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4 CONCLUSAO

Foi possivel obter nanocompdsitos amido/montmorillonita/ametrina capazes de incorporar
uma quantidade elevada de herbicida. As boas intera¢des entre os dois componentes amido (matriz) e
montmorilonita (carga) mostraram um comportamento sinérgico. Os resultados obtidos de liberagdo de
componentes ativos em agua evidenciaram um comportamento de liberagdo lenta dos nanocompositos
comparado ao amido/ametrina. A analise estrutural de nanocompdsitos deu provas de que o comporta-
mento de liberag@o é governado pela interacdo entre os constituintes.
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Classificacdo: Novos Materiais e Processos em Nanotecnologia e suas Aplicagdes no Agronegdcio

Resumo

Nanofibras de poli(acido latico) (PLA) tem sido obtidas por eletrofiagio e fiacao por sopro em solugio uti-
lizando-se solventes tais como cloroférmio e acetona, os quais sdo classificados como toxicos € compostos
organicos volateis (VOCs). O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso do solvente dimetilcarbonato (DMC),
que ndo ¢ toxico e nio pertence a classificacdo dos VOCs, na produgao de nanofibras de PLA por fiagao por
sopro em soluc@o. Para isso, foi delineado um planejamento fatorial para avaliar a influéncia de trés varia-
veis de processamento (concentra¢do de polimero, taxa de injegdo e pressdo do ar) de sistemas PLA/DMC
no didmetro médio das nanofibras. A morfologia e os didmetros das nanofibras de PLA foram analisados
por microscopia eletronica de varredura (MEV). Apenas metade das condigdes propostas no planejamen-
to produziu nanofibras em quantidade satisfatoria para analise morfologica, impossibilitando uma analise
estatistica completa. Entretanto, os resultados obtidos foram bastante relevantes e indicaram que menores
concentragdes de polimero e maiores taxas de inje¢do favorecem a formacao de fibras de menor didmetro
(~260 nm) com distribuicdo normal mais estreita. Desta maneira, € possivel obter nanofibras de PLA por
fiacdo por sopro em solug@o utilizando o DMC como solvente, porém para determinagio das condigdes Oti-
mas de processamento e das variaveis mais significativas em sistemas PLA/DMC ¢ necessario uma analise
estatistica completa.
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MORPHOLOGICAL EVALUATION OF PLA NANOFIBERS OBTAINED BY SOLUTION
BLOW SPINNING USING DIMETHYL CARBONATE SOLVENT

Abstract

Poly(lactic acid) (PLA) nanofibers has been obtained by eletrospinning and solution blow spinning
using solvents such as chloroform and acetone, that are classified as toxic and volatile organic compou-
nds (VOCs). The aim of this work was to evaluate the use of dimethyl carbonate (DMC) solvent, that
is atoxic and is not classified as VOC, in the poly(lactic acid) (PLA) nanofibers production obtained
by solution blow spinning. Thus, an experimental design was delineated to evaluate the influence of
three processing variables (polymer concentration, feed rate and air pressure) of PLA/DMC systems in
the average nanofibers diameter. The morphology and average diameters of the PLA nanofibers were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Only half of the proposed conditions in the design
produced satisfactory quantity of nanofibers for morphological analysis, impeding a complete statistical
analysis. However, the results were quite significant and indicated that lower polymer concentrations
and higher feed rates produce smaller fiber diameters (~260 nm) with narrower normal distribution.
Therefore, it is possible to obtain PLA nanofibers by solution blow spinning using DMC as solvent,
however to determine the optimum processing conditions and the most significant variables of PLA/
DMC systems is necessary a complete statistical study.

Keywords: Solution blow spinning; Poly(lactic acid); Dimethyl carbonate.

