdo a partir da mistura de zeina com o
PNIPAAmM para aplicacbes biomédicas é uma alternativa bastante promissora. Ambos
polimeros sdo biocompativeis, além da zeina ser biodegradavel e apresentar maior interacao
com sistemas vivos que o PNIPAAmM, uma vez que é constituida de aminoacidos. O
PNIPAAmM apresenta excelente capacidade de formacdo de fibras e propriedade de
termosensibilidade, porém nédo é biodegradavel. Todavia, 0os grupos amino (-NH) presentes
na zeina podem interagir com os grupos —NH do PNIPAAmM e assim obter um material
compativel, com melhores propriedades que as dos polimeros puros.

Neste trabalho pretende-se unir as propriedades da zeina e do PNNIPAm para
produzir materiais compativeis através da técnica de eletrofiacdo. Este trabalho esta
estruturado em quatro capitulos. O primeiro consiste além desta introducdo, da delimitacdo
dos objetivos e justificativa do estudo, bem como o cronograma de fases a serem executadas
ao logo de todo trabalho. O segundo capitulo trata da revisdo da literatura, no qual sdo
levantados conceitos relevantes ao tema do estudo. Nos terceiro e quarto capitulos séo
apresentadas as metodologias que serdo utilizadas e os resultados que sdo esperados ao

término do trabalho, respectivamente.



1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo geral

Obter fibras com potencial de biocompatibilidade a partir da formacéo das blendas
poliméricas zeina/poli(N-isopropilacrilamida)(PNIPAAmM) por meio da técnica de eletrofiacdo

em solucéo.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos para o desenvolvimento do trabalho sdo:

- Sintetizar o PNIPAAm a partir do mondémero N-Isopropilacrilamida por meio da
polimerizag&o radicalar.

- Caracterizar os polimeros, tanto o0 PNIPAAmM quanto a zeina, por meio de: anélise
térmica, determinacdo da massa molar viscosimétrica e infravermelho com transformada de
Fourier.

- Obter fibras da blenda zeina/PNIPAAm.

- Variar os parametros de solucdo e de processo para analisar sua influéncia sobre as
caracteristicas das fibras obtidas.

- Determinar a influéncia da temperatura na estabilidade da fibra de zeina, quando
incorporado PNIPAAM.

- Determinar a morfologia das fibras, bem como seu didmetro médio, por meio de
microscopia eletronica de varredura.

-Determinar o rendimento das fibras em fungdo da variacdo dos pardmetros de

processo e concentra(;éo.



1.2 JUSTIFICATIVA

A producdo e investigacdo de biomateriais sdo de grande interesse para 0
desenvolvimento de novos tratamentos de salde e para a melhoria da qualidade de vida. A
obtencédo de fibras poliméricas para aplicacdes biomédicas, tais como engenharia de tecido,
liberacdo controlada de farmacos e curativos tem sido alvo de muitos estudos que buscam o
desenvolvimento de novos biomateriais. Fibras poliméricas comumente sdo ideais para
aplicacbes biomédicas, devido a sua grande area de superficie especifica, que pode ser
aumentada ainda mais através da producao de fibras com didmetro na escala de micrémetros a
nanébmetros por métodos especializados, tais como a eletrofiagdo. A eletrofiacdo € uma
técnica simples e barata que utiliza variacdes no potencial elétrico aplicado em uma solugédo
para obtencdo de nanofibras (geralmente em escala submicrométrica) a partir de uma solucéo
polimérica.

O presente projeto visa a obtencdo de fibras poliméricas a partir da mistura de zeina
com o PNIPAAm, procurando unir as caracteristicas destes polimeros.

A zeina € biocompativel, biodegradavel, além de ser proveniente de fonte renovavel.
O PNNIPAmM apresenta termossensibilidade, biocompatibilidade, boa processabilidade em
eletrofiacdo, mas ndo é biodegradavel. A combinacdo entre a zeina e 0 PNNIPAm, formando
uma blenda polimérica, é uma estratégia bastante interessante que pode possibilitar a
producdo de um biomaterial com melhores propriedades que as dos polimeros puros.

Desta forma, acredita-se que os resultados que serdo obtidos a partir do projeto
proposto poderdo agregar novos conhecimentos a comunidade cientifica na area de

biomateriais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMATERIAIS

Um biomaterial pode ser definido como qualquer material utilizado com funcéo
terapéutica para reparacao, restauracdo ou substituicdo de fungdes perdidas no corpo humano,
seja esse material, natural ou sintético (SMITH e HASHEMI, 2012). O maior desafio presente
no desenvolvimento de biomateriais esta associado a interacdo entre os materiais e o tecido
vivo, pois o tipo de resposta do organismo em relacdo ao corpo estranho (biomaterial)
inserido, é que determina sua eficiéncia na aplicacdo (PEREIRA, VASCONCELOS e
OREFICE, 1999).

Como as aplicacdes dos biomateriais sdo in vivo, é imprescindivel que estes materiais
apresentem determinadas propriedades e caracteristicas, tais como: ser biocompativel,
guimicamente estavel, possuir propriedades mecanicas e densidade adequadas a regido do
corpo a qual o material serd utilizado, ndo ser tdxico e nem cancerigeno, além de ser
biofuncional, a fim de desempenhar sua fungdo da melhor forma (MOURA, 2005).

A biocompatibilidade é a propriedade de maior importancia para os biomateriais,
uma vez que outras propriedades, como a biofuncionalidade, sdo dependentes desta.
Biocompatibilidade pode ser definido como a capacidade do material desempenhar sua funcéo
sem provocar qualquer reacdo adversa no organismo e a0 mesmo tempo, o material ndo sofrer
efeitos do ambiente organico, tais como: corrosao e degradagcdo (MOURA, 2005; PEREIRA,
VASCONCELOS e OREFICE, 1999).

Dentre os materiais biocompativeis, os polimeros compdem uma subclasse com
grande potencial de aplicagdo em organismos vivos, devido a boa interacdo entre seus grupos
funcionais e as células. Alguns destes polimeros, ainda possuem propriedade de
biodegradacdo, fazendo com que o prdprio organismo o absorva (MOURA, 2005). Dois
polimeros bastante estudados e que apresentam potencial de aplicagdo biomédico, é o poli(n-
isopropilacrilamida) e a zeina, onde o segundo ainda é biodegradavel (MACHADO, 2012;
CORRADINI, et al., 2014).
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2.2 POLI(N-ISOPROPILACRILAMIDA)

O poli(N-isopropilacrilamida), também conhecido como PNIPAAm, foi sintetizado
inicialmente por “Rohm & Haas and CIBA Ltd.” (ELLIOTT, 2011, p. 3) no ano de 1956. O
PNIPAAmM apresenta boa biocompatibilidade, que atrelada a sua termossensibilidade (em
torno de 32°C) proxima a temperatura do corpo humano, impulsiona sua aplicacdo nas
diversas areas da biomedicina e farmacologia (ELLIOTT, 2011; COLI, 2013).

O poli(N-isopropilacrilamida) é derivado das acrilamidas, que s&o polimeros amorfos
e sollveis em solventes polares, sendo sua precursora a N-Isopropilacrilamida (NIPAAm),
gue é um mondmero bifuncional, que polimerizada em cadeia resulta no PNIPAAmM
(MACHADO, 2012). As estruturas quimicas do monémero e da unidade repetitiva do

polimero estdo representadas na Figura 1.

CH,=CH —[CH;—CH];
| |
C=0 C=0
| |
NH NH
| |
CH CH
/\ /\
H,C CHj H;C CHj
(a) (b)

Figura 1 — Estrutura quimica (a) do NIPAAm e (b) da unidade repetitiva do PNIPAAmM
Fonte: Machado (2012, p. 54)

Segundo Schild (1992), a polimerizacdo do PNIPAAmM pode ser feita por diferentes
métodos. Assim a sintese desse polimero ndo se limita apenas ao processo apresentado acima,
como proposto por Machado (2012). Cada técnica de sintese pode resultar em diferentes
caracteristicas do mesmo polimero, tais como: cadeias simples, micro e macro géis. Esse
polimero além de ser polimerizado em cadeia via radical livre, pode ser obtido também por
iniciacdo redox em meio aquoso, polimerizacdo iénica e por radiacdo (SCHILD, 1992).

A capacidade de inverséo do potencial de solubilizagdo do PNIPAAmM foi observado

em 1967, porém estudos voltados a essa propriedade de alguns polimeros s6 foram reportados
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em 1968. Nos anos seguintes, tentou-se entender os fendmenos termodinamicos relacionados
a essa propriedade, bem como o processo de expansdo e retracdo das cadeias moleculares
(ELLIOTT, 2011).

O PNIPAAmM exibe uma temperatura critica denominada temperatura consoluta
inferior ou Lower Critical Solution Temperature (LCST). Abaixo da LCST, o PNIPAAmM
apresenta solubilidade em &gua, apresentando somente uma fase. Enquanto que acima da
temperatura critica € observada a presenca de duas fases, devido a segregacdo polimero-
solvente

A Figura 2. mostra um diagrama de fases genérico para uma mistura binéria

soluto/solvente que apresenta diagrama de fases tipo LCST.

