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RESUMO

Filmes  fibrosos de PHB foram obtidos utilizando a técnica de fiação por sopro em solução (SBS) utilizando-se PHB em clorofórmio. Estes filmes foram caracterizados pelas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Difratometria de Raios X (DRX) e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Os filmes apresentaram uma morfologia fibrosa, com cristalinidade acima de 50% e com fibras variando entre 0,1 a 4μm. Características estas que dependeram das variáveis como: pressão do ar de fiação, taxa de injeção e concentração da solução, no processo de fabricação. 
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INTRODUÇÃO
Filmes fibrosos com fibras de elevada razão de aspecto têm grande potencialidade em aplicações tecnológicas tais como membranas para filtração, molde para regeneração de tecidos, liberação controlada de drogas etc.(1,2), devido à área superficial elevada das fibras e a possibilidade de funcionalização. No meio científico, a técnica de eletrofiação (electrospinning)(3) tem sido bastante utilizada nos estudos da obtenção de micro e nanofibras a partir de soluções de polímeros sintéticos e naturais. Nesta técnica, uma elevada tensão elétrica é aplicada entre a seringa, contendo a solução polimérica, e um coletor aterrado. No percurso, o solvente evapora e as fibras são coletadas no coletor que pode ser estacionário ou ter rotação controlada. Outra técnica promissora para fabricação de filmes poliméricos fibrosos é a fiação por sopro em solução (solution blow spinning)(4). Nesta técnica, a solução polimérica é injetada num sistema de bicos concêntricos e arrastada por um jato de gás que estira a solução enquanto o solvente evapora formando fibras que são coletadas num alvo. Uma das vantagens sobre a técnica de eletrofiação é que a fiação por sopro não necessita de alta tensão e a deposição pode ser realizada em diferentes tipos de substratos, inclusive in situ em tecidos vivos.
O Polihidroxibutirato (PHB) é um polímero termoplástico altamente biodegradável e biocompatível, da classe dos polihidroxialcanoatos (PHA’s) que pode ser produzido por bactérias em biorreatores a partir de carboidratos(5,6). Semicristalino, este polímero tem propriedades mecânicas comparáveis ao do polipropileno(7), que é um polímero sintético de grande consumo (polímero commodity). Neste trabalho, filmes fibrosos de PHB foram obtidos utilizando a técnica de fiação por sopro em solução e caracterizados por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), difratometria de raios X (DRX) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Diferentes parâmetros como a concentração da solução polimérica (c), taxa de injeção do polímero em solução (β) e pressão de fiação (P) foram investigados no processo de fabricação dos filmes.
MATERIAIS 

O polihidroxibutirato (PHB) sintetizado através de produção biotecnológica, empregando os insumos da cana-de-açúcar, foi fornecido pela PHB Industrial, Ltda., Serrana - SP, na forma de grânulos. O clorofórmio foi adquirido da Dinâmica.  
MÉTODOS

Obtenção dos filmes
 
Os filmes fibrosos de PHB foram obtidos utilizando-se a técnica de fiação por sopro em solução (Solution Blow Spinning), a partir de soluções de PHB/Clorofórmio. As soluções foram preparadas pela dissolução do PHB em clorofórmio na temperatura de 600C sob agitação constante, e posteriormente resfriada à temperatura ambiente. A configuração do aparato experimental consistiu-se de uma fonte de ar comprimido equipado com um regulador de pressão (P), uma seringa hipodérmica de 3,0 mL, uma bomba de seringa para controlar a taxa de injeção (β) das soluções e um coletor cilíndrico com uma velocidade de rotação controlável. A superfície do coletor foi posicionada a uma distância de trabalho (D) de 21 cm do bocal, e o coletor foi revestido com papel alumínio para facilitar a remoção do filme. A velocidade de rotação do coletor utilizada foi de xxx rpm, a taxa de injeção do polímero variou de 110 a 150 (m/min, a pressão foi mantida constante em 200 kPa e a concentração do polímero variou de 8 a 12 % (m/v).
Caracterização 
Os filmes foram caracterizados com as técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Difratometria de raios X (DRX) e Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC). As micrografias dos filmes foram obtidas utilizando um Microscópio Eletrônico fabricado pela ZEISS modelo LEO 1430 utilizando amostras recobertas com ouro por 1,5min. Os difratogramas foram obtidos utilizando um equipamento da Shimadzu modelo XRD6000 com comprimento de onda de 1,5418 Å (Cu Kα) no intervalo de 2Ɵ = 10 a 320 com varredura de 0,5 grau/min. As análises de DSC foram realizados em um equipamento da TA Instruments modelo MDSC 2920. A porcentagem de cristalinidade dos filmes foi obtida através da medida da entalpia de fusão utilizando a seguinte equação: 
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, onde f é a fração da massa de PHB, que em nosso caso é 1,0 ou 100%, ΔHm o valor da entalpia de fusão e ΔHt o valor teórico da entalpia de fusão para o PHB 100% cristalino, sendo seu valor 146 J/g.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