1 INTRODUCAO

Dentre as técnicas desenvolvidas para a producdo de fibras poliméricas, a eletrofiagdo (eletros-
pinning) se destaca por conseguir produzir fibras de menor didmetro, variando entre 40 nm e 2 pum,
enquanto as outras, como por exemplo a fiagdo a quente (melt spinning) e a fiagao por jatos de ar em alta
velocidade (melt blowing), produzem fibras com didmetros entre 1 e 50 pm (MEDEIROS et al., 2009).
Apesar da eletrofiaco ser a técnica mais utilizada, sua maior limitagdo estd na restricdo dos solventes,
além da necessidade do uso de uma fonte de alta tensdo e produgdo de ozonio. Uma técnica recente-
mente desenvolvida e bastante promissora ¢ a fiagdo por sopro em solugdo (solution blow spinning)
(MEDEIROS et al., 2014), a qual produz fibras sem fontes de alta tensdo e pode-se utilizar uma gama
maior de solventes. A fiagdo por sopro em solucdo consiste em utilizar bocais concéntricos, na qual a
solugdo polimérica é bombeada pelo bocal interno e o ar pressurizado pelo bocal externo. Quando a ten-
sdo superficial gerada pela solucdo polimérica € superada pelas forgas aerodindmicas provenientes do ar
pressurizado, fluxos de arraste sdo gerados e a solugdo polimérica é langada em dire¢@o ao coletor. Du-
rante este trajeto, o solvente é evaporado formando fibras de didmetros micro e/ou nanométricos (ME-
DEIROS et al., 2009). Dentre as varias aplicagdes, destacam-se a utilizagdo destas fibras em processos
de filtragdo de agua e gases, biorremediagdo, além de aplicagdes na area médica para liberag@o contro-
lada de farmacos. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o uso do solvente dimetilcarbonato
(DMC) na produgido de nanofibras de poli(acido latico) (PLA) por fiagdo por sopro em solugdo, uma vez
que este solvente ndo ¢ toxico e ndo pertence a classificagdo de compostos organicos volateis (VOC).

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para producgio das nanofibras poliméricas por fiagcdo por sopro em solu-
¢éo foram o poli(acido latico) (PLA), adquirido da Biomater (S&o Carlos, Brasil) (Mn = 125.000 g.mol™!)
e o solvente dimetilcarbonato (DMC), obtido da Sigma-Aldrich (D152927). Para melhor avaliagdo dos
resultados, foi delineado um planejamento fatorial 2° tendo como varidvel resposta o didmetro médio
das nanofibras formadas. Os fatores e niveis utilizados foram: concentragdo do polimero (A | = 8% m/v
e A = 10% m/v); taxa de inje¢do (B, = 0,9 mL.h"' e B, = 1,8 mL.h") e pressdo do ar (C, =0,2 MPa
e C,, = 0,4 MPa). O planejamento fatorial encontra-se descrito na Tabela 1, totalizando 8 experimentos.
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Tabela 1. Planejamento fatorial para processamento por fiagdo por sopro em solug@o

Experimentos Fatores
Concentracgio de PLA Taxa de injecio Pressao do ar

A B C
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 -1 -1 +1
5 +1 +1 -1
6 +1 -1 +1
Fj -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

Para a preparagdo das solug¢des, o PLA e o DMC foram dispostos em um frasco com tampa
conforme concentragdo desejada e mantidos sob agitagdo magnética por 24h a 50°C. Apds a solubiliza-
¢do, a solucdo foi transferida para uma seringa de vidro de 10 mL e conectada ao sistema de fiagdo por
sopro em solug@o, mantendo a distancia de trabalho em 10 c¢cm e rotagdo a 180 rpm. Para avalia¢do da
morfologia das nanofibras de PLA, amostras foram coletadas ¢ analisadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) utilizando um microscdpio eletronico de varredura Carl Zeiss DSM 940-A, a 10
kV. As amostras foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro (£ 15 nm). Os didmetros
das nanofibras foram obtidos com auxilio do software Imagel, sendo coletados pelo menos 100 medidas
aleatorias de cada amostra para calculo do didmetro médio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Planejamento fatorial

Dos experimentos previstos pelo planejamento fatorial, apenas metade das condigdes propostas
produziu nanofibras em quantidade satisfatoria para analise morfologica, sendo estas os experimentos 3,
4,6 ¢ 7 (Tabela 1). Embora néo tenha sido possivel analisar metade dos experimentos, impossibilitando
uma analise estatistica completa, os resultados foram bastante relevantes.

3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) estdo na Figura 1. Ob-
serva-se que as fibras s3o homogéneas sem a formacio de granulos (beads).

V das nanofibras de PLA produzidas por fiagdo por sopro em solugdo
utilizando DMC como solvente: A) 10% m/v — 0,9 mL.h'! — 0,4 MPa; B) 8% m/v — 0,9 mL.h!' — 0,4 MPa;
C) 8% m/v— 1,8 mL.h"! — 0,2 MPa; D) 8% m/v — 1,8 mL.h! — 0,4 MPa.

