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RESUMO

A fiacao por sopro em solugdo (Solution Blow Spinning - SBS) € uma técnica
recentemente utilizada na producdo de fibras nanométricas e submicrométricas,
entretanto com poucos estudos voltados para o desenvolvimento de sistemas
coletores. Assim, este trabalho de dissertacdo tem por objetivo o desenvolvimento
de um coletor rotativo para uso em fiagdo por sopro em solugao e producado de
nanofibras alinhadas de silica. Para o desenvolvimento deste trabalho foi projetado e
construido protétipos de coletores rotativos do tipo tiras (hastes), buscando-se um
coletor que otimizasse o alinhamento e a secagem das nanofibras. O coletor foi
aplicado na coleta de nanofibras de poliméricas de poli(vinil alcool) (PVA) e de
nanofinras hibridas PVA/TEOS, também sendo avaliado o comportamento de
alinhamento das nanofibras ceramicas de silica (SiO,) apdés queima das nanofibras
hibridas. Para coleta e alinhamento das fibras hibridas de SiO,/PVA, cerdmicas de
SiO; e poliméricas de PVA por SBS coletadas na superficie do coletor foi variado a
velocidade do coletor, obtendo-se uma faixa de velocidades tangenciais no ponto da
coleta de 1,035 a 5,175 km.h™". Para a coleta das nanofibras poliméricas e das fibras
hibridas verificou-se que altas velocidades tangenciais, a partir de um limite, no
ponto de coleta tendem a piorar o alinhamento das fibras coletadas quanto mais
espessa for a camada de fibras depositada. Os resultados evidenciam que fibras
alinhadas de diametros nanométricos podem ser obtidas utilizando-se a faixa de
velocidade adequada, que pode variar com o tempo de fiagdo em funcdo da
espessura da camada depositada no coletor. Verificou-se que é possivel alinhas,
para as fibras poliméricas, cerca de 62 % das fibras na faixa de -10° e 10° e 81 %
das fibras na faixa de -20° e 20° para fibras poliméricas. No que tange as fibras
hibridas verificou-se que é possivel o alinhamento de cerca de 63 % das fibras na
faixa de -10° e 10° e 80 % das fibras na faixa de -20° e 20° para fibras hibridas; e
cerca de 62% das fibras na faixa de -10° e 10° e 80 % das fibras na faixa de -20° e
20° para fibras ceramicas

Palavras-chave: fiagcao por sopro em solugéo; sistema de coleta; coletor rotativo;

nanofibras de silica; fibras nanométricas e submicrométricas alinhadas.



ABSTRACT

Solution Blow Spinning (SBS) is a technique recently used in the production of
nanometric and submicron fibers, however with few studies focused on the
development of collector systems. Thus, this thesis aims to develop a rotary collector
for use in solution spinning and silicon aligned nanofiber production. For the
development of this work was designed and built prototypes of rotating collectors of
the type strips (stems), looking for a collector that optimized the alignment and drying
of the nanofibres The collector was applied in the collection of nanofibers of polymer,
poly (vinyl alcohol) (PVA) and hybrid nanofiners PVA/TEQOS, also being evaluated the
alignment behavior of the ceramic silica nanofibers (SiO;y) after firing hybrid
nanofibers. For collection and alignment of the SiO,/PVA hybrid fibers, SiO, and
polymeric PVA by SBS ceramics collected on the collector surface, the collector
velocity was varied, obtaining a range of tangential velocities at the point of collection
from 1.035 to 5.175 km.h™". For the collection of polymeric nanofibers and hybrid
fibers, it was found that high tangential velocities from a boundary at the collection
point tend to worsen the alignment of the collected fibers the thicker the layer of
fibers deposited. The results show that aligned fibers of nanometric diameters can be
obtained using the appropriate speed range, which can vary with the spinning time as
a function of the thickness of the layer deposited in the collector. It has been found
that about 62% of the fibers in the range of -10 ° and 10 ° and 81% of the fibers in the
range of -20 ° and 20 ° for polymer fibers are possible. With respect to the hybrid
fibers it has been found that it is possible to align about 63% of the fibers in the range
of -10 ° and 10 ° and 80% of the fibers in the range of -20 ° and 20 ° for hybrid fibers;
and about 62% of the fibers in the range of -10 ° and 10 ° and 80% of the fibers in the

range of -20 ° and 20 ° for ceramic fibers

Keywords: solution blow spinning; rotary collector; polymeric fibers; silica fibers;

aligned fibers.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento dos materiais € intrinseco a histéria da humanidade e o
seu progresso esta diretamente ligado a evolugdo e aprimoramento dos materiais,
suas ferramentas e novas aplicagdes. No inicio do século XXI houve uma intensa
procura por materiais nanoestruturados, pois foi observado que materiais
nanoestruturados apresentam, por vezes, caracteristicas e propriedades superiores
aos seus homologos nédo estruturados (Drive, 2009; Venugopal et al., 2008), se
mostrando a nova fronteira da tecnologia dos materiais. Suas caracteristicas e
propriedades diferenciadas os tornara candidatos em potencial para uma gama de
aplicagoes, particularmente aquelas que requerem elevada area superficial e/ou de
contato e/ou interfacial, elevada reatividade ou elevada porosidade.

E fato que as caracteristicas morfolégicas como tamanho e forma de um
determinado material sdo fatores determinantes de algumas propriedades, tais como
propriedades elétricas, magnéticas, mecanicas e outras (Zarbin, 2007). Nesse
contexto, vém se destacando as nanofibras, as nanofitas, os nanofios, os nanotubos
e 0s nanobastbes (Cui et al.,, 2008), os materiais nanoestruturados 1D. Esses
materiais sdo amplamente utilizados na nanotecnologia devido a sua estrutura unica
e propriedades diferenciadas, como elevada razdo de aspecto e area superficial
especifica (Amini et al., 2012).