Duas Fases

TUma fase

Fragio Volumétrica do Polimero

Figura 2 — Diagrama de fases genérico para um sistema do tipo LCST
Fonte: Coli (2013, p. 7)

Uma vez que um diagrama de fases tipo LCST é resultado do balanceamento dos
grupos hidrofilicos e hidrofébicos do soluto, a interacdo polimero-solvente ou polimero-
polimero € governada pela temperatura (MACHADO, 2012). Assim, este sistema é
considerado reversivel, pois com a remocao do estimulo o polimero volta ao seu estado inicial
(MARQUES, 2012).

Em temperaturas inferiores a LCST do polimero o carater hidrofilico da cadeia
polimérica é preponderante, resultando no entumecimento do mesmo. Este fenbmeno é
decorrente de interagGes intermoleculares fortes do tipo pontes de hidrogénio, principalmente
entre os grupos amida e as moléculas de 4gua (COLI, 2013; ELLIOTT, 2011; MACHADO,
2012; MARQUES, 2012; MOURA, 2005). Segundo Coli (2013) acredita-se que ha a
ocorréncia do ordenamento das moléculas de agua ao redor dos grupos isopropil

(hidrofobico), levando a uma maior hidratagéo das cadeias.
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Por outro lado, em temperaturas acima da LCST observa-se o carater hidrofobico do
polimero, onde ha o enfraquecimento das interacdes de hidrogénio até que ocorra o colapso
do mesmo. Nesse processo as interacOes entre 0s grupos apolares (isopropil), intra e
intermoleculares, regem o sistema, levando a contracdo das cadeias e por sua vez a liberacéo
das moléculas de agua, resultando na separacdo de fases (COLI, 2013; MACHADO, 2012,
MOURA, 2005).

A Figura 3 mostra o comportamento hidrofilico e hidrofébico de uma cadeia

polimérica com a variacao da temperatura.

HIDROFILICO HIDROFOBICO
Perda de agua ligada

}
{

Cadeias poliméricas hidratadas Colapso do polimero

Figura 3 — Ordenamento das cadeias poliméricas em funcdo da mudancga do caréater
hidrofilico/hidrofébico, governado pela variacdo de temperatura.
Fonte: Adaptado de Elliott (2011, p. 7)

Muito embora estudos se voltem ao entendimento do comportamento LCST do
PNIPAAmM, Coli (2013) afirma que sua origem ainda ndo foi consolidada. Schild (1992)
afirma que a temperatura consoluta inferior do PNIPAAm situa-se na faixa de 30 a 35°C e que
esta variacdo é funcdo da estrutura molecular do polimero. Porém, trabalhos mais recentes
reportam a LCST do PNIPAAmM em uma faixa mais estreita (32-33°C) e ainda ha autores que
afirmam ser 32°C, tendo a agua como solvente (COLI, 2013; ELLIOTT, 2011; MACHADO,
2012; MARQUES, 2012; MOURA, 2005; WARD e GEORGIOU, 2011).

A temperatura consoluta inferior do PNIPAAm é governada pelas interacGes
polimero-polimero e polimero-solvente, em que o aumento da primeira interagdo aumenta a
LCST e 0 aumento do segundo tipo de interacdo diminui a LCST. Assim, ha a viabilidade do
ajuste da temperatura consoluta inferior do PNIPAAmM segundo a necessidade de sua

aplicacdo, por meio da insercdo de grupos hidrofilicos ou hidrofébicos, através da
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copolimerizagdo (COLI, 2013; MARQUES, 2012). O comportamento termossensivel do
PNIPAAmM, observado em solucdo aquosa, também é notado em outros solventes, tais como
alcoois e dimetil sufoxido (COLI, 2013).

Algumas propriedades relevantes do PNIPAAmM sao apresentadas no Quadro 1.

PROPRIEDADES CARACTERISTICA
Temperatura consoluta inferior (LCST) ~32°C
Solubilidade Solvente polar
Temperatura de transigdo vitrea (Tg) 135°C
Massa molecular Variada
Estrutura Amorfa
Temperatura de degradagdo 410°C

Quadro 1 — Propriedades do PNIPAAM.
Fonte: SCHILD, 1992; SILVA, 2006.

2.2.1 Aplicagdes

Como ¢ reportado na literatura, as formas de obtencdo do PNIPAAmM como produto
final, para as mais diversas aplicacdes sdo variados. E encontrado desde estudos relacionados
ao entendimento das cadeias moleculares até aos revestimentos de PNIPAAm, permeando por
macro e micro géis, filmes, membranas e fibras (SCHILD, 1992).

Dentre as diversas aplicacdes, Machado (2012) destaca setores promissores, tais
como engenharia de tecidos, processos de separacdo e purificacdo de solucBGes de
macromoléculas, dispositivos de liberacdo controlada de farmacos, imobilizacdo enzimatica e
biosensores.

Marques (2012) além de corroborar com algumas das aplicacbes mostradas por
Machado (2012), ainda apresenta aplicacGes em &reas distintas do setor médico e que mesmo
assim, possuem grande potencial, tais como purificacdo de substancias, recuperacdo avancada
de petroleo e cromatografia.

Estudos desenvolvidos testam a capacidade de entrega de gene, intracelular. O
objetivo € buscar a cura de doengas por meio de terapia genética, de modo que o DNA seja
entregue nas células defeituosas, com o intuito de repara-las ou substitui-las. Para tanto,

trabalhos sdo desenvolvidos no aperfeicoamento da capacidade termossensivel do polimeros,
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para que estes tenham a capacidade de complexar o DNA & temperatura ambiente e
posteriormente propiciar a incubacao e transfec¢do (processo de introducéo de &cido nucleico
na célula) do complexo a 37°C. Nestes estudos sdo observadas pesquisas de PNIPAAmM com

demais polimeros, desde a copolimerizacdo até a sua enxertia (WARD e GEORGIOU, 2011).

2.3 ZEINA

Os grdos de milho contém vaérios tipos de proteinas e representam cerca de 10% das
massas secas dos grdos. As proteinas do milho séo classificadas em quatro grupos de acordo
com suas solubilidades: albuminas (solUveis em agua), globulinas (solGveis em solucéo
salina), prolaminas (insollveis em &gua e solveis em alcool 70%) e glutelinas (insolveis em
agua e alcool) (MAGOSHI e BHATTACHARYA, 2001; SHUKLA e CHERYAN, 2001). As
prolaminas sdo denominadas de zeinas. A maioria das glutelinas é solivel em alcool somente
apos a reducdo das pontes de dissulfeto, e também tém sido classificadas como prolaminas
(zeinas) por varias semelhancas de seqiiéncia e composicdo de aminodcidos. As zeinas
representam cerca de 80% das proteinas do milho (LASZTITY, 1996; ANDERSON, 2011).

A zeina é constituida por 17 aminoacidos, sendo cerca de 64% deles com caréater
apolar, ou seja, moléculas hidrofébicas, como a leucina, prolina e fenilanina. Do percentual
hidrofilico (polar), a glutamina é o aminoadcido mais consideravel (ALMEIDA, 2010;
CORRADINI, 2004). No Quadro 2 sdo apresentados 0s aminoacidos constituintes da zeina,
especificado segundo sua polaridade.

AMINOACIDOS APOLARES AMINOACIDOS POLARES

Alanina Acido glutamico
Fenilanina Arginina

Glicina Asparagina
Isoleucina Cisteina

Leucina Glutamina
Metionina Histidina

Prolina Tirosina
Triptofano Treonina

Valina -

Quadro 2 — Aminoacidos constituintes da zeina
Fonte: Baseado em Corradini (2004, p. 21); Shukla e Cheryan (2001, p. 174)
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A zeina foi classificada em trés diferentes fragdes com base nas diferencas de
solubilidade e massa molar, denominadas como: a, B, y ¢ 8. A fracdo o, com massa molar de
21-25 kDa, é obtida em maior quantidade no processo de extracdo comercial e, portanto, a
mais economicamente vidvel (LAWTON, 2002).

2.3.1 Caracteristicas e Propriedades

Os grupos funcionais determinam a reatividade quimica do polimero e
consequentemente sua solubilidade. Para zeina, 0s grupos reativos sdo as amidas, aminas,
carboxilas, hidroxilas e fenois; e por possuir hidrocarbonetos nas cadeias laterais ela é
insolivel em &gua, porém se solubiliza em solventes binarios contendo agua com alcoois
alifaticos, além de varios solventes organicos (CORRADINI, 2004).

Classificada como polimero natural, a zeina apresenta boas propriedades de
biodegradabilidade e biocompatibilidade, além de ser substrato de suporte para biomoléculas
carregadas, sejam elas virais, genéticas ou farmacologicas (PALIWAL e PALAKURTHI,
2014). Além disso, apresenta boa capacidade de barreira ao oxigénio e ao gas carbonico, e
termoplasticidade como propriedades relevantes, as quais impulsionam o uso da zeina no
setor de embalagens (TORRES, et al., 2013).

Muito embora diversas propriedades da zeina ja tenham sido levantadas, o Quadro 3 aborda

algumas de suas propriedades e as mensuram.