Figura 1. Micrografias obtidas por ME
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3.3 Diametro médio das nanofibras

Os didmetros das nanofibras foram obtidos com o auxilio do software ImageJ e pelo menos 100
medidas aleatorias foram coletadas de cada amostra para determinagio do didmetro médio. O grafico
da Figura 2 mostra o histograma da distribuicdo normal dos didmetros, bem como o valor médio, des-
vio padrdo e nimero de dados coletados por amostra. Observou-se que a amostra com concentragdo de
PLA de 10% m/v apresentou uma distribuicdo normal mais larga quando comparada as amostras com
concentracdo de 8% m/v, indicando que a variagdo dos diametros se distribui de forma mais homogénea.
Ja as amostras com menor concentracdo de PLA apresentaram uma distribuigdo normal mais estreita,
sugerindo que uma maior quantidade de nanofibras possui didmetros mais proximos do seu valor médio.
E possivel observar também que reduzindo a concentra¢do e mantendo as outras variaveis fixas, os di-
ametros médios apresentaram valores bastante proximos (391 e 355 nm). Notou-se também que com o
aumento da taxa de inje¢@o de 0,9 para 1,8 mL.h"! ocorreu um estreitamento da curva de distribuicdo e
uma redu¢@o no tamanho médio das nanofibras dos sistemas estudados, indicando que uma maior taxa
de injecdo favorece a formagdo de fibras de menor diametro (254 ¢ 259 nm). Estes resultados diferem
da literatura, como reportado por Oliveira et al. (2011). Com relagdo a pressdo do ar, ndo foi observado
diferengas significativas entre as amostras, porém sabe-se que este ¢ um fator bastante importante na
fiagdo por sopro em solucdo, pois a for¢a motriz do sistema ocorre devido a pressdo de arraste do ar
conduzindo o polimero em solugdo até o coletor, no qual durante este trajeto o solvente é evaporado.
Possivelmente, o fator pressdo do ar somado ao fator concentragido de polimero foi responsavel pela ndo
produgido de fibras das outras condi¢des estudadas, pois com a maior concentragdo de PLA (10% m/v),
apenas a amostra com maior pressio do ar (0,4 MPa) e menor taxa de injecdo (0,9 mL.h") foi possivel
obter fibras, indicando que nas outras condi¢des a for¢a de arraste do ar ndo venceu a tensdo superficial
da solugdo. Pelo mesmo motivo pode-se justificar a dificuldade em produzir nanofibras na amostra com
concentracdo de PLA de 8% m/v com menor taxa de injeg¢do (0,9 mL.h') e menor pressdo do ar (0,2
MPa). Medeiros et al. (2009) obteve diametros das nanofibras variando entre 80-260 nm por fiagdo por
sopro em solugdo utilizando o PLA com o solvente tetrafluoretileno (TFE), didmetros menores do que
os encontrados com DMC, porém segundo Oliveira et al. (2013) utilizando uma mistura de cloroférmio
e acetona na proporg¢do 3:1 foi possivel obter didmetro médio de 289+93 nm, valor préoximo ao obtido
neste trabalho. Estes resultados comparados com a literatura evidenciam que o tipo de sistema polimero/
solvente influencia diretamente nos didmetros das fibras.

Histograma da Distribuicao Normal
Diametros das fibras de PLA por SBS
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Figura 2. Histograma da distribui¢do normal dos didmetros das fibras obtidas por fiagdo por sopro em solugéo.

4 CONCLUSAO

Observou-se que ¢ possivel obter nanofibras de PLA por fiagdo por sopro em solugfo utilizando
o DMC como solvente, sendo que os resultados indicaram que menores concentra¢des de PLA e maio-
res taxas de injecdo favorecem a formacao de fibras de menor didmetro com distribuigdo normal mais
estreita. Entretanto, para determinagdo das condigdes 6timas de processamento e das variaveis mais
significativas, é necessaria uma analise estatistica completa.
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Classificacdo: Novos Materiais e Processos em Nanotecnologia e suas Aplicagdes no Agronegdcio

Abstract

Os antibidticos B-lactamicos (BL) sdo amplamente utilizados na pratica veterinaria devido a sua ativi-
dade contra bactérias gram-positivas, especialmente Staphylococcus spp. Portanto, o objetivo desse estu-
do foi o preparo, a caracterizagio fisico-quimica e morfologica e estudo de encapsulagdo de NP de carga
positiva contendo BL, as quais também podem ser empregadas em estudos de biodistribuigéo.
Keywords: mastite bovina, nanoparticulas, caracterizagao fisico-quimica
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