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Resumo: Nanofibras poliméricas, devido as suas propriedades especificas, tém sido utilizadas em inimeras aplica¢des
desde membranas, adesivos e agentes de liberagdo controlada. Solugfes aquosas de PVA 16% (m/v) com &cidos graxos
foram fiadas por meio da técnica de Fiacdo & Sopro em Solucéo (FSS). Medidas do inchamento das fibras em agua Milli-
Q, apos 1h, apresentaram aumento de 906% para fibras de PVA, 520% para fibras de PVA com 4cido oleico (PVA-OL)
e 746% com écido butirico (PVA-BUT). A adi¢do de pequenas quantidades (4%) de &cidos graxos ocasionou uma
diminuicdo das tensdes superficiais das solugdes, o que resultou no aumento do didmetro médio (Dy) das fibras de PVA
(194 nm), PVA-BUT (237nm) e PVA-OL (302nm) e reducéo da quantidade de gotas. A componente dispersiva da energia
superficial dos &cidos possui uma relacéo linear com aumento do didmetro das fibras (y4=0,092.Dy, r>0,999). A estratégia
mostrada pode ser Util para redugdo da formacéo de gotas e controle da morfologia das fibras.
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MICRO/NANOFIBERS OF THE POLY (VINYL ALCOHOL) OBTAINED BY FSS: EFFECT
OF FATTY ACIDS ADDITION

Abstract: Polymeric nanofibers, due to their specific properties, have been used in numerous applications from
membranes, adhesives and controlled release agents. Aqueous solutions of PVA 16% (w/v) with fatty acids were spun
using the Solution Blow Spinning technique (SBS). Fiber swelling measurements in milli-Q water, after 1h, showed a
906% increase for PVA fibers, 520% for PVA fibers with oleic acid (PVA-OL) and 746% with butyric acid (PVA-BUT).
The addition of small amounts (4%) of the fatty acids resulted in the reduction of the surface tensions of the solutions,
which resulted in an increase in the average diameters (D) PVA, (194 nm), PVA-BUT (237 nm) and PVA-OL (302 nm)
and reducing the amount of drops. The dispersive component has a linear relationship with increasing fiber diameter
(y4=0.092.Dy, r>0,999). The strategy shown may be useful for reducing droplet formation and controlling fiber
morphology.
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Introducéo

O poli(alcool vinilico) (PVA) € um dos polimeros mais utilizados no mundo, por ser solivel em
agua, degradavel e apresentar baixa toxidez, possui fundamental importancia em areas bioldgicas,
pois viabiliza aplicagdes in vivo [1-4]. A técnica de fiacdo por sopro em solugdo (FSS) permite obter
fibras a partir de solucdes de inumeros polimeros [2]. A FSS possui diversas vantagens, como por
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exemplo, permite sua aplicacdo diretamente in situ [2]. Micro/nanofibras de PVA, por apresentarem
elevadas porosidade e area superficial especifica (area/volume), podem ser empregadas como
scaffolds (esqueletos) para a engenharia de tecidos, por propiciarem maior motilidade de fluidos e
células frente a outros arcaboucos [2-5]. A obtencédo de fibras utilizando FSS ¢ um método facil e
barato, que ocorre por meio do estiramento e evaporacdo do solvente de uma solucéo polimérica. A
FSS requer o ajuste de diversos parametros experimentais, como por exemplo, vazao e concentracdo
de solugdo, pressdo de gés e distancia de trabalho, que resultam nas caracteristicas e propriedades
finais das fibras formadas. A concentracdo e tensdo superficial da solucdo polimérica sdo fatores
importantes para o processo de fiacdo [6]. A tenséo superficial de uma solugao pode ser estimada por
meio de suas quantidades aditivas calculadas pelos seus parametros de Parachor [7]. Em aplicacfes
como fiacdo, adesdo de polimeros e estabilidade de dispersdes, a energia superficial das solucgdes
deve ser considerada, pois influencia nessas aplicacfes [7]. Tanto a obtencdo, como aplicacdo de
fibras de PVA necessitam de requisitos especificos, visto que a elevada tensdo superficial da agua em
conjunto com a alta solubilidade do PVA altamente hidrolisado (>98%) aumentam a taxa de
dissolugédo e resultam em mudangas da estrutura em forma de fibras produzidas por FSS. A estrutura
em forma de fibras mimetiza o aspecto de tecidos vivos, e possibilita o crescimento celular otimizado,
pois 0 meio poroso ndo limita o transporte de glicose e nutrientes. Utilizando técnicas simples como
o inchamento das fibras de PVA em solventes como agua ou tampdo fosfato-salino (do inglés,
Phosphate Buffered Saline)(PBS) pode-se prever o tempo o qual a morfologia das fibras comeca a
mudar apds o contato com 0 meio aquoso.