PROPRIEDADES CARACTERISTICA
Constante dielétrica (500V, 60 ciclos, 25-90°C) 49-50
Coeficiente de difusdo 3,7 X10% m?/s
Temperatura de transi¢do vitrea (TQ) 165°C
Ponto isoelétrico (pH) 6,2
Massa molecular 9,6 — 44 kDa
Estrutura Amorfa
Temperatura de degradacdo 320°C

Quadro 3 — Propriedades da zeina
Fonte: Adaptado de Paliwal e Palakurth (2014, p. 110)

A zeina é um polimero amorfo, fragil e como visto no Quadro 3, apresenta Tg de

165°C; assim, acima dessa temperatura passa a exibir viscoelasticidade. Tal propriedade é
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interessante ao processamento da zeina para variadas aplicacGes (ver seccdo 2.3.2), pois
favorece a utilizacdo de equipamentos comumente empregados para polimeros sintéticos. A
Tg desse polimero € reduzida com a adicdo de plastificantes, os quais também conferem
flexibilidade ao produto final, como filmes (ANDERSON, 2011; CORRADINI, 2004). “Os
plastificantes mais efetivos sdo aqueles que possuem grupos polares e apolares, tais como:
trietil glicol, acido oleico, dibutil tartarico” (CORRADINI, 2004, p. 23). Por ser um material
bioldgico, a zeina sofre influéncia da agua, devido as moléculas de agua permearem as
cadeias poliméricas e atuarem como plastificante, de modo que suas propriedades podem ficar

sujeitas a alteragdes decorrentes da umidade (LAWTON, 2002).

2.3.2 Aplicagoes

Uma das primeiras aplicacfes da zeina como material plastico vem da possibilidade
de termomolda-la, devido a sua propriedade termoplastica. Contudo, a primeira utilizacdo em
escala comercial foi como constituinte de resina para pisos, em substituicdo ao verniz
(CORRADINI, 2004). Com o desenvolvimento de pesquisas, observou-se que as aplicacfes
da zeina sdo muito amplas, sendo possivel citar sua utilizacdo como filmes e embalagens
moldadas, empregados como suporte e/ou revestimento de alimentos pereciveis; na
formulacdo de tintas, colas para madeira e para compor cortica; além de base para goma de
mascar (LAWTON, 2002). Ainda é valido ressaltar que a resisténcia ao ataque microbiano
viabiliza diversas aplicacBes farmacéuticas e alimenticias, além de ser utilizada na liberagdo
controlada (DONG, SUN e WANG, 2004; PALIWAL e PALAKURTHI, 2014).

A liberacdo controlada de farmacos, utilizando zeina como base do substrato, é
favorecida devido ela ser insoltvel em meio fisioldgico, visto que possui grande quantidade
de grupos hidrofobicos. Assim, ela pode atuar como intermediario na permeacéo e absor¢ado
de farmacos hidrofobicos, isso porque os grupos hidrofilicos promovem a interacdo com as
células epitelias, enquanto que os grupos hidrofébicos fazem a ligagdo com o medicamento
(CORRADINI, et al., 2014).

A aplicagdo da zeina como biomaterial é favorecida pela sua biocompatibilidade,
devido a similaridade estrutural com os compostos organicos presentes na estrutura celular, e
por apresentar propriedades mecanicas interessantes, como por exemplo: moédulo de

elasticidade e rigidez elevada, favoraveis a tecidos rigidos, a exemplo de tecido 0sseo e
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cartilaginoso. A interagdo da zeina com outros polimeros pode proporcionar a obtencdo de
substratos porosos aplicados como suporte ao crescimento de tecido ¢sseo, de modo que o
tempo de biodegradacéo desse substrato pode ser ajustado com o teor de zeina (CORRADINI
et al.,, 2014), além de viabilizar sua funcionalizagdo com hidroxiapatita, por exemplo
(SALERNO et al., 2011).

2.4 BLENDAS

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos pode ser alcangado por meio da
combinacéo de dois ou mais polimeros ja conhecidos, formando blendas e dispensando assim
0 investimento em rotas de sintese. Muitas vezes a mistura de dois ou mais polimeros resulta
em materiais com melhores desempenhos, se comparado aos constituintes puros
(CORRADINI, 2004).

Blendas poliméricas sdo obtidas pela mistura fisica de homopolimeros distintos, de
modo que ndo haja reacdo quimica entre as cadeias dos polimeros, podendo ocorrer vinculo
entre os polimeros por meio de interagdes intermoleculares secundarias. Comercialmente, o
desenvolvimento de blendas é atrativo, pois une propriedades distintas e em um Unico
material. Contudo, devem-se considerar um pardmetro relevante na obtencdo de blendas
poliméricas, a miscibilidade (WIEBECK e HARADA, 2005).

A miscibilidade de blendas poliméricas depende das condi¢Bes de processamento
(por exemplo: solvente, temperatura e pressao), interacdo quimica entre os constituintes e a
proporcdo dos componentes da mistura. Em nivel molecular, também deve ser levado em
consideracdo massa molar, estrutura quimica e a heterogeneidade molecular dos polimeros
(SILVA, 2008; CORRADINI, 2004).

Dependendo do grau de dispersdo apresentado pelas fases da mistura polimérica, as
blendas podem ser classificadas como misciveis, parcialmente misciveis e
imisciveis. Uma blenda imiscivel é caracterizada por uma grosseira separacdo de
fases, enquanto que uma blenda miscivel se caracteriza por uma intima mistura a
nivel molecular, cujo comportamento é convenientemente comparado a sistemas
monofasicos. Por sua vez, as blendas parcialmente misciveis se apresentam nas
situacOes intermedidrias (SILVA, 2008, p. 20).

A grande maioria das blendas poliméricas comerciais apresentam heterogeneidade,

ou seja, h& separagdo de fases. Geralmente a separagdo de fases ocorre, pois a maioria dos
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polimeros séo imisciveis entre si (WIEBECK e HARADA, 2005; SILVA, 2008). Mesmo a
mistura sendo imiscivel, a blenda ainda pode ser classificada em compativel e incompativel.
Dizer que uma blenda é compativel, mesmo ela sendo imiscivel, significa que essa apresenta
propriedades superiores as de seus precursores, ou seja, had sinergismo de propriedades.
Blendas incompativeis apresentam resultados abaixo das propriedades dos polimeros puros,
devido a fraca adesdo interfacial e elevada segregacdo de fase. Casos em que ndo se observa
manifestacdo de acréscimo ou de perda de propriedade com a adi¢cdo de um polimero ao
outro, sdo denominados de aditivismo ou aditividade (SILVA, 2008; CIVIERO, 2006). A
Figura 4 representa a propriedade em fungdo da composicdo da mistura, para as classificagdes
de compatibilidade abordadas anteriormente.

Sinergismo
@ =
3 E
T Aditividade =
-E 5-
= ="
=} =
p: Incompatibilidade o
A Composicao B

Figura 4 — Classificacédo de blendas poliméricas quanto & compatibilidade,
propriedade em funcéo da composicdo da mistura.
Fonte: Civiero (2006, p. 6).

Diante de casos de imiscibilidade, hd a possibilidade da adicdo de agente
compatibilizante, de modo a aumentar a adesdo entre os polimeros, resultando em melhores
propriedades. Para isso, 0s agentes compatibilizantes devem possuir grupos funcionais que
promovam a interacdo entre os dois polimeros, aumentando a adesao interfacial (WIEBECK e
HARADA, 2005; SILVA, 2008; BECKER, 2002).

2.5 ELETROFIACAO

Observada pela primeira vez em 1897, a técnica de fiacdo eletrostatica, conhecida

como eletrofiagdo (electrospinning), foi estudada inicialmente por Zeleny em 1914. No ano
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de 1934, Formhals patenteou a técnica, porém estudos que explicassem o estiramento da gota
para formacdo de um filamento foram realizados somente em 1969, por Taylor. Durante
muito tempo essa técnica ficou esquecida, porém com o advento da nanociéncia e
nanotecnologia nos anos 90, houve a retomada de estudos envolvendo essa técnica, e desde
entdo o nimero de trabalhos nessa area aumentou significamente (BHARDWAJ e KUNDU,
2010; ANDRADE, 2012).

A técnica de eletrofiacdo € o Unico método eletrostatico capaz de produzir fibras
poliméricas, a partir de solucdo, com diametro micrométrico/nanométrico e com area
superficial bem maior do que as obtidas por meios convencionais (BHARDWAJ e KUNDU,
2010). Muito embora seja norteado por conceitos fisicos complexos, o processo de
eletrofiacdo é considerado simples e barato, pois ndo demanda equipamentos de alta
tecnologia e dificil manuseio. Sdo necessarios basicamente trés componentes para montar um
sistema de eletrofiacdo: fonte de alta voltagem, coletor metalico e um tubo capilar
(usualmente é utilizada agulha de pequeno diametro), além de uma bomba de infusdo para
injetar e controlar o fluxo de solucdo (SALLES, 2013; HAGHI e ZAIKOV, 2011; FRANCO,
SILVA e BORGES, 2010). O esquema da montagem de um sistema horizontal de eletrofiacdo
é mostrado na Figura 5.

== Colector

Bomba Infusora

s Cone de
Fonte de alta tensao Taylor

Figura 5 — Representacdo esquematica da montagem tipica da técnica de
eletrofiacéo.
Fonte: Franco et. al. (2010) Apud Salles (2013, p. 2).