Diante da enorme busca por estes nanomateriais, as nanofibras passaram a
ser produzidas por diversas técnicas. Dentre essas, a eletrofiacdo foi uma das que
se apresentou mais eficiente para a producao de nanofibras de materiais poliméricos
e ceramicos, quando comparada as técnicas de deposi¢cdo ou sintese quimica. No
entanto, esta ténica possui desvantagens que limitam seu uso comercial. Nesse
sentido surgiu a técnica de fiagdo por sopro, (Solution Blow Spinning - SBS), em
solugdo que buscou soprepor as desvantagens da eletrofiagdo e se mostrou muito
eficiente na produgdo de nanofibras poliméricas e ceramicas. A SBS possui certas
vantagens em relagéo a técnica de eletrofiagao, ndo utiliza energia elétrica e é capaz
de produzir uma quantidade consideravel de fibras em um menor tempo (parametro
medido através da taxa de inje¢cao de polimero), ou seja, tem melhor capacidade de
producdo em larga escala, boa diversidade de solventes que podem ser utilizados e

os operadores nao estdo expostos ao perigo associado a altas tensoes.
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Por outro lado, frente ao enorme potencial econémico e tecnoldgico das
nanofibras varias pesquisas passaram a ser desenvolvidas nos ultimos quinze anos
buscando a produgdo de nanofibras alinhadas. Nesses estudos destacam-se as
pesquisas envolvendo coletores para eletrofiacdo que buscam obter o alinhamento
das fibras produzidas. Esses coletores sdo em geral do tipo rotativo e um dos tipos
mais utilizados €& o coletor rotativo tipo mandril (Sahay et al., 2011). Mas nao se
observa estudos devotados a analise do alinhamento de nanofibras produzidas por
SBS e nem o volume de pesquisas que se observa na técnica de eletrofiacao
envolvendo o desenvolvimento de sistemas coletores especificos ou adaptados a
coleta alinhada de nanofibras ou para aplicagcbes envovendo o uso de nanofibras
alinhadas.

Recentemente alguns estudos tém apresentado a utilizagcdo da fiagdo por
sopro em solugdo como técnica para a sintese de nanofibras (Costa et al., 2016,
2012a; Farias et al., 2015a, 2015b; Medeiros et al., 2016, 2009a; Oliveira et al.,
2013) evidenciando seu sucesso no desenvolvimento de nanofibras de varios
polimeros e materiais ceramicos. No entanto, a lacuna de pesquisas envolvendo o
desenvolvimento de sistemas coletores voltados as necessidades da fiagdo por
sopro em solugdo e a produgdo de nanofibras alinhadas usando SBS ainda é
latente. Assim, observa-se a necessidade de estudos das condigcdes operacionais
utilizando-se a fiacdo por sopro em solugao, particularmente voltados para producao
de um coletor adaptado as caracteristicas da SBS e para a produgao de nanofibras
ceramicas alinhadas. Deste modo este trabalho de dissertagcdo tem por objetivo o
desenvolvimento de um coletor rotativo para uso em fiagdo por sopro em solugao e
producado de nanofibras alinhadas de silica. Para tanto, sera construido um protétipo
de coletor, sera analisado a influéncia de configuragdes geométricas do coletor na
sua eficiéncia no alinhamento de nanofibras de silica e buscar-se-a a producao de

mantas constituidas por nanofibras alinhadas de silica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanomateriais

O termo “nanotecnologia” foi popularizado apenas em 1986 apos K. E.
Drexler publicar seu livro: “Engines of creation”, porém bem antes disso ja era usado
por Taniguchi e Feynman quando discutiam a aproximagao “top-down”. Drexler foi
responsavel por descrever uma nova aproximacao, “bottom-up”, que se faz pelo uso
da engenharia molecular para desenvolver dispositivos na escala molecular com
precisao atdmica. Na Figura 1 sdo demonstradas através de um esbogo simples as
aproximacgodes supracitadas. Entre outros fatores, a nanotecnologia € admirada por
causa da multidisciplinaridade necessaria para seu desenvolvimento, do fato de as
propriedades do nanomaterial serem determinadas pelo comportamento
fundamental dos atomos que o compdem, e porque controlar os materiais em nivel
atbmico € um dos maiores desafios atuais da humanidade (Dolez, 2015; Drive,
2009).

Top-down
approach
-
- . Bottom-to-
® & @ bottom
approach
- ©
Gmmﬂmf
Bottom-up
approach

Figura 1 - Representagdo esquematica das aproximagdes Top-down, Bottom-up e Bottom-
to-bottom usadas na ciéncia dos materiais para obtengcdo de nanomateriais em geral
(Adaptada de: Dolez, 2015).
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Entdo em Baltimore, na década de 1990, foi realizado o primeiro Simpdsio
Internacional de Nanociéncia e Nanotecnologia, local onde fora anunciado ao mundo
um novo ramo da ciéncia dos materiais, a ciéncia dos nanomateriais. O prefixo
‘nano” vem da palavra em grego para “ando” (nanos) e tem sido utilizado para
dimensdes como “metro” ou “segundo” em que se quer dimensionar um milhonésimo
da unidade em questdo. De acordo com a Organizagao Internacional de
Normatizacao (International Organization for Standardization — ISO), o prefixo nano
€ utilizado para definir materiais com tamanhos entre 1 e 100 nm. Os materiais com
dimensdes entre 100 nm e 1 ym sao caracterizados como materiais com estruturas
submicrométricas (Ramaseshan et al.,, 2007). Na natureza podemos encontrar
alguns exemplos de nanomateriais, tais como as moléculas de DNA, o parvovirus e
as proteinas (Dolez, 2015; SHI et al., 2015). Entre 60 e 250 nm esta
aproximadamente o didmetro de um virus, em torno de 2000 nm o de uma célula
vermelha sanguinea e entre 30000 e 50000 nm o diametro de um fio de cabelo
humano (SHI et al., 2015).

Quando se reduz o tamanho das dimensdes do material para nanémetros, a
razao entre a area superficial e o volume aumenta de forma muito acentuada, ha
uma maior contribuicdo dos fendmenos de superficie nas propriedades dos
materiais, uma maior funcionalidade de ligagdes quimicas, uma alteragcdo de
rugosidade superficial, bem como a redugdo no tamanho critico dos defeitos. Os
nanomateriais podem ser classificados quanto a sua origem, suas formas e
dimensoes, de acordo com seus constituintes, além de seu potencial toxico. Quando
classificados pela sua origem, os nanomateriais podem ser de origem natural ou
sintéticos. Os sintéticos ainda podem ser divididos em “incidental” (aleatdrios) ou
nanomateriais provindos de atividades de engenharia (nanoestruturados) (Dolez,
2015). Quanto as suas dimensbes, pode-se dizer que quando todas as suas
dimensbes estdo em escala nanométrica, este sera classificado como zero
dimensional (0D), a exemplo das nanoparticulas. Quando apenas uma de suas
dimensdes n&o se encontra na escala nanométrica, este sera classificado como
unidimensional (1D), como por exemplo nas nanofibras. E quando duas de suas
dimensbes n&do estdo em escala nanométrica, este sera classificado como
bidimensional (2D), pode-se citar como exemplo os nanofilmes e nanofitas (Comini
et al., 2013).
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Os materiais nanoestruturados unidimensionais, como nanofios, nanofitas e
nanofibras sao amplamente utilizados na nanotecnologia devido a sua estrutura
unica e propriedades diferenciadas, como elevada razdo de aspecto e area
superficial especifica (Amini et al., 2012). Essas caracteristicas tornam esses
materiais candidatos em potencial para uma gama de aplica¢des, particularmente
aquelas que requerem elevada area de contato e/ou interfacial ou elevada
porosidade.