A adicdo de &cidos graxos pode ser uma alternativa para auxiliar no crescimento celular pds-
traumatico. Essa observacdo foi feita em estudos de nosso grupo de pesquisa [11]. Aliado a isso, a
adicdo de uma substéancia com menor polaridade pode contribuir na estabilidade das fibras formadas
via reducdo da tensdo superficial. Para tanto, existe um desafio em obter-se fibras de PVA com acidos
graxos disponiveis para subsequente uso das células in situ utilizando &gua como meio, visto que em
solventes polares como DMSO é possivel obter fibras com tamanhos nanométricos e baixa
polidispersdo. Este trabalho busca avaliar o efeito da adicdo de &cidos graxos no inchamento e
morfologia de fibras de PVA fiadas por FSS.

Experimental

Materiais

Poli(alcool vinilico) (PVA) foi adquirido da Sigma Aldrich (Lote #MKCB8495), massa molecular
de My, = 31.000-50.000 g.mol™ com 98-99% de grau de hidrélise, como solvente foi utilizado dgua
Milli-Q. Os &cidos graxos utilizados foram o &acido butirico (C4HgO2) com densidade de 0,957
g.mL? e o acido oleico (C1sH3402), com densidade de 0,890 g.mL™. Ambos adquiridos da Vetec
Quimica Fina.

Fiacdo a sopro em solugédo (FSS)

A concentracdo da solucdo para fiacdo (16% m/v), foi definida a partir da determinagdo da
concentragdo de entrelacamentos das cadeias poliméricas, por meio de experimentos reoldgicos. As
solugdes foram preparadas a partir da dissolugdo do PVA a 90 °C durante 3 h, sob agitacdo constante.
As amostras foram fiadas a sopro utilizando pressdo de ar comprimido de 7 bar, diametro da agulha
de 0,5 mm e distancia 30 cm entre o bocal de saida e o anteparo coletor.

Baseado em experimentos prévios, foi adicionado na solugdo de PVA/H20 4% (m/v) de acido
graxo (oleico e butirico). As fibras produzidas foram coletadas em folhas de aluminio, que
posteriormente foram cortadas em placas quadradas de 6,25 cm? para estimar a quantidade de fibra
por area. As fibras produzidas foram secas em estufa a vacuo por 24 h a 80 °C até atingirem massa
constante.
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Inchamento

Para verificar o inchamento das fibras, foi adicionado 30 mL de 4gua Milli-Q em um béquer, em
seguida, colocou-se a placa de aluminio com as fibras secas dentro do béquer. As fibras
permaneceram imersas durante 1 h a ~23°C e umidade relativa de 65%. Posteriormente retirou-se a
fibra inchada e mediu-se seu ganho de massa. Os testes foram feitos em triplicatas conforme estudos
prévios [9,11]. Para o célculo do grau de inchamento (Vs, em mL/g), levou-se em conta a massa
especifica do solvente (p). O ganho de massa do inchamento foi calculado descontando a massa da
placa de aluminio (0,0155 + 0,001g) e entdo calculados pela Eq. 1 [9],

M,-M 1
v, Mol @

No qual, M2 é a massa da fibra ap6s o inchamento e M; é a massa da fibra seca, antes do
inchamento. O ganho de massa percentual foi calculado desconsiderando o termo da massa especifica
da Eg. 2 e multiplicando-se o resultado por 100 para conversdao percentual, conforme relatado por
Dias et al (2019). A morfologia das fibras foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (FEG-
MEV Mira3 Tescan), os diametros médios foram calculados utilizando-se o software de tratamento
de imagens ImageJ disponibilizado pela National Institutes of Health, USA. A confirmagdo da
presenca dos acidos nas fibras apés a fiacdo foi feita por espectroscopia de absor¢do no infravermelho
(FTIR), avaliando amostras nos espectros de 4000 — 450 cm™, 32 escaneamentos e resolugdo de 2
cm™.

Tensdo superficial

A tenséo superficial das solucOes foi estimada utilizando-se pardmetros de Parachor (Ps), que
relacionam as quantidades aditivas por meio de contribuicdes de grupo (Ps, em (cm3/mol)(mJ/m?2)¥4)
e com o volume molar do componente avaliado (V, em cm?3/mol). Aplicou-se na Eq. 2, desenvolvida
por Sugden em 1924 e utilizando-se os parametros experimentais aperfeicoados por Quayle em 1953
para a determinacdo do fator de Ps. [7]

P 4
r=(7) @
Resultados e Discussao

As fibras de PVA fiadas sobre a placa de aluminio apresentaram uma relagdo massa/area de 4,16
mg/cm?. Para as amostras fiadas com os 4cidos graxos, obteve-se 9,91 mg/cm? para fibras com 4cido
oleico (PVA-OL), e 4,74 mg/cm? para as fibras com &cido butirico (PVA-BUT).