No arranjo experimental apresentado na Figura 5 (horizontal) a injecdo da solugéo é
baseada no controle de volume, o qual é feito pela bomba infusora. Na medida em que ¢
aplicado um determinado potencial elétrico sobre uma gota, com formato semiesférico, ha o
inicio do alongamento desta, formando um cone de Taylor (COSTA, 2011; ANDRADE,

2012). A formagdo do cone de Taylor ocorre quando as forcas geradas pelo campo elétrico
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sdo suficientemente grandes e ultrapassam a tensdo superficial da gota. Neste momento,
ocorre 0 estiramento rapido e subsequente liberacdo do jato eletrificado. Durante o
estiramento as cadeias poliméricas sofrem fortes forcas cisalhantes, que ao serem eletro
depositadas solidificam-se rapidamente no coletor, impossibilitando as cadeias retomarem as
condicBes de maior equilibrio (BHARDWAJ e KUNDU, 2010; HAGHI e ZAIKOV, 2011,
COSTA, etal., 2012; SALLES, 2013).

O jato formado durante a eletrofiacdo pode ser dividido em quatro regiGes, como €
mostrado na Figura 6. Embora a formac&do do cone de Taylor seja fundamental no processo de
estiramento, 0 maior estiramento se d4 na zona de transicdo, em que o diametro do jato é
reduzido consideravelmente, dando inicio ao segmento linear. E estimado que na regido de
transic3o a taxa de estiramento seja da ordem de 10%-10% s*. Como a solugéo esta submetida a
elevada tensdo longitudinal, as forcas elétricas da superficie provocam instabilidade no jato
(durante o segmento linear) e da origem a regido de espelhamento (COSTA, et al., 2012). A
regido de espelhamento é responsavel pela deposicdo de fibras no coletor, no entanto, como o
jato ja esta instavel, essa fase acontece por meio do chicoteamento do jato contra o anteparo
de coleta (BHARDWAJ e KUNDU, 2010).

Zonade  Regiio de
transi¢ao espelhamento

L

v

‘ Cone de| | Segmento

Eixo longitudinal a trajetoria

Taylor linear

Figura 6 — Regibes do jato no processo de eletrofiagdo
Fonte: Adaptado de Costa et. al. (2012, p. 171)

Ramakrishna et.al. (2005) afirmam que alguns parametros devem ser considerados
para obtencdo de micro e nanofibras, tais como: solvente com pressao de vapor condizente ao
tempo de estiramento de fibra e adequado & solubilizagdo do polimero, viscosidade e tensdo
superficial da solucdo e distancia entre o capilar e coletor segura para que ndo haja faiscas
provocadas pelos eletrodos. Estes fazem parte de algumas classes de parametros importantes
na eletrofiagdo em solugdo, tais como: parametros da solucdo, pardmetros de processo e

parametros ambientais.
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2.5.1 Parametros da solucéo

Tanto o processo de eletrofiacdo quanto a morfologia das fibras formadas por essa
técnica sdo diretamente influenciados por parametros decorrentes da solucéo e em geral, estes
parametros se correlacionam. As propriedades da solucdo que tém mais influéncia séo:
condutividade elétrica, massa molar, tensdo superficial, viscosidade, concentracdo (SALLES,
2013; BHARDWAJ e KUNDU, 2010; COSTA, 2011).

A viscosidade, massa molar e concentragcdo estdo correlacionadas de modo que a
massa molar reflete no comprimento das cadeias poliméricas e a concentracdo no
entrelacamento delas (necessario para manter a continuidade do jato), que por sua vez
repercute em maior viscosidade. Quando a viscosidade se apresenta muito baixa ha a
formacdo de micro gotas ao invés de material fibroso. Ja solu¢Bes mais viscosas propiciam
fibras mais uniformes, no entanto com didmetro maior (SALLES, 2013).

A variacdo do diametro da fibra em funcdo da concentracdo e por consequéncia da
viscosidade foi estudado por Torres-Giner et. al. (2008) cujos resultados corroboram com a
afirmativa de Salles (2013) através da eletrofiacdo de solucBes de zeina em diferentes
concentragdes. Os autores observaram que para concentragcdes entre 25 e 40% o diametro
médio das fibras de zeina ficou em torno de 200nm. A redu¢do na concentracdo diminuiu o
diametro, mas gerou a formacdo de contas (do inglés: beads), enquanto que concentracdes
acima de 40% resultaram em um drastico aumento do didmetro médio das fibras (cerca de
1000nm), devido & elevada viscosidade.

Quanto maior a condutividade elétrica de uma solucéo, maior serd a mobilidade dos
ions e dessa forma com a aplicacdo de um campo elétrico eles tendem a se orientarem mais
facilmente, permitindo que ocorra maior estiramento e por consequéncia, reducédo do diametro
das fibras. A condutividade elétrica pode ser ajustada a partir do solvente utilizado ou até
mesmo pela adicdo de sais a solugdo (COSTA, 2011).

2.5.2 Parametros do processo

A tensdo aplicada, taxa de infusdo e a distancia de trabalho sdo parametros

controlaveis do processo, os quais também influenciam na morfologia das fibras. Alem disso,
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seus ajustes sdo de extrema importancia quando se busca determinado didmetro e/ou
morfologia (COSTA, 2011; SALLES, 2013).

O aumento da tensdo implica no aumento do campo elétrico e que por sua vez
aumenta as forcas repulsivas do jato eletrificado, aumentando o alongamento deste e
reduzindo o didmetro das fibras. E valido salientar que com o aumento da tensdo o solvente
tende a evaporar com mais facilidade e a probabilidade de gerar defeitos é maior. Os defeitos
podem ser gerados pelo grande volume de solucédo, ou seja, quando a taxa de injecdo é alta.
Embora os estudos acerca da taxa de injecdo sejam reduzidos, de forma geral o aumento da
vazdo tende a aumentar o didmetro das fibras e achaté-las, em formato de fita, pois had mais
solucdo disponivel durante o processo e o solvente ndo evapora completamente antes de
ocorrer a deposicdo no coletor (SALLES, 2013).

E importante que o solvente seja evaporado no percurso entre a saida do capilar e a
chegada ao coletor, assim, a distancia entre ambos deve ser no minimo suficiente para que
isso aconteca. Em distancias pequenas, a geometria das fibras tende a se achatarem na forma
de fitas e ao passo que a distancia é aumentada as fibras tomam formatos mais arredondados
(BHARDWAJ e KUNDU, 2010).

2.5.3 Parametros ambientais

Os parametros ambientais de maior relevancia sdo: temperatura, umidade e
composic¢do do ar. Tais parametros impactam diretamente na morfologia das nanofibras, além
de influenciar de forma direta nos pardmetros anteriores, uma vez que em geral a temperatura
por exemplo, altera a viscosidade da solucdo de forma inversamente proporcional (COSTA, et
al., 2012; SALLES, 2013).

Salles (2013) afirma que se a viscosidade diminuir em decorréncia do aumento de
temperatura, a taxa de estiramento aumentara e por consequéncia o diametro da fibra sera
menor. A autora afirma que com o aumento da umidade aparecem poros superficiais na fibra
e em niveis ainda maiores de umidade ocorre o coalescimento delas.

Nezarati, Eifert e Cosgriff-Hernandez (2013), estudaram a influéncia da umidade na
morfologia das fibras de alguns polimeros, entre eles o poli(etileno glicol) (PEG) e a
policaprolactona (PCL). Os autores observaram que fibras de PEG obtidas em umidade

relativa (UR) inferior a 50% estavam quebradas, enquanto que com 50% de UR elas eram


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Cosgriff-Hernandez%20E%5Bauth%5D
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uniformes e continuas. Todavia, ao aumentar ainda mais a UR as fibras voltaram a se quebrar,
além de se mostrarem com didmetros maiores, até que acima de 75% ndo foram observadas
mais fibras. A morfologia das fibras de PCL a UR inferior a 50% teve 0 mesmo
comportamento do PEG, porém acima de 50% as fibras continham poros superficiais de modo

que quanto maior a umidade, mais acentuada a quantidade de poros.

2.5.4 Aplicagoes

Devido a simplicidade e versatilidade da técnica, as aplicacfes sdo as mais variadas,
de modo que se pode emprega-la a todos os setores que demandem de fibras em escala micro
e nanomeétrica, podendo ser a fibra como produto final ou até mesmo como precursora para
um processo secundario (COSTA, et al., 2012). Nanofibras obtidas por eletrofiacdo séo
amplamente empregadas como substrato para engenharia de tecido, cicatrizacdo de
ferimentos, filtros, liberacdo controlada de farmacos, imobilizacdo de enzimas, implantes de
enxerto vascular, para biotecnologias, sensores, vestuario de defesa e protecéo, area ambiental
e entre muitas outras aplicacfes que envolvem nanotecnologia (BHARDWAJ e KUNDU,
2010; SALLES, 2013; ANDRADE, 2012).

Visto a gama de aplicacdes, a quantidade de materiais que podem ser processados
por este método também é muito vasta. Sdo encontrados trabalhos que se utilizam da
eletrofiacdo para obtencdo de nanocompositos, em que varios deles tém como foco a insercao
de nanotubos de carbono, de forma alinhada na matriz. Também sdo reportadas pesquisas de
novos materiais formados por blendas poliméricas e neste caso também se faz uso de blendas
imisciveis para obter fases dispersas em uma matriz de interesse (COSTA, et al., 2012).