Uma das areas de maior abrangéncia na aplicagdo de nanomateriais €,
atualmente, a biomedicina. A primeira geragcao de materiais utilizados compreende o
conjunto daqueles que sao inertes ao ambiente corporal, sendo estes aplicaveis,
geralmente através da insergcdo de scaffolds, na reposicdo de tecidos para
ferimentos na pele, ossos, tenddes, ligamentos, cartilagens, tecidos periodontal,
muscular e cardiaco. Materiais ndo toxicos, tais como os metais resistentes a
corrosao, as bioceramicas e os materiais poliméricos insoluveis, sdo biomateriais
padrdes dessa categoria (Hench, 2013; Krishnan e Lakshmi, 2013; Pelipenko et al.,
2015). Implantes sintéticos sédo, geralmente, uma opcédo na substituicdo destes
tecidos danificados, porém os mesmos podem sofrer com uma fraca interagdo com o
organismo e/ou gerar infecgdes e outras reagcbes que, além de prejudicar o
tratamento do paciente por causa da rejeigdo, resultardo na perda do material
implantado e de todo o trabalho para produzi-lo (Saiz et al., 2013). Devido as varias
aplicagdes possiveis para este tipo de material dentro dos mais diversos mercados,
seu valor tem aumentado na ultima década. Estima-se uma valorizagdo de 19,8% ao
ano de 2014 a 2019, e este mercado movimentou cerca de 22,9 bilhées de dolares
americanos s6 em 2013 e o valor deve chegar a 64,2 bilhdes de dolares americanos
em 2019 (Dolez, 2015).

Como um exemplo de nanomateriais, as nanofibras tém se tornado 6timas
candidatas para muitas e importantes aplicagées, como: a catalise (particularmente
em aplicagbes em altas temperaturas), membranas/filtragcdo, converséo e
armazenamento de energia, aplicagdes eletrbnicas e Optico-eletronicas, sensores
(para as mais variadas aplicagdes), uso aprimorado em biomateriais (“scaffolds” e
liberagdo controlada de farmacos) e aplicagdes estruturais em nanocompdsitos
(Aruna et al., 2017; Dolez, 2015; Li et al., 2017; Malwal e Gopinath, 2016; Pelipenko
et al., 2015; Rutledge e Fridrikh, 2007; SHI et al., 2015; Thenmozhi et al., 2017; Xue
et al., 2017)
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2.2 Nanofibras

Uma classe de nanomateriais muito produzida em laboratérios ao redor do
mundo € a das nanofibras, estas desempenham papel importante na evolugédo de
inumeras areas da tecnologia devido ao seu crescente cenario de aplicagdes:
industria téxtil, de cosmética e cuidados pessoais, alimentos, quimica, da
construcao, filtracdo e purificacdo de aguas, neurociéncia, biomedicina, automotivo,
aeroespacial, sensorial, eletrénica, entre outros (Dolez, 2015; Pelipenko et al., 2015).
Durante o processo de fabricacdo das nanofibras, drogas e medicamentos podem
ser adicionados nas fibras ou em suas superficies, tais como antibioticos, proteinas,
genes e outros, por isso mesmo que boa parte das aplicagdes desenvolvidas por
pesquisadores € em biomedicina (Pelipenko et al., 2015). Na Tabela 1, pode-se
verificar o crescimento do uso de nanofibras na regeneragéo do tecido celular, o que

demonstra o crescimento do uso das nanofibras na indulstria medicinal.

Tabela 1 - Nanofibras poliméricas utilizadas na regeneragéo de tecido celular (Adaptada de
Pelipenko; Kocbek; Kristl, 2015).

Tecido alvo Composicao da nanofibra

Ferimentos na  Nanofibras de quitosana lotadas com nanoparticulas de prata; nanofibras de
pele quitosana/PEO lotadas com fatores de crescimento; nanofibras de poliuretano;
nanofibras de gelatina/poliuretano lotadas com prata-sulfadiazina; nanofibras

de PVA; nanofibras de PVP com emodin, poli-N-acetil glucosamina, e

nanofibras de PCL/PEO com fator de crescimento da epiderme humana para

cura de ferimentos oriundos da diabetes.

Pele Nanofibras core-shell de gelatina/copolimeros PLA-PLC (P(LA-CL)) com
fatores de indugéo epidérmicos encapsulados; nanofibras de PLA/quitosana; e

nanofibras de PLA/quitosana/colageno

Osso Nanofibras de hidréxido de hepatita contendo quitosana; nanofibras de
poliamida-6/lactato de calcio; nanofibras a base de quitosana; nanofibras feitas
de P(LA-CL) lotadas com a proteina 2 morfogenética do osso; nanofibras de
PCL com nanoparticulas de silica; nanofibras de celulose e colageno;

nanofibras de quitosana reforgadas com poli(succinato de butileno).

Tendbes e \“Scaffold” cerebral de PLA nanofibrilar; “scaffold” hibrido de PLGA fiblilar com
ligamentos fator de crescimento de fibroblastos; nanofibras de poli(lactido-co-varepsilon-
caprolactona) Nanofibras alinhadas de colageno; nanofibras de

celulose/colageno com genipin reticulado, nanofibras de PLGA.

Cartilagem Nanofibras a base de quitosana; nanofibras de peptideos; nanofibras de PLLA

enxertadas com gelatina cationizada; nanofibras PVA/PCL.
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Periodontal Nanofibras de PCL/quitosana; nanofibras PCL com benzoato de metronidazol

incorporado; nanofibras de PLLA

Muscular/cardia Nanofibras PCL altamente orientadas com polianilina incorporada; nanofibras
co de hemoglobina/gelatina/fibrinogénio reticuladas com acido fitico para
aprimoramento da diferenciagdo cardiomiogénica; nanofibras de PCL/gelatina

orientadas para tecidos cardiacos nanoestruturados

Nervos Colageno alinhado; nanofibras de P(LA-CL)/colageno, colageno/PLGA,
PLGA/PCL e quitosana/PCL; nanofibras de PCL/quitosana e laminina

funcionalizada

Vasos Nanofibras de fibrina de teias de aranha/PCL/gelatina ou quitosana para
sanguineos tecidos vasculares nanoestruturados de pequenos didmetros; nanofibras de

PGA/colageno.