As Figuras 1a a 1e ilustram as micrografias dos filmes obtidos com diferentes concentrações e taxa de injeção. Nas diferentes condições de obtenção dos filmes podemos observar a formação de fibras com diâmetros entre 0,1 a 4 μm. Fixando a vazão e a pressão e diminuindo a concentração, observa-se que de um modo geral o diâmetro das microfibras também diminuem, como ilustra as Figuras 1a, b e c. Isto ocorre porque a viscosidade da solução diminui com a diminuição da concentração de polímero em solução; consequentemente, os filamentos são mais facilmente estirados pelo gás de fiação, dando origem a fibras de diâmetros menores. Não foi observada uma mudança considerável na morfologia dos filmes com a diminuição da taxa de injeção de polímero de 150 para 110 μL/min como ilustram as Figuras 1d, e, e f.
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Figura 1- Micrografia dos filmes de PHB obtidos por fiação por sopro nas seguintes condições: a) concentração c=8%, vazão β=150 μL/min e pressão P=200 kPa; b) c=10%, β=150 μL/min e P=200 kPa; c) c=12%, β=150 μL/min e P=200 kPa; d) c=8%, β=110 μL/min, P=200 kPa; e) c=10%, β=110 μL/min, P=200 kPa e f) c=12%, β=110 μL/min, P=200 kPa.
Os difratogramas de raios X para os filmes obtidos com a mesma concentração, e variando a pressão e a taxa de injeção, estão apresentados na Figura 2. Observa-se basicamente dois picos bem definidos de cristalinidade, um em 2θ = 13,5ο e outro em 16,9ο. Estes picos não alteraram suas posições, independentemente dos parâmetros utilizados para obtenção dos filmes, mostrando que a estrutura cristalina não foi modificada.
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Figura 2- Difratogramas de raios X dos filmes obtidos filmes obtidos com mesma concentração e diferentes taxa de injeção e pressão.
Na Tabela 1, tem-se o grau de cristalinidade obtido utilizando a entalpia de fusão dos termogramas de DSC (primeira varredura). 
Tabela 1- Grau de cristalinidade para diferentes condições de processamento dos filmes.

	Concentração(%)
	Vazão (μL/min)
	Pressão (kPa)
	Grau de Cristalinidade (%)

	10
	110
	200
	58,8

	10
	150
	200
	60,4

	10
	110
	120
	51,4

	10
	150
	120
	59,9


Para a concentração de 10%, as amostras obtidas com uma pressão de 200 kPa e com vazão 110μL/min e 150 μL/min, apresentaram um índice de cristalinidade de 58,8% e 60,4%, respectivamente. Diminuindo-se a pressão para 120 kPa e utilizando a mesma vazão, observou-se uma maior diferença entre os índices de cristalinidade, sendo de 51,4% e 59,9% para a vazão de 110 μL/min e 150 μL/min, respectivamente. Neste caso, para a maior vazão, aumenta a quantidade de solução para o mesmo fluxo de ar e, portanto, o tempo de evaporação do solvente é maior, tendo o polímero mais tempo para cristalizar.
CONCLUSÃO

Filmes fibrosos de PHB foram obtidas utilizando-se a técnica de fiação por sopro em solução.  Fibras com diâmetro variando entre 0,1 e 4μm foram obtidas. A cristalinidade e o diâmetro das fibras mostraram ser dependentes dos parâmetros: taxa de injeção da solução, pressão do gás de arraste e concentração, os quais podem ser escolhidos convenientemente. 
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FIBRIOUS FILMS OF PHB OBTAINED BY SOLUTION BLOW SPINNING   
ABSTRACT
Fibrous films of PHB were successfully obtained by solution blow spinning (SBS) using PHB chloroform solution. These films were characterized by Scanning Electronic Microscope (SEM), X ray diffraction (XRD) and Differential Scanning Calorimetry (DSC).  The films exhibited a fibrous morphology with crystallinity above 50% and fibers ranging from 0.1 to 4 μm. These characteristics depended on variables such as air pressure of spinning, injection rate and concentration of the solution in the manufacturing process. 
Key-Words: PHB, Solution Blow Spinning, Polymeric fibrous 
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