Estudos mostram a eficiéncia da obteng&do de nanofibras de zeina com nanoparticulas
de hidroxiapatita incorporada na solugcdo (ZANG, et al., 2014). Este estudo visou obter, e
avaliar as nanofibras obtidas como resultado, sendo concluido, a partir dos resultados, que as
fibras apresentaram eficadcia como substrato de crescimento celular, contribuindo como

suporte para investigacdes em engenharia de tecido 6sseo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram: Zeina (proteina
do milho), N-isopropilacrilamida (NIPAAm) e tetrametilenodiamina (TEMED) fornecidos
pela empresa Sigma-Aldrich. O cloroférmio pela Alphatec, persulfato de sodio pela Dindmica
Quimica Contemporanea Ltda e o N,N-dimetilformamida (DMF) pela Neon Comercial Ltda.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Sintese do PNIPAAmM

A sintese do PNIPAAm foi realizada na razdo molar 1,0:0,05:0,025 de NIPAAm,
persulfato de sdédio e TEMED, respectivamente. Primeiramente foi realizada a dissolucéo de
1,07 g de persulfato de sédio e 10,189 de NIPAAm em 300 ml de agua destilada, sob agitacdo
magnética, seguida de desoxigenacdo por fluxo continuo de N2 durante 30 minutos.
Posteriormente, foi adicionado 0,34 ml de TEMED e a reacdo ocorreu sob agitacdo magnética
durante 6 horas, a temperatura ambiente e atmosfera de nitrogénio. O PNIPAAmM obtido foi
purificado através da precipitacdo em agua a 60 °C. O polimero purificado foi seco em estufa

a 70 °C por 24 horas e macerado.

3.2.2 Caracterizagdo dos polimeros

Os polimeros, zeina e PNIPAAm, utilizados nos experimentos foram caracterizados

por espectrofotdmetro de infravermelho, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
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exploratoria diferencial (DSC). Para o PNIPAAm sintetizado foi determinado também sua

massa molar viscosimétrica.

3.2.2.1 Massa molar viscosimétrica

A determinacdo da massa molar viscosimétrica foi realizada por viscosimetria de
solugdes diluidas, utilizando-se um com viscosimetro Ubbelohde. A solucgdo inicial foi
preparada com 0,25 g. de PNIPAAm, na concentracdo de 10 g/L utilizando agua como
solvente. As medidas de viscosidade foram feitas pela relacdo do tempo que a solucdo
polimérica leva para escoar pelo capilar do viscosimetro Ubbelohde com a concentracdo da
solugéo, tomando como padréo o tempo de escoamento do solvente puro.

Ao término da medida do escoamento da solugdo, em triplicata, a solugédo foi diluida
e 0 experimento repetido por quatro vezes, com a adi¢cdo de 5, 5, 10 e 10 ml de 4gua em cada

diluicdo, respectivamente. O experimento ocorreu com banho na temperatura de 25°C.

3.2.2.2 Caracterizagdo por Infravermelho (FT-IR)

Primeiramente foram obtidas pastilhas de KBr com as amostras, sendo que tanto as
amostras quando o KBr foram previamente secos em estufa por 24 horas. O pastilhamento das
amostras foi feito com 2% de amostra sob acdo de 5 toneladas. As anélises foram feitas em
espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) no equipamento

Spectrum Two — Perkinelmer, no intervalo de 4000 a 1000 cm™.

3.2.2.3 Andlise térmica

As amostras dos polimeros foram caracterizadas termicamente por DSC e TGA,
utilizando-se o0s equipamentos TGA-51 e DSC 60, respectivamente ambos da marca

Shimadzu. Para as analises por DSC, aproximadamente 3 mg da amostra na forma de po, foi
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submetida ao aquecimento a partir de 17 °C até 200 °C em porta amostra de aluminio sob taxa
de aquecimento de 4 °C/min. Os experimentos foram realizados sob atmosfera de nitrogénio
com taxa de 10 ml/min.

Para a analise em TGA, a massa da amostra em pé foi de cerca de 6 mg, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min de 25 a 800 °C. Os experimentos foram realizados em atmosfera
de nitrogénio, com fluxo de gas de 10 ml/min.

3.2.3 Obtencdo das fibras

Solucdes de zeina e de PNIPAAmM foram preparadas separadamente, utilizando como
solvente uma mistura de cloroférmio/DMF 0,6/0,4 (m/m), por meio de agitacdo magnética a
temperatura de 25 °C. Blendas de zeina/PNIPAAm foram preparadas através da mistura
destas solugdes, por meio de agitacdo magnética durante 40 minutos.

O processo de obtencdo das fibras foi realizado em aparelho de eletrofiacdo

horizontal, conforme Figura 7.

Figura 7 — Aparelho de eletrofiacéo instalado na UTFPR, campus Londrina.

Foram colocadas quatro laminulas em diferentes regides do coletor, a fim de analisar
o rendimento do processo, sendo que as laminulas foram alocadas a 7 centimetros da

extremidade na horizontal e a 6 centimetro da extremidade na vertical, conforme Figura 8.
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Os ensaios foram realizados durante 30 minutos, com temperatura de (26 + 1) °C e
(35 + 2) % de umidade relativa (U.R.) na &rea de eletrofiagcdo

Figura 8 — Esquema da posic¢éo das laminulas no coletor de amostra.

3.2.3.1 Variagdo da proporgdo de PNIPAAmM

Inicialmente, foram feitos testes de concentracdo de solucdo de zeina para formacéo
de fibras, uma vez que este polimero biodegradavel foi base do estudo. Nestes testes, foram
preparadas solucBes de zeina nas concentragdes 10, 20, 25, 30 e 38 % (m/m), utilizando uma
mistura etanol/agua 0,7/0,3 (m/m) como solvente, e eletrofiadas de acordo com os parametros
utilizados na literatura (NEO, et al., 2012).

Na sequéncia, foram preparadas solugdes, conforme citado no item 3.2.3, nas
concentragdes 30/0, 27/3, 24/6, 21/9 e 18/12 % (m/m) (zeina/PNIPAAmM), e eletrofiadas a

distancia de 15 cm, com fluxo de 1,5 ml/h e tensdo de 22 kV.
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3.2.3.2 Variaveis de processo e concentracéo

Os parametros considerados como varidveis de processo foram: tensdo aplicada,
distancia de trabalho (distancia entre a ponta do capilar e o coletor) e velocidade do fluxo
(taxa de injecdo). A concentracdo da solucdo polimérica (zeina/PNIPAAmM) em
cloroformio/DMF 0,6/0,4 (m/m) também foi considerada como varidvel. SolucGes da blenda
polimérica foram preparadas com soluto na razdo 90/10 % (m/m) (zeina/PNIPAAmM), a qual
corresponde a (27/3) % para solugdo com concentragdo de 30% (m/m).

O diametro das fibras e a quantidade destas depositadas sob o coletor foram
monitoradas como respostas.

Os experimentos para analise do efeito das varidveis sob as respostas foram feitos
segundo planejamento fracionado 2%, utilizando limites inferiores, superiores e médios,

como mostrado no Quadro 4, sendo que o ponto médio foi feito em triplicata.

) NIVEIS
VARIAVEIS
Inferior Ponto médio Superior
Concentracdo (m/m) o4 27 30
Tenséo (kV) 12 21 30
Distancia de trabalho (cm) 15 22.5 30
Velocidade do fluxo (mL/h) 1 2 3

Quadro 4 — Dados para planejamento fracionado 2** no estudo das variaveis.

3.2.4 Caracterizacdo das fibras

As amostras obtidas na incorporagdo do PNIPAAm foram analisadas termicamente
utilizando o mesmo procedimento abordado no item 3.2.2.2., tanto para analise em DSC
quanto em TGA.

As imagens preliminares das amostras obtidas foram feitas por microscépio optico

(MO) Carl Zeiss de luz refletida, sob incidéncia de luz polarizada e agédo de filtro. Foram



29

capturadas imagens de diversas regides da amostra, de modo que proporcionasse a melhor
representatividade dos resultados.

As melhores fibras obtidas, ou seja, nas condi¢bes que proporcionaram melhores
resultados em microscopia Otica, foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). As caracterizag0es da morfologia das amostras por MEV foram obtidas em
microscopio FEI modelo Quanta 200, com poténcia do feixe de elétrons de 20 kV a
temperatura constante de 21 °C. Como o material ndo apresenta caracteristicas condutivas, o
mesmo foi recoberto com uma fina camada de ouro. O didmetro das fibras foi medido

utilizando o software Size Meter 1.1, a partir das imagens obtidas em MEV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 9 é mostrado foto do PNIPAAm, na forma granular, apds secagem e
maceracdo. O rendimento do processo de sintese foi de 93,8%.

Figura 9 — PNIPAAmM obtido apds secagem e maceragéo.
Fonte: Autor.

41 CARACTERIZAGCAO DOS POLIMEROS

4.1.1 Massa Molar Viscosimétrica

A Tabela 1 mostra os valores do tempo de escoamento para o solvente puro (agua) e
para as solugdes de PNIPAAmM em agua, em diferentes concentragdes. Com base nos dados e
nos conceitos de viscosimetria de solucdes diluidas (CANEVAROLO JR., 2006), foi gerado o
grafico de viscosidade reduzida e inerente em funcdo da concentracdo, mostrado na Figura 10.
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Tabela 1 — Tempo de escoamento da solugéo, no viscosimetro Ubbelohde, para diferentes concentragdes.