Vislumbrando o grande potencial tecnolégico dessas fibras, ao longo dos
ultimos vinte anos um grande numero de abordagens foi desenvolvido para a
producado de nanofibras poliméricas e ceramicas. Nesse cenario, diversas pesquisas
vém sendo realizadas visando o desenvolvimento de rotas ou o aprimoramento das
técnicas existentes, a fim de se obter fibras com didmetros nanométricos de forma
rapida, eficiente e com maior produtividade. Dentre essas metodologias tem-se as
técnicas de producdo de “fiacdo direta”; fiagdo de fundido (“melt spinning”), fiacdo
por sopro (“solution spinning”), fiagdo por sopro de fundido (“melt blowing”),
eletrofiacao (“electrospinning”), fiacao por jato centrifugo (“centrifugal jet spinning”) e
fiacdo por sopro em solugéo (“solution blow spinning”).

Atualmente a técnica de eletrofiacdo € a mais estudada e pesquisada para
producao de nanofibras poliméricas e ceramicas, tendo ocorrido nos ultimos anos a
publicacdo de estudos reportando a producdo de nanofibras de mais de 150
diferentes tipos de materiais usando a eletrofiacdo (Li et al., 2017; Malwal e
Gopinath, 2016; Pelipenko et al., 2015; Rutledge e Fridrikh, 2007; Thenmozhi et al.,
2017; Xue et al., 2017). Apesar de sua eficiéncia comprovada no controle da
morfologia da fibra, a eletrofiagdo apresenta limitagbes como a sua baixa
produtividade (dificultando sua producdo em larga escala e encarecendo um
eventual produto final) e produ¢cdo de nanofibras a partir de sistemas contendo
apenas solventes com elevada constante dielétrica. Também por esses motivos que
recentemente foi desenvolvida uma técnica chamada fiacdo por sopro em solugao
(Solution Blow Spinning - SBS) para a produgao de nanofibras poliméricas (Medeiros

et al.,, 2009b) e mais recentemente, em 2015, a fiagdo por sopro em solugao foi
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utilizada pela primeira vez para a produgao de nanofibras ceramicas (Farias et al.,

2015a, 2015b). Pode-se dizer entdo que esta técnica € provida de elevada

simplicidade e produtividade, barateando muito os custos de producéo (Farias et al.,
2015a, 2015b; Li et al., 2015; Silva et al., 2015).

A producao destas nanofibras ndo esta restrita a poucas técnicas, suas

vantagens e desvantagens frente a qualidade das fibras produzidas, capacidade de

producdo em larga escala e outros aspectos quando comparadas umas as outras

estao dispostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Descrigdo basica dos métodos mais utilizados para a producido de nanofibras e
principais caracteristicas dos mesmos (Adaptada de Pelipenko; Kocbek; Kristl, 2015).

Método

Descrigéo

“Drawing’

Fibras sdo fabricadas conectando uma quantidade infima de solugao
polimérica previamente depositada a uma superficie pontiaguda e
arrastando-a esta como uma fibra liquida (ponte), que é solidificada apods
evaporagao do solvente. Ndo produz fibras em larga escala, pois produz de
maneira descontinuada. Seu processo simples de fabricagdo resulta numa

qualidade limitada da producéo.

Eletrofiagao

Nanofibras s&o produzidas por uma solugao viscoelastica de um polimero e
seu fundido sob aplicacdo de altas voltagens. Esta técnica permite a
fabricacdo de fibras de comprimento ilimitado, nanofibras simples e core-
shell, configuracdo simples, mas de grande diversidade de polimeros e
solventes a serem usados. Uma técnica de um passo que pode ser usada
para producdo em larga escala, porém requisita alta-voltagem para a
produgdo, é cara para produzir e requer conhecimento especifico dos
operadores, requer o uso de alguns solventes e os pardmetros numerosos

afetam o processo

“Forcespinning’

Fibras s&o produzidas utilizando uma solugao polimérica de alta
concentragdo ou fundido sob aplicagdo de forga centripeta. Esta técnica,
além de ser livre de alta-voltagem, é passivel de produgdo em larga escala
com boas taxas de produgado, além de ser simples quando comparada a
eletrofiacdo. No entanto, as fibras produzidas aqui ndo sdo usualmente muito
mais finas do que 1 ym em didametro, a técnica gera ainda a degradacéao
térmica de fundidos e utiliza solugdes poliméricas altamente concentradas, o

que aumenta os gastos com as mesmas.

Polimerizagao

interfacial

Altas concentragbes locais dos monémeros e anions dopantes na interface
liquido-liquido de duas solugdes imisciveis promovem a formacao de anions-
mondmeros agregados, que além disso agem como local de nucleagéo para

polimerizacdo. Esta técnica ndo permite a sua produ¢do em larga escala por
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diversos motivos e, apesar de ser um processo barato por se tratar de um

equipamento simpes, falta controle na morfologia das fibras produzidas.

“Melt blowing’ Fibras sdo produzidas por extrusdo de um polimero fundido através de um
orificio e extraindo o material até o coletor, que fica bem préoximo. Ar quente
€ usado como uma forga extrusora na forma de duas valas formando uma
fresta em V. E uma técnica muito simpres, tendo apenas um Unico passo,
em que se é possivel o controle do didmetro controlando-se o didmetro do
orificio. E-se possivel produzir em larga escala e ndo ha necessidade do uso
de solventes, porém a técnica é limitada a polimeros fundidos e muito
viscosos, a um tamanho especifico determinado pelo tamanho disposto na

matriz e provoca a degradagao térmica de fundidos.

Separacao de Primeiramente, um gel é formado resfriando a solugéo polimérica a
Fase temperatura de gelificacdo. Apos isso, o gel é imerso em agua destilada para
troca de solvente, seguidos pela remog¢do da agua destilada, filtrando com

papel, e transferindo para secagem. Esta técnica ndo produz em larga

escala, porém é uma técnica simples que nao necessita de equipamentos

especiais. Suas grandes desvantagens s&o possuir pardmetros numerosos e

o fato de ser limitada a poucos polimeros

“Self-assembly” Moléculas anfifilicas estdo associadas com blocos de construgao que se
auto associam até que tenha entdo a producdo de nanofibras. E uma técnica
capaz de ser ajustada para a produgdo de nanofibras com didmetros muito
pequenos, porém o controle de sua morfologia e orientagdo nao esta
disponivel até o presente momento, além de n&o ser possivel a produgéo de

fibras em larga escala por esta técnica.