Foram calculadas as tensdes superficiais de solugbes aquosas de PVA com os diferentes acidos
utilizando a Eq. 2. Para a solugédo pura de PVA o valor calculado foi de ypvam2o = 71,45 mJ/m2. As
demais solugdes contendo os &cidos graxos, apresentaram valores de ypva-oL = 69,87 mJ/m2, para o
acido oleico e ypvasur = 69,53 mJ/m2, para o acido butirico. Nota-se uma reducéo de ~2,2% da tensdo
superficial da solu¢do com &cido oleico e ~2,7% de reducdo para a solugdo com acido butirico.

A adicdo dos acidos graxos nas solucdes de PVA resultou na diminuicdo da tensdo superficial das
solugdes a serem fiadas, visto que ao adicionar-se grupos hidrofobicos (apolares) em solucdes
aquosas, a tensdo superficial das solucGes € perturbada, pois esses grupos afim de ter menos contato
com os grupos hidroxila migram para a superficie da solucdo, favorecendo a adsorcéo na interface
liquido-gas, resultando na diminuicdo da tensdo superficial da solugcdo [8]. A reducdo da tensdo
superficial resultante da adicdo dos acidos graxos € o suficiente para permitir a melhor fiabilidade a
sopro de fibras dessas solugoes.

A partir da analise de infravermelho das fibras fiadas (Fig. 1), analisou-se as bandas caracteristicas
dos acidos graxos utilizados nas fiagdes por sopro, afim de constata-las nas fibras de PVA. Verificou-
se as bandas referentes ao grupo carbonila C=0 (1760-1690 cm™) dos &cidos graxos. Assim, foi
possivel realizar uma andlise qualitativa de que o acido graxo esta presente nas fibras observado pela
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deformagéo causada na banda referente a regido da carbonila no espectro das fibras fiadas com os
acidos.
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Figura 1 — Espectros de FTIR das fibras (a) com &cido butirico e (b) com écido oleico.

O didmetro médio (Dn) das fibras foi de 194 + 64 nm, 237 £ 74 nm e 302 £ 38 nm para 0 PVA
sem &cidos graxos, PVA com é&cido butirico (PVA-BUT) e para PVA com &cido oleico (PVA-OL),
respectivamente. A adicdo dos &cidos resultou em fibras com menor quantidade de gotas e maior
orientacdo, conforme observado na Fig. 2. Esse efeito é favorecido pela reducédo da tenséo superficial
que os acidos ocasionam nas solugdes. Outro ponto, é que a dispersao de tamanhos é menor nas fibras
com o &cido de maior cadeia. Nota-se que a medida que a componente dispersiva aumenta, o didmetro
das fibras aumenta de forma proporcinal, conforme verificado pela relacdo linear da componente
dispersiva (yq) em funcao de Dn, yda = 0,092.Dn (r>0,999). Assim, conforme a componente dispersiva
tende a um menor valor possivel, ha a tendéncia de obter fibras com didmetros menores.
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Figura 2 — Micrografia das fibras (a) de PVA, (b) PVA com &cido oleico e (c) PVA com acido butirico.
Magnificacao de 10 kx.

O volume de inchamento para as fibras de PVA foi de 8,06mL/g e seu aumento de massa foi de
906,6%. Para as fibras com o &cido oleico, o volume de inchamento foi de 4,20 mL/g, com ganho de
massa de 520,3%, e para as fibras com &cido butirico, observou-se um volume de inchamento de 6,47
mL/g com aumento de massa de 746,7%, valores compativeis com os obtidos por Kazemnejadi et al
(2016) para o PVA. Essa diferenca de inchamento entre as fibras deve-se as altera¢cdes no balanco
hidrofilicidade/hidrofobicidade das fibras formadas, visto que os acidos graxos possuem componente
apolar. Os acidos graxos possuem sua solubilidade limitada ao tamanho da cadeia carbbnica, assim
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ocasionam a formacdo de barreira a dissolucdo das fibras no solvente, proporcionando menor
inchamento, em comparacéo as fibras fiadas sem acidos graxos.

Conclusoes

O inchamento para fibras com acidos graxos foi menor que para a fibra de PVA pura. A reducao
foi mais acentuada na amostra com acido oleico, o qual forma uma barreira para difusdo da agua e
dissolucdo das fibras. O balango hidrofilico/hidrofébico da solucéo parece ter efeito de controlar o
tamanho das fibras, ou seja, aumenta de forma linear com o tamanho do acido graxo. Nota-se que as
fibras com acido graxo possuem tamanhos mais uniformes, 0 que sugere gque esta € uma estratégia
interessante que pode ser utilizada tanto na formacéo de fibras quanto no controle do inchamento da
amostra altamente solUvel em agua.
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