Concentracao da solucéo Tempo (s)
(g/ml) t1 t2 {3
0,0100 254 254 255
0,0067 184 183 182
0,0050 152 152 152
0,0033 125 126 126
0,0017 103 103 103
Agua 83 83 83
Fonte: Autor.
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Figura 10 — Curva de viscosidade reduzida e inerente em funcéo da concentracao.
Fonte: Autor.
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Na Figura 10, extrapolando as retas de viscosidade inerente (niner) € Viscosidade

reduzida (mred) para concentragdo tendendo a zero, tem-se a viscosidade intrinseca da solucéo

de PNIPAAm, que é de 130,4. Assim, a massa molar viscosimétrica pode ser determinada

pela equacao de Mark-Houwink, conforme Equagéo (1).

[n] = K (M,)*

1)



Onde: [n] ¢ a viscosidade intrinseca

M,, é a massa molar viscosimétrica
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a e K sdo constantes dependentes do polimero, do solvente e da temperatura

Assumindo as constantes a = 0,97 e K = 2,26 x10* ml/g (MARQUES, et al., 2010), a
massa molar viscosimétrica do PNIPAAm obtida foi de 6,7x10° g/mol.

4.1.2  Caracterizacgdo por Infravermelho (FT-IR)

Na Figura 11 é apresentado o espectro de

infravermelho, em transmitancia, para

zeina em po.
)
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Figura 11 — Espectrofotdmetro de infravermelho para zeina em pé.

Fonte: Autor.

As principais bandas, assinaladas na Figura 11, sdo responsaveis por caracterizar

proteinas, onde a faixa compreendida entre 3500 a 2800 cm™ é relativa ao estiramento das

ligages nitrogénio-hidrogénio e oxigénio-hidrogénio, também denominada de amida A. J& o

estiramento da carbonila do grupo amida (amida 1) é observado em 1658 cm™. A banda de

1527 cm! é referente a deformagéo angular da ligacdo nitrogénio-hidrogénio (amida 1) e em
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1238 cm? é referente a vibragbes de deformagdo axial na ligacdo carbono-nitrogénio
(SILVERSTEIN, 1974; MAGOSHI, 1992).
A Figura 12 mostra o espectro de infravermelho, em transmitancia, para o poli(N-

isopropilacrilamida) sintetizado.

Transmitancia (u.a.)

f

1178 cm’’

/. 2960 cm’ -1
3440 cm’ 3}]0 P 1369 cm
em 1638 cm ™'+ _
1534 cm’
T | T | T | T | T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 12 — Espectrofotémetro de infravermelho para o PNIPAAm sintetizado.
Fonte: Autor.

As bandas assinaladas na Figura 12 sdo relativos a estrutura do PNIPAAm. A banda
entre 3440 e 3300 cm™ compreende a regifo de estiramento da ligagdo O-H, que ndo compde
a estrutura do polimero, porém pode haver residuos do meio de sintese (aquoso) retido entre
as cadeias. A banda de 2960 cm™ é referente a vibragdo de estiramento de hidrocarbonetos
alifaticos (CH3 e CH2), enquanto que a de 1638 cm™ corresponde ao estiramento de grupos
carbonila (amida I). A banda em torno de 1534 cm™ esté relacionada ao estiramento simétrico
da ligacdo nitrogénio-hidrogénio. As bandas em 1369 cm™ e 1178 cm™ correspondem a
deformacéo do plano de isopropilas e do grupo CHa, respectivamente (RIBEIRO, 2012).

As duas bandas que caracterizam o monémero NIPAAm sdo em 1620 cm™ e 1325
cm? referente a vibragio de deformacédo axial da ligagdo dupla carbono-carbono e banda
caracteristica de grupos vinilicos, respectivamente, onde ap0s a polimerizacdo estas nao
devem mais ser observadas (RIBEIRO, 2012). Comparando as bandas apresentadas nas
Figura 12 com as duas bandas que caracterizam o monémero NIPAAm, observa-se que 0

polimero obtido ndo apresenta residuos de mondmero, devido a auséncia de grupos vinilicos e
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de bandas relativas ao estiramento de duplas ligacbes no espectro de infravermelho do
PNIPAAmM.

Confrontando as Figuras 11 e 12, nota-se similaridade entre diversas bandas e grupos
funcionais, onde pode ser apontado a amida | e o estiramento da ligacdo nitrogénio-

hidrogénio, o que pode indicar boa interacdo entre os polimeros.

4.1.3 Andlise Térmica

As analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimétrica
(TGA) possibilitaram a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea e da temperatura de

degradacdo térmica, respectivamente, da zeina e do PNIPAAmM.

4.1.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC para zeina e para o PNIPAAmM sdo apresentadas na Figura 13. A
faixa de temperatura apresentada na Figura 13 compreende apenas a Tg dos polimeros, uma
vez que a sensibilidade do experimento ndo proporcionou a determinacdo da LCST do

PNIPAAmM e nem possiveis picos relativos a evaporacao de agua.
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Figura 13 — Curva DSC obtida para Zeina em p6 e PNIPAAmM na forma granular, sob atmosfera de No.
Fonte: Autor.



35

O pico endotérmico em 166 °C é relativo a temperatura de transicdo vitrea da
proteina e o pico em 145 °C refere-se a transicdo vitrea (Tg) do PNIPAAm. Isto estd em
concordancia com outros trabalhos (PALIWAL e PALAKURTHI, 2014; CORRADINI,
2004) e temperatura dentro da faixa encontrada na literatura para o PNIPAAm, posto que sua
Tg pode variar entre 85 a 145 °C dependendo da massa molar do polimero (SILVA, 2006;
RIBEIRO, 2012).

4.1.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 14 apresenta as curvas TGA e DTG obtidas para amostra de zeina.
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Figura 14 - Curvas TGA e DTG obtidas para Zeina em po, sob atmosfera de N..
Fonte: Autor.

A perda de massa acentuada até 120 °C, com pico em torno de 65 °C, como é
mostrado na Figura 14, refere-se a evaporacdo de agua. O inicio do processo de degradacao da
zeina ocorre com a possivel liberacdo de acidos graxos em torno de 200 °C, seguido de sua
decomposi¢do que se inicia em 280 °C, com degradacdo mais expressiva até 400 °C,
conforme é retratado na literatura (PALIWAL e PALAKURTHI, 2014; CORRADINI, 2004;
TORRES-GINER, LAGARON e GIMENEZ, 2008).



36

Na primeira etapa (até 120 °C) ocorreu a perda de 5% da massa inicial e na
sequéncia, resultou em 78% de perda decorrente da degradacdo térmica, totalizando 83% de
perda de massa.

As curvas TGA e DTG para PNIPAAmM sdo apresentadas na Figura 15, onde
observa-se 6% de perda de massa até 120 °C, possivelmente decorrente da presenca de agua
no material. A decomposicdo térmica mais significante ocorre entre 375 e 480 °C, sendo o
pico do evento térmico em 450 °C. Desta forma, o PNIPAAmM obtido em sintese € mais
estavel termicamente quando comparado ao estudo de Silva (2006), devido a diferenca de
estado fisico do polimero. A variacdo da temperatura de degradacdo pode ocorrer em funcao
de vérios fatores (como por exemplo: massa molar, estado fisico e copolimerizacdo).
Contudo, os valores obtidos podem ser considerados condizentes com a literatura (SILVA,
2006; RIBEIRO, 2012).
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Figura 15 — Curvas TGA e DTG obtidas para PNIPAAm na forma granular, sob atmosfera de Na.
Fonte: Autor.
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4.2 OBTENGCAO DAS FIBRAS

4.2.1 Variagdo da proporgdo de PNIPAAmM

Os estudos preliminares da concentracdo da solucdo sdo apresentados por meio das
imagens de microscopia Otica obtidas das amostras eletrofiadas, conforme Figura 16.

Figura 16 — Microscopia 6tica das solugdes de zeina em etanol/agua, eletrofiadas a 16 kV, com
fluxo de 1 ml/h e 13cm de disténcia nas concentragdes: a) 10% b) 20% c) 25% d) 30% e) 38%.
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Para as amostras em que a concentracdo de zeina na solugdo foi inferior a 25%,
observou-se deposi¢do de gotas durante o experimento, ndo evidenciando a formacéo de
fibras nessa condi¢cdo, como pode ser visto na Figura 16 a) e 16 b). Para solu¢Ges com 25% de
zeina, nas condicdes de processo adotadas, nota-se a presenca de fibras, entretanto sao fibras
curtas, em pequena quantidade e dispersas em meio a gotas (Figura 16 c)).

A formacdo de fibras se deu de forma mais significativa para solugdo com 30% de
zeina (Figura 16 d)), de modo que nesta concentracdo além da fiacédo ter sido mais estavel,
houve maior homogeneidade e alinhamento das fibras.

Embora o aumento da concentracdo para 38% mostrou favoravel a formacdo de fibra,
observou-se o desalinhamento das fibras, tornando-se um emaranhado de fibras, como é
observada na Figura 16 e). Desta forma, o aumento da concentracdo foi benéfico até o limite
considerado ideal, de 30% (m/m), para as condi¢cdes adotadas. Esta concentracdo da solugédo
foi fixadas para incorporacdo do PNIPAAM.