“Template melt Polimero fundido é forgado por um parafuso de extrusdo por um molde ou
blowing’ aparato de fiagdo e depois resfriado e solidificado. Membranas de 6xido de
aluminio anddico sdo usadas como um modelo, ndo ha necessidade do uso

de solvente e pode-se obter didmetro de fibra homogéneo. Nao é possivel

produzir em larga escala, principalmente porque esta técnica consome um

tempo elevado, além disso a mesma produz fibras muito pequenas.

“Template Nanofibras sdo formadas em numerosos poros cilindricos de uma membrana
synthesis” nanoporosa por polimerizagdo oxidativa efetuado eletroquimicamente ou
quimicamente. Membranas de 6xido de aluminio anddico sdo comumente
usadas como um modelo. E capaz de produzir nanofibras alinhadas, porém
é tida como uma técnica complexa de producao de nanofibras e também néao

dispde de producdo em larga escala.

Esta evolugédo das técnicas de producao de nanofibras que permitiu a boa

parte dos materiais poliméricos e ceramicos disponiveis serem utilizados e
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conformados em nanofiboras em que até mesmo materiais hibridos
(organico/inorganico) sao suportados (Liu et al., 2010). Nanofibras produzidas a
partir de Oxidos ceramicos, por exemplo, podem ser aplicadas em ambientes
quimicamente agressivos e em uma ampla faixa de temperaturas. Isso se deve ao
fato desses serem altamente estaveis térmica e quimicamente (Schawaller et al.,
2012). Esse passo € muito importante, pois 0 aumento da quantidade de materiais
que podem ser utilizados na produgdo aumenta também a gama de aplicagdes
disponiveis, e dentre outras podemos citar os dispositivos Opticos e magnéticos,
sensores e biossensores, dispositivos aplicaveis na medicina, nanoeletrdnicos,
tecidos nanoengenheirados, filtracdo e estruturas compdsitas, células combustiveis
e solares, além das aplicagdes em catalise (Ramaseshan et al., 2007).

Sabe-se que varios parametros sdo importantes no controle das morfologias
das nanofibras, entre eles estdo: a viscosidade da solugdo, a velocidade de injecéo
da solucéo e da evaporagao do solvente, tipo de solvente, a pressdo do gas (SBS),
concentragdo polimérica, a distédncia de trabalho e de protugcdo da agulha interna
(SBS), além das condi¢cbes operacionais como a pressao, umidade, temperatura,
diametro do bico de fiagdo, matriz de fiagao, caracteristicas do coletor, taxa de
alimentagao da solucao e entre outras (Ding et al., 2010; Li e Xia, 2004; Medeiros et
al., 2009b; Oliveira et al., 2010) Nesse contexto da evolugdo nos processos de
producdo de nanofibras poliméricas e ceramicas, verifica-se também que o
alinhamento de nanofibras vem apresentando elevado destaque devido ao fato de
determinadas propriedades apresentarem-se presentes em fibras alinhadas obtidas,
mas n&o apresentarem-se da mesma maneira em fibras ndo-alinhadas. Para essas
as aplicacdes sdo desenvolvidas em campos como da biomedicina, industria dos
compositos, em setores da eletroeletrbnica, em sensores e atuadores, no setor
automotivo, aplicagcdes magnéticas, ferroelétricas, ferromagnéticas e na mecéanica
estrutural (Ab Kadir et al., 2014; Li et al., 2003, 2004; Liu et al., 2017; Ma et al.,
2011; Ramaseshan et al., 2007; Sahay et al., 2011; Tamura e Kawakami, 2010;
Vimal et al., 2016; Wang et al., 2012; Yang et al., 2005; Yuan et al., 2017; Zhao et
al., 2012a)

Nanofibras sdo promessas para o mercado. Essas tém alta resisténcia
convectiva ao fluxo de ar quando comparam-se a vestimentas comuns com as que
adotam esta tecnologia, enquanto a resisténcia ao transporte de vapor de agua se

mostra muito menor. Membranas produzidas com nanofibras possuem excelente
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capacidade de agregar particulas de aerossol e possuem extrema habilidade de
filtracdo, mesmo para a camada mais fina de fibras dispostas. Além disso, estruturas
compositas podem ter suas resisténcias melhoradas através do reforgco com fibras.
O uso de nanofibras como reforgo a essas estruturas, principalmente por possuirem
excelente area superficial especifica, visa melhorar inclusive a superficie de contato
fibra-matriz, fazendo com que o reforgco aplicado tenha maior eficiéncia do que
guando se aplica uma fibra convencional (Li e Xia, 2004). Fica evidente que, apds o
advento das fibras nanométricas e da descoberta de sua larga escala de utilidades,
principalmente na area da biomedicina, a pesquisa cientifica busca cada vez mais

um alto indice de producdo para viabilizar sua aplicagao comercial.

2.2.1 Técnicas de Producao de Nanofibras

2.2.1.1 Eletrofiacao (Electrospinning)

A eletrofiacdo € uma técnica de fabricacdo de fibras que utiliza a forca
produzida por um campo elétrico para fabricar fibras com didmetros nanométrico e
submicrométricos. A eletrofiagdo possui uma configuragdo simples, que pode ser
dividida em trés partes (Sun et al., 2014): na primeira parte tem-se a bomba e
seringa responsaveis por injetar a solugdao a uma taxa (ml/h) pré-determinada; na
segunda parte tem-se a agulha ou ponta da seringa, onde se forma a gota da
solucado que é submetida a uma diferenca de potencial elétrico — esta forga vence a
tensado superficial da solugao e faz com que a gota sofra o estiramento responsavel
por formar a fibra; por fim tem-se o coletor, que possui uma diferenga de potencial
(DDP) com relagdao a ponta da agulha e é responsavel por coletar as fibras
produzidas, podendo ser disposto de forma estatica ou dindmica (Costa et al.,
2012b; Pelipenko et al., 2015). Entre o coletor e a ponta da agulha tem-se distancia
de trabalho, que tem influéncia no processo de eliminagao do solvente da solugéo e
na disposicao final das nanofibras no coletor.

Fibras tém sido produzidas com eficiéncia desta maneira, fibras de 6xido de
Cério em (Pontelli et al., 2011), fibras poliméricas em (Xu et al., 2015) e entre outras.
O funcionamento da eletrofiagdo depende de uma série de parametros, que podem
ser divididos em trés grupos, parametros de processo, parametros ambientais e

parametros da solugdo; voltagem aplicada, temperatura e viscosidade sdo exemplos
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de cada um respectivamente (Costa et al., 2012b; Pelipenko et al., 2015; Portela et
al., 2010). Na Figura 2 é possivel visualizar um esquema da producao de fibras a

partir da eletrofiagéo.
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Figura 2 - Representacdo esquematica da produgao de fibras por Eletrofiacdo: parametros
de solucao, de processo e de ambiente. Adaptada (Pelipenko et al., 2015).

2.2.1.2 Fiacao por Sopro em Solucao (Solution Blow Spinning - SBS)

A técnica de Fiacdo por Sopro em Solugao foi desenvolvida inicialmente
para a producdo de nanofibras poliméricas, com o intuito de se ter um técnica que
possibilitasse o desenvolvimento de nanofibras com eficiéncia (Medeiros et al.,
2009b), tal como a eletrofiagdo, mas com maior produtividade e
facilidade/flexibilidade de processamento e seguranca para quem vai executa-la.
Essa é baseada na eletrofiagdo, porém possui uma configuragdo mais simples, que
pode ser dividida, de forma explicativa em trés partes: a primeira parte em que se
tem uma bomba de seringa responsavel por injetar uma solugdo através de uma
agulha a uma taxa pré-determinada, e um arranjo de tubos que permite que ar
pressurizado saia pelos tubos externos de uma matriz de fiacdo contendo tubos
concéntricos; a segunda parte corresponde a zona que ocorre 0 estiramento e
secagem da fibra, e corresponde a distancia da ponta da seringa ao coletor, local em

que a gota de material que se forma na saida da matriz concéntrica € submetida a
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uma forga de compressdao e em seguida de tragdo provocadas pelo ar; a terceira
parte corresponde ao coletor, que € responsavel por coletar as fibras produzidas,
este pode ser disposto de maneiras distintas, estaticas ou dindmicas, similares aos
encontrados na eletrofiacédo (Medeiros et al., 2009b). A Figura 3 ilustra o sistema
supracitado padrao. Algumas fibras ceramicas precisam passar por um forno
durante a segunda parte do processo para evaporagdo do solvente presente na
solugéo, esse aparato ndo é descrito na Figura 1, mas esta presente em trabalhos
da literatura (Farias et al., 2015b).
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Figura 3 - Representacdo esquematica da configuracdo da SBS (a); representacao
esquematica da disposicdo e comportamento tedrico do fluido comprimido ao sair da
tubulacdo concéntrica externa a agulha (b)(Medeiros et al., 2009b)

Nesse sentido, nanofibras de varios polimeros foram fiadas com eficiéncia
nos ultimos anos utilizando-se a fiagdo por sopro em solugao (Farias et al., 2015a;
Medeiros et al., 2009b; Sakamoto, 2013; Silva et al., 2015). Por outro lado, nos
ultimos anos, estudos (Costa et al., 2016; Farias et al., 2015b; Hernandez-granados

et al., 2016; Li et al., 2014) vém evidenciando a viabilidade e eficiéncia dessa técnica
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para a producdo de nanofibras cerdmicas, sendo observado pesquisas bem
sucedidas na fiagao de microfibras e nanofibras ceramicas, como de mulita, alumina,
zircbnia, ZnO e TiO,. Esses resultados demonstram que a fiacdo por sopro em
solugdo tem um grande potencial para producéo de nanofibras a uma taxa superior a
eletrofiacdo, bem como de produzir nanofibras com extensdo e didmetros similares
(Farias et al., 2015b; Medeiros et al., 2009b; Sabbatier et al., 2014). Afirma-se que a
concentragdo da solugdo é fator muito importante para a morfologia da fibra
produzida por SBS. Entdo, deve-se, para obter fibras com didmetros na escala
nanomeétrica, utilizar solu¢gdes com baixas concentragdes, no entanto, este tipo de
modificagdo pode levar a aparigdo de gotas (beads) na fibra produzida (Oliveira et
al., 2011).

2.3 Coletores rotativos

As nanofibras quando coletadas mostram frequentemente auséncia de
orientagdo, ou seja, ndo apresentam orientagédo estrutural, devido ao movimento de
flexdo e chicoteamento do jato de eletrofiagdo (Ner et al., 2009), o que é
desfavoravel para produzir estruturas com propriedades elétricas, Opticas e
mecanicas diferenciadas que dependem dessa caracteristica morfolégica (Gou et
al.,, 2014). A fabricagdo de membranas nanofibrosas com controle direcional
melhorado das nanofibras tem trazido a pauta o estudo de mecanismos que
envolvem desde o préprio processo de fiacdo até a criagcdo de coletores e
dispositivos que ajudem no alinhamento de nanofibras para aplicagbes praticas das
mais diversas.

O controle sobre a organizagao unidirecional das nanofibras é necessario
para desenvolver sistemas com propriedades e caracteristicas potencializadas.
Como exemplos tém-se membranas de alto desempenho baseadas em nanofibras
ou o projeto de compdsitos avangados reforgados com nanofibras. Nanofibras com
estruturas alinhadas também provaram ser interessantes para aplicagbes em
engenharia de tecidos, promovendo crescimento celular controlado, adesdo e
proliferacdo semelhantes aos da matriz extracelular natural. Em membranas de
filtracdo, espera-se que as estruturas de fibras orientadas produzam quedas de
pressdo mais baixas e que a eficiéncia da filtragdo seja maior. Fibras alinhadas

também sdo candidatas promissoras para o design de componentes Opticos
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direcionais, como guias de onda e lasers baseados em nanofibras (Ner et al., 2009).
Estudos também evidenciam um grande potencial para as fibras alinhadas serem
aplicadas na engenharia de tecidos, biomedicina, industria de compdsitos, setores
da eletroeletrénica, em sensores quimicos, no setor automotivo, etc (Gou et al.,
2014; Li et al., 2003; Li e Xia, 2004; Tamura e Kawakami, 2010; Xie et al., 2010;
Zhao et al., 2012a).