A incorporacdo de PNIPAAmM na solugdo com etanol/agua ndo propiciou a formacao
de fibra como se esperava, onde foram constatadas grande deposic¢do de gotas independente

dos parametros utilizados, como mostra a Figura 17.

Figura 17 — Imagens de MO das fibras de solucdo de zeina/PNIPAAmM (27/3 % m/m) em etanol/agua,
eletrofiadas com fluxo, distancia e tensdo de: a) 1ml/h, 13 cm e 22 kV; b) 1 ml/h, 15 cm e 20 kV;
¢) 1 ml/h, 16cm e 18 kV

Assim sendo, a partir de testes de solubilidade, o solvente foi alterado para mistura
cloroférmio/DMF, conforme item 3.2.3, e as imagens das amostras obtidas para variacdo do

PNIPAAmM sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18 — Microscopia eletrdnica de varredura da eletrofiacdo das solugdes em cloroférmio/DMF,
nas concentracoes (zeina/PNIPAAmM) (m/m) a) 30/0% b) 27/3% c) 24/6% d) 21/9% ¢) 18/12%.

A eletrofiacdo da zeina em solucéo cloroférmio/DMF resultou na grande deposicdo de
gotas no coletor, sem sucesso na formacgdo de fibras (Figura 18 a)). A incorporacdo de
PNIPAAmM na matriz de zeina eliminou a presenga de gotas e propiciou a formacdo da grande
quantidade de fibras, como é mostrado nas Figuras 18 b), c), d) e e). A varia¢do no percentual
de PNIPAAmM provocou diferenca expressiva no didmetro de fibra, onde o menor diametro e
desvio padrdo obtido foi (1,545 + 0,232) um para composicéo 27/3% zeina/PNIPAAmM (m/m)
e 0 maior diametro e desvio padrdo foi de (2,677 = 0,410) um para composi¢do 18/12%.
Contudo, as composi¢des intermedidrias ndo apresentaram linearidade no aumento no
diametro, apenas na variacdo do diametro de fibra, onde quanto maior a porcentagem de
PNIPAAmM mais variada a espessura das fibras.
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4.2.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC para as diferentes composicGes de fibra zeina/PNIPAAmM séo

apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 — Curvas DSC das fibras obtidas, para diferentes composicoes (Zeina/PNIPAAM), sob
atmosfera de nitrogénio.

Em todas as composi¢Oes das fibras é observado variacdo endotérmica por volta de
130 °C (Figura 19), relativo a temperatura de transicdo vitrea (Tg) das blendas. Os dados de

Tg séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) versus composi¢do da fibra

Composigéo (zeina/PNIPAAmM) Temperatura de transi¢do vitrea (°C)
18/12 132,0
21/9 130,2
24/6 129,6
2713 130,9

30/0 129,5
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Como visto na Figura 19 e na Tabela 2, as curvas de DSC das fibras apresentam
apenas um pico endotérmico referente a temperatura de transicdo vitrea dos polimeros,
apontando interacdo entre os polimeros. Para mistura na forma de fibras, observa-se também
reducdo na Tg quando comparado a Tg dos polimeros puros na forma de po (zeina) e granulos
(PNIPAAM).

Na andlise DSC das fibras (Figura 19), observa-se que para as composi¢des 24/6 e
2713 (zeina/PNIPAAmM) héa presenca de pico endotérmico em 40 °C. Acredita-se que este pico
seja referente a LCST do PNIPAAmM, pois segundo a literatura (COLI, 2013; MARQUES,
2012), a LCST do PNIPAAmM pode sofrer variagdo em funcéo da interacdo que ocorre entre
dois polimeros.

4.2.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 20 mostra as curvas TGA para as diferentes composi¢cdes das amostras de
fibras de zeina/PNIPAAM.
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Figura 20 — Curva TGA das fibras obtidas, para diferentes composi¢des (Zeina/PNIPAAmM), sob
atmosfera de nitrogénio.
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A primeira etapa de perda de massa para as amostras que continham PNIPAAmM
ocorreu até 120 °C, onde em média foram perdidos 5% da massa, relativa a evaporacao de
agua (PALIWAL e PALAKURTHI, 2014; RIBEIRO, 2012). A temperatura de inicio da

decomposigéo térmica (T onset) das fibras é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Temperatura de inicio de decomposi¢do térmica (Tonset) Versus composicéo da solucao

Composicao (zeina/PNIPAAM) Tonset (°C)
18/12 303,0
21/9 300,5
24/6 301,8
2713 300,9

Em temperaturas acima da Tonset, (Tabela3) a perda de massa passa a ser acentuada,
com degradacdo significativa até 480 °C. Neste estagio houve perda de massa de 75, 73, 70 e
69 % para as composicOes 24/6, 18/12, 27/3 e 21/9 (zeina/PNIPAAmM), respectivamente, o que
indica ser a faixa de temperatura de maior degradacéo.

Como o inicio da degradacgdo ocorre em temperatura muito proxima para as amostras
18/12, 21/9, 24/6 e 27/3, entende-se que a estabilidade térmica das fibras ndo apresenta
variacdo significante em funcdo do percentual de PNIPAAm. Contudo, se comparado com a
temperatura de inicio de degradacdo da zeina (Figura 14), a incorporacdo de PNIPAAM
resultou em acréscimo de ao menos 20 °C na estabilidade térmica do polimero.

E valido salientar que a amostra com composic&o 30/0 (zeina/PNIPAAM) apresentou
grande volume de gotas, como € visto na Figura 18 a), o que impossibilitou a analise TGA na
forma de fibra.

Com base nos resultados apresentados, a composicdo 27/3 foi adotada como
referéncia para o estudo das variaveis de processo e da concentragdo da solucdo, pois as
caracteristicas e propriedades térmicas das blendas ndo apresentaram grandes variagdes em
funcdo da composicdo e devido a menor quantidade de polimero sintético (PNIPAAmM)

presente nesta composicao.
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42,2 Varidveis de processo e concentragao

Os experimentos gerados pelo planejamento fracionario 24!, com base nos dados
apresentados no Quadro 4 para preparo das solucdes e eletrofiagdo, sdo mostrados na Tabela
4. O experimento E9 € referente ao ponto médio, portanto, os dados deste experimento foram

repetidos outras duas vezes, para gerar a triplicata.

Tabela 4 — Experimentos versus parametros gerados por planejamento fracionario 242,

EXPERIMENTO  Concentracdo (m/m) Distancia (cm) Fluxo (ml/h) Tensdo (kV)
El 24 15 1 12
E2 24 30 1 30
E3 24 15 3 12
E4 24 30 3 30
E5 30 15 1 30
E6 30 30 1 12
E7 30 15 3 12
E8 30 30 3 30
E9-E10-E11 27 22,5 2 21

As imagens de MEV das fibras obtidas nos experimentos mostrados na Tabela 4 sdo

apresentadas na Figura 21.
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Figura 21 — Microscopia eletrénica de varredura das fibras obtidas na eletrofiacdo dos experimentos a) E1
b) E2 c) E3d) E4e) E5f) E6 g) E7 h) E8 i) E9 j) E10 e k) E11.

Considerando a morfologia das fibras como anélise inicial, observa-se o entrelagcamento
das fibras, sem alinhamento e/ou direcionamento especifico. Contudo, nas Figuras 21 i), j) e
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k), referentes a triplicata do ponto médio, nota-se maior alinhamento umas em relacéo as
outras, quando comparado as demais imagens, além de aparentar maior volume de deposicéo.

Apesar da Figura 21 mostrar o resultado obtido em cada experimento do
planejamento fracionado, séo respostas qualitativas. Assim, o diametro das fibras e o volume

de deposicéo (rendimento) séo apresentados abaixo, de forma quantitativa.

4.2.2.1 Diametro de fibra

De forma quantitativa, o diametro médio e o desvio padrdo das fibras variam de
acordo com os parametros adotados tanto para solugdo quanto para o processo. Além disso,
observa-se uma pequena variacdo do ponto médio (feito em triplicada E9, E10 e E11),
apontando que mesmo ndo variando os parametros do processo o valor do diametro da fibra
ndo se mostra constante. Os diametros de fibras obtidos a partir da combinacgdo resultante da
Tabela 4 sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Diametro médio das fibras obtidas nos experimentos de E1 a E11.

Experimento Diametro da fibra (um)
El 0,700 + 0,081
E2 0,880 + 0,079
E3 1,062 + 0,106
E4 0,933+ 0,067
E5 1,288 £ 0,162
E6 1,297 + 0,098
E7 1,462 £ 0,132
E8 1,496 £ 0,170
E9 1,225 + 0,165
E10 1,294 £ 0,235
E1l1l 1,334+ 0,116

A partir dos dados gerados na Tabela 5, o planejamento fracionado como ferramenta
de combinacgéo de parametros nos experimentos possibilitou a determinacéo da influéncia de

cada parametro sobre as respostas (o diametro das fibras e o rendimento de deposi¢do). A
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contribuicdo da concentracdo, distancia, fluxo e tensdo na variagdo do diametro de fibra foi de
72,39 %, 0,49 %, 14,25% e 1.50 %, respectivamente. Dessa forma, foi possivel assumir que a
distancia e a tensdo sdo fatores que apresentam pouca significancia no controle do diametro
de fibras, para este estudo.

N&o considerando as variaveis distancia e tensdo do planejamento fracionario 24,
que foram considerados inertes na resposta, foi possivel reduzir a analise para planejamento
fatorial 22, com duplicada de todos os experimentos, exceto o ponto central que continuou em
triplicata. A Figura 22 apresenta a superficie de resposta gerada para o planejamento fatorial

22 do diametro de fibra em funcéo do fluxo e da concentragéo.

Diametro (um)

30

Figura 22 - Gréfico de superficie do diametro de fibra em funcéo do fluxo e da concentragéo.

Na Figura 22 é possivel observar que a reducdo do didmetro de fibra é diretamente
proporcional a diminuicdo da concentracdo da solugdo e o fluxo durante o processo de
eletrofiacdo. De forma oposta, 0 aumento da concentragdo combinado com o maior fluxo
também se mostra diretamente proporcional ao aumento no diametro das fibras, de modo que
a proporcionalidade se mantém independente do aumento ou reducdo dos parametros. Muito
embora, a concentragdo impacte de forma mais expressiva sobre os resultados.

Com a reducgdo do fluxo as cadeias poliméricas tendem a sofrer maior estiramento
devido a quantidade reduzida de solucdo que € liberada pelo capilar, além de durante o espaco

percorrido entre o capilar e o coletor ocorrer a completa evaporacao do solvente, fazendo com
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que o diametro das fibras sejam reduzidos e as fibras ficam mais propensas a assumir formato
circular (SALLES, 2013), como pode ser visto na Figura 21 b).

A reducdo na concentracdo da solucdo faz com que haja menor entrelagamento das
cadeias poliméricas quando estiradas pela acdo de forcas elétricas, desse modo, ha maior
direcionamento das cadeias durante a fase de estiramento e deposicao das fibras, resultando
em menor diametro de fibra (SALLES, 2013; TORRES-GINER, LAGARON e GIMENEZ,
2008).

O diametro de fibra pode ser modelado matematicamente vinculando o fluxo e a

concentracdo. A Equacdo (2) apresenta 0 modelamento gerado pelo software Design Expert.

Diametro (um)= 1,13 + 0,11 F + 0,24 C )

Onde: F é o fluxo;
C é a concentragao.

A superficie de resposta na regido investigada é uma funcdo linear para o diametro.
Muito embora a Figura 22 demonstre o resultado da combinacdo da concentragéo e do fluxo,
a influéncia dos parametros separadamente € mais expressiva, onde a concentracdo é
responsavel por 72,39% e o fluxo por 14,25% do dominio sobre o didmetro de fibra. Assim, o
modelamento matematico proposto pela Equacdo (2) considera os parametros preponderantes

para prever matematicamente o didmetro de fibra.

4.2.2.2 Rendimento do processo

A influéncia dos parametros sobre o rendimento de deposicéo de fibra dita o quéo
relevante cada parametro é para o processo. A contribuicdo da concentracgéo, distancia, fluxo e
tensdo foi de 14,98%, 19,63%, 4,78% e 1,39%, respectivamente. Devido a pouca influéncia
da tensdo, quando comparado aos demais parametros, a tensdo foi desconsiderada e o
planejamento fracionado 2** passou a ser analisado como planejamento fatorial 23.

O rendimento do processo de eletrofiacdo para cada experimento é apresentado na
Tabela 6.
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Tabela 6 — Rendimento da técnica de eletrofiacdo para os experimentos de E1 a E11
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Figura 24— Gréfico do rendimento do processo de eletrofiagdo em funcao da distancia e fluxo.

Nas Figuras 23 e 24, observa-se que com o aumento da distancia ocorre aumento no
rendimento, pois mesmo havendo chicoteamento de fibras no jato da solucéo, ha menor perda
de fibras, para fora do coletor. Em distancias maiores observou-se menor desalinhamento na
regido de espalhamento, gerada apos o estiramento (ver Figura 6).

SolucBes menos concentradas se mostraram mais favoraveis ao aumento do
rendimento da eletrofiacdo (Figura 23). A reducgdo da concentracdo da solucéo esta associada
ao menor volume de polimero e por consequéncia menor emaranhamento de cadeias,
propiciando maior estiramento e deposicdo de fibra (TORRES-GINER, LAGARON e
GIMENEZ, 2008).

O aumento do fluxo associada a distancias maiores, aumenta significativamente o
rendimento do processo (Figura 24), devido a maior quantidade de solucao disponivel para ser
estirada e depositada no coletor. Porém, quanto maior a quantidade de solucdo disponivel para
ser eletrofiada, menor o estiramento e maior o diametro das fibras (SALLES, 2013). Fibras
mais espessas sdo observadas nas Figuras 21 g) e h), que sdo imagens dos experimentos com
maior rendimento, decorrente do maior fluxo de solucéo.

A combinacdo da distancia e do fluxo é governada majoritariamente pela distancia
(fator de maior influéncia), de modo que a redugéo do fluxo e aumento da distancia faz como
gue aumente o rendimento, pois todo material que € injetado é depositado no coletor, uma vez
que com fluxo maior, parte da solucdo pode ser perdida por gotejamento, pois ndo ha tempo

suficiente para o estiramento da solucéo polimérica, comprometendo a formacéo de fibras.
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O rendimento modelado pelo software Design Expert é apresentado na Equacéo (3),

associando a concentracdo, fluxo e distancia, como € mostrado abaixo.

Rendimento (mg/h) = 4,25 + 1,98 D +0,97 F - 1,72 C + 2,30 DF - 1,75 DC 3)

Onde: C é a concentracao;
D é a distancia;

F é o fluxo.

No modelamento matematico do rendimento, a interacdo entre as varidveis distancia
e fluxo apresentam maior influéncia sobre o processo que as variaveis isoladas, totalizando
contribuicdo de 26,63%. Tal fato também pode ser evidenciado na Figura 24 pela curvatura

das linhas de contorno.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A formacdo de fibras de zeina em solucdo agua-etanol ocorreu somente para
concentragfes acima de 25% de soluto (zeina), uma vez que solugdes com concentracbes
inferiores apresentaram-se muito fluidas e mesmo alterando pardmetros de eletrofiacdo nédo
foram obtidas fibras. A concentracdo de 30% foi considerada como sendo ideal para
eletrofiacdo de zeina em solucdo aquosa de etanol, devido a maior homogeneidade e
alinhamento das fibras. A eletrofiacdo de blendas de solucdo de zeina com PNIPAAm (27/3
% m/m) em &gua etanol 0,7/0,3 (m/m) resultou na formacdo de gotas entre as fibras. A
variacdo da tensdo e da distancia entre a ponta da agulha e o coletor, ndo resultou em melhora
significativa para eliminacdo das gotas. Com o uso da mistura cloroférmio/DMF como
solvente para zeina/PNIPAAm, foram obtidas fibras de zeina com diferentes teores de
PNIPAAmM sem a presenca de gotas

Os parametros analisados na obtencdo de fibras da blenda zeina/PNIPAAmM por
eletrofiacdo em solucdo foram concentracdo, distancia, fluxo e tensdo, sendo que para as
condigOes experimentais adotadas, os parametros de maior influéncia foram concentragdo e
fluxo no estudo do diametro de fibra e concentracdo, distancia e fluxo para o estudo do
rendimento de processo.

Na analise do didmetro de fibra observou-se que com a reducdo do diametro é
diretamente proporcional a reducédo da concentracdo e do fluxo da solucdo, sendo que a maior
contribuicdo para reducdo do didmetro é decorrente da concentracdo da solugdo, com
contribuicdo de 72,39%. O menor didametro obtido neste estudo foi de (0,70 + 0,08) um,
referente aos parametros do experimento E1.

Outra resposta aos experimentos foi o rendimento do processo de eletrofiacdo, onde
quando menor a concentracdo e maior a distancia do capilar até o coletor maior foi o
rendimento. Assim como, quanto maior o fluxo e a distdncia também se observou maior
rendimento do processo. A maior contribuicdo dos parametros para o rendimento ficou em
funcdo da interacdo entre distdncia e fluxo, totalizando 26,63 %. A interacdo entre
concentracdo e distancia também apresentou um valor expressivo de 15,41%. O maior
rendimento obtido foi no experimento E4, o qual resultou em rendimento de 29,2 mg/h.

O comportamento térmico das fibras nas diferentes composi¢oes zeina/PNIPAAM
apresentaram um unico pico endotérmico em cada curva, referente a transicdo vitrea dos

polimeros. O que sinaliza boa interagdo do PNIPAAmM com a zeina, na formagao de blenda. A
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estabilidade térmica das fibras em todas as propor¢Ges de PNIPAAmM se manteve com pouca
variacdo, sendo que a menor e a maior Tonset foram 300,5 e 303,0 °C, respectivamente.

E importante ressaltar que o estudo da influéncia dos parametros de processo e
parametros da solucdo, neste caso a concentracdo, sobre os resultados na obtencdo de fibras
por eletrofiagcdo é fundamental para prever e controlar os resultados do processo. Desta forma,
este trabalho contribui como fundamento para pesquisas focadas na obtencéo fibras em escala
nanométrica, e até mesmo, como base para dopagem de biomateriais, com diversos principios

ativos.
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