Isso resultou, nos ultimos anos, em um crescente interesse na obtencao de
nanofibras orientadas anisotropicamente. Nesse sentido, diversas abordagens foram
desenvolvidas para se obter nanofibras alinhadas por eletrofiagdo, com a maioria
dessas técnicas dependendo do uso de eletrodos auxiliares e/ou a modificagdo do
sistema de coleta das fibras, passando-se a utilizar um coletor de cilindro, tubo, fios
ou placas rotativas (Ner et al., 2009). Deste modo, as nanofibras podem ser
coletadas de forma alinhada, mas com uma variedade de angulos e relagdes de
alinhamento conforme o ajuste na velocidade rotacional dos coletores de cilindros
e/ou do campo elétrico aplicado (Wang et al., 2017).

Em uma situacdo tipica, as nanofibras eletrofiadas sdo depositadas no
coletor com um arranjo do tipo néo tecido, sem orientagado preferencial para as
fibras, tal como ilustrado na Figura 4 (A). Mas utilizando as técnicas mencionadas
anteriormente € possivel alinhar as fibras em um arranjo uniaxial, tal como ilustrado
na Figura 4 (B).

Vaérios trabalhos vém buscando melhorar a ordem e/ou o alinhamento de
nanofibras poliméricas e ceramicas (Wang et al., 2017). Na ultima década
pesquisadores exploraram novos métodos mecanicos e eletrostaticos para controlar
o processo de eletrofiacdo, afastando-se da coleta de nanofibras aleatérias e
desordenadas para coletar nanofibras ordenadas e alinhadas (Bazbouz e Stylios,
2008).

Além de fibras alinhadas unidimensionalmente, Figura 5 (A), coletores
rotativos podem ser utilizados para produzir fibras alinhadas cruzadas a 90° como
demonstrado na Figura 5 (B), arranjo que tem grande influéncia nas propriedades

mecanicas e bioldgicas da manta obtida.
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Figura 4 - Fibras nao alinhadas (A) e alinhadas (B) de policaprolactona (PCL) obtidas por
eletrofiacdo (Adaptado de XIE et al., 2010).

Figura 5 - Fibras orientadas unidimensionalmente (A) e bidimensionalmente (B)(Yuan et al.,
2017).

A fabricacao de sistemas nanofibrosos com controle direcional melhorado
tem trazido a pauta o estudo de mecanismos que envolvem desde o préprio
processo de fiacdo até a criacdo de coletores e dispositivos que ajudem no
alinhamento de nanofibras para diversas aplicagdes. O alinhamento de nanofibras
pode revolucionar aplicagdes existentes além de ajudar no desenvolvimento de

novas aplicagbes (Afshari, 2017). Porém, produzir nanofibras alinhadas usando
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eletrofiacdo requer o controle da instabilidade do jato na eletrofiagdo e assim,
técnicas precisaram ser desenvolvidas ou modernizadas.

Um dos primeiros métodos desenvolvidos para este proposito empregou um
mandril giratorio para coletar nanofibras eletrofiadas, passando em seguida a serem
utilizados cilindros ou tambores. Neste caso, a velocidade linear do mandril (ou do
cilindro ou do tambor rotatérios) deve coincidir com a velocidade do jato (tipicamente
1-5 m/s). Se a velocidade de rotagdo for menor resulta em um alinhamento de fibra
menos preciso e fibras aleatoriamente depositadas podem ser coletadas. Se a
velocidade de rotagcdo for muito alta, fibras continuas ndo podem ser coletadas
porque o jato com as fibras ira ter descontinuidade(Bazbouz e Stylios, 2008;
Chronakis, 2015; Xie et al., 2010; Yuan et al., 2017). Assim, entende-se que ha uma
faixa 6tima de rotagcdo em que as fibras estardo melhor alinhadas e que esta € uma
variavel dependente de outros parametros utilizados na fiagdo, tais como a
viscosidade da solugao ou a distancia do bico de fiagao ao coletor.

Um outro tipo de coletor que pode ser utilizado na produgao de nanofibras
alinhadas ¢é do tipo tiras, mas uma situagao adversa pode ser visualizada apdés um
tempo determinado de fiagdo: 15 minutos apds o inicio da fiagao as fibras comegam
a se emaranhar, porém um bom alinhamento conseguiu ser mantido até com 40
minutos de fiagado (Katta et al., 2004). Deve-se ao possivel fato de que, quando o
coletor esta muito preenchido de fibras, esse pode apresentar o comportamento de
um coletor tipo tambor. E imprescindivel o efeito comparativo entre eles para
elucidar o entendimento deste fenédmeno.

Verificou-se também, que quando se utiliza um tubo (também conhecido
como tambor) ou anel rotatério como coletor, que ha um bom alinhamento das fibras
na diregdo circunferencial e em um angulo com o eixo longitudinal do tubo (que
depende do angulo inicial de inje¢do da solugdo). Com uma variacdo desta
metodologia, colocando-se assimetricamente um mandril rotativo tubular e
carregado entre duas placas carregadas ha a orientagdo circunferencial para o eixo
longitudinal da estrutura tubular. Entretanto, observa-se também que em ambas as
metodologias que as fibras de pequeno didmetro permanecem orientadas
aleatoriamente (Bazbouz e Stylios, 2008).

Outra metodologia que se destaca € o uso de um par de eletrodos
separados por um espacgo isolante como o sistema coletor. A presenga de uma

lacuna isolante destaca-se como um método particularmente simples e eficiente
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para a orientacdo das nanofibras. A inclusdo de uma lacuna de isolamento no
coletor altera drasticamente a distribuicdo do campo elétrico entre a matriz de fiagao
carregada e o coletor aterrado. O alinhamento uniaxial da fibra € alcangado a
medida que o jato caminha até a vizinhanga do coletor e as cargas na fibra
comegcam a induzir cargas opostas nas regides condutoras através do espaco
isolante. As atracbes eletrostaticas entre as cargas opostas se estendem
subsequentemente e alinham a fibra através da abertura. Ademais, em um coletor
convencional, as cargas na fibra depositada sao, frequentemente, rapidamente
dissipadas pelo aterramento. No entanto, com a introdugdo de uma folga de
isolamento, as cargas podem permanecer na fibra por um longo periodo de tempo,
gerando repulsdes eletrostaticas entre as fibras depositadas e as fibras de entrada.
Este efeito melhora ainda mais o alinhamento das fibras em relacdo ao tempo de
coleta (Xie et al., 2010).

Os estudos no desenvolvimento de sistemas e metodologias para o
alinhamento das nanofibras eletrofiadas intensificaram-se no inicio deste século. Em
2004(Li e Xia, 2004), pesquisadores afirmaram que: “apesar de tudo progresso, o
angulo de alinhamento para nanofibras obtidas por coletores rotativos ainda estava
muito longe da perfeicdo’. 8 anos depois, pesquisadores (Kiselev e Rosell-Llompart,
2012) produziram nanofibras poliméricas, de poli (6xido de etileno) (PEO) e
polestireno (PS), alinhadas utilizando um coletor rotativo em que minimizaram o
efeito chicote no jato da eletrofiagdo. Nessa pesquisa utilizou-se velocidades
tangenciais na superficie do coletor que variaram de 2 até 15 m/s, obtendo-se fibras
com elevado alinhamento, com 95% dentro de 1° de desalinhamento e com 100%
das fibras obtidas dentro de 4° de desalinhamento. Este foi identificado como o
melhor alinhamento obtido para nanofibras de PS até entdo. Além disso, o préprio
movimento do coletor, no momento em que as nanofibras se depositam no mesmo,
ajuda a corrigir o movimento de “chicotear” que apresenta as fibras em sua diragao,
também ajudando no alinhamento dessas (Jin et al., 2018).

Esse fato ilustra que a evolugdo da ténica objetivando o alinhamento das
nanofibras ocorreu num curto espago de tempo. Apesar dos esforgos, trata-se de um
desafio manter ou aprimorar propriedades fisicas das fibras produzidas como a
morfologia e o didmetro da fibra quando combinadas com elevada porcentagem de

alinhamento (Vimal et al., 2016).
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Nesse sentido, em 2017, pesquisadores desenvolveram um sistema de
alinhamento que utiliza a prépria instabilidade do feixe para favorecer o alinhamento.
O sistema coletor utilizado esta ilustrado na Figura 6. Neste trabalho foram
depositadas nanofibras no coletor, com 50% delas se mostrando paralelas entre si e
90% dentro de -5° a 5° de desalinhamento, o que é um resultado muito préximo do
dos estudos do inicio da década (Kiselev e Rosell-Liompart, 2012), porém sem
utilizar nenhum controle do jato de fiagdo. Deste modo, evidencia-se que,
aparentemente, o sistema coletor é o fator preponderante no alinhamento das

nanofibras no processo de eletrofiagao.
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Figura 6 - Esquema ilustrativo de coletor rotativo usado na eletrofiagdo (Adaptado de Lei et
al., 2017).

Sabe-se que o propésito do coletor rotativo € alongar mecanicamente as
fibras durante a rotagéo, fazendo com que se alinhem em volta do mesmo (Sahay et
al., 2011). O uso de coletores rotativos para o fim de alinhamento das nanofibras
produzidas ndo € uma tarefa simples, muito embora a area superficial que se cobre
com o coletor rotativo seja bem maior do que para coletores estaticos (Kiselev e
Rosell-Llompart, 2012). Um fator que € comum em coletores rotativos é a
necessidade de manipulagcdes mais frequentes do que as necessarias em um coletor
estatico, por causa do uso de energia elétrica pela técnica de eletrofiacdo, o uso
desses coletores pode se tornar caro e perigoso. Esse problema nao € enfrentado,
por exemplo, na técnica de fiagao por sopro em solugao.

Além disso, o funcionamento da eletrofiacdo depende de uma série de
parametros, que podem ser divididos em trés grupos, os de processo, 0s ambientais

e os da solugdo. Na producéo de nanofibras alinhadas, a taxa de injecdo da solugéo,
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o didmetro do bico (agulha) de fiacdo, temperatura e humidade relativa séo
parametros que influenciam pouco no alinhamento das fibras produzidas. Estudos
(Vimal et al., 2016) destacam que o raio de coleta e a rotacdo do coletor se
mostraram fatores de maior influéncia para o alinhamento das fibras. Reforgando o
que foi postulado anteriormente, que o sistema coletor € o principal responsavel pelo
processo de alinhamento. A Figura 7 ilustra varios sistemas coletores rotativos

desenvolvidos ao longo dos ultimos anos
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Figura 7 - Representagdo de alguns tipos de coletores rotativos citados na literatura
(Adaptado de Afshari, 2017).

O alongamento das nanofibras resulta também em uma reducgao do diametro
e alinhamento das fibras coletadas. Relata-se a influéncia dos formatos dos
coletores na microestrutura de nanofribras de PCL/cloroférmio/diclorometano(DMF).
Destaca-se para o coletor tipo tambor que o simples fato de haver rotacédo resulta
numa diminuicdo do diametro médio da fibra e no alinhamento das fibras produzidas
em que pelo menos 75% das mesmas apresentaram até menos do que 20° de
desalinhamento (Alfaro De Pra. et al., 2017).

Outra questao observada no processo de alinhamento de nanofibras usando
coletores rotativos € a quebra de nanofibras ceramicas durante a coleta (Kiselev e
Rosell-Llompart, 2012; Yuan et al., 2017). Durante a eletrofiacdo a fibra que esta
sendo produzida estd sofrendo estiramento e cisalhamento porque o processo

envolve um estiramento muito rapido na ponta da fibra produzida e a evaporagao do
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solvente que compde a solugao até a chegada da fibra ao coletor, e é justamente
esta forca de cisalhamento juntamente com a solidificacdo rapida e forgcada que
impedem que as cadeias poliméricas formadas na fibra relaxem provocando
desequilibrio. Isso tudo resulta numa cadeia polimérica conformada e cristalinidade
diferendes de produtos obtidos por métodos antes mais convencionais de produgao
destas fibras (Li e Xia, 2004).

De forma geral, a literatura (Bazbouz e Stylios, 2008) destaca que a
geometria do sistema coletor e a configuragdo do sistema de aplicagdo do campo
elétrico e do aterramento alteram a disposicdo das forgas eletrostaticas e
consequentemente a disposicdo das fibras no coletor, podendo-se assim,
desenvolver-se varias metodologias que permitem o alinhamento das nanofibras
eletrofiadas com o adequado controle desses parametros. Nesse contexto, em
coletores rotativos do tipo tiras o transporte das fibras alinhadas até as proximas
etapas de processamento ou testes fica facilitada, mesmo para pequenas
quantidades de fibras ou até mesmo uma unica, facilitando a fabricagdo de
dispositivos para aplicagbes diversas. Além disso, uma vasta quantidade de
materiais podem ser coletados nesses coletores, tais como polimeros organicos,

carbono, ceramicas, compadsitos e até nanofibras ocas (Li e Xia, 2004).

2.3.1 Aplicacoes

O interesse na obtencdao de nanofibras alinhadas esta na producédo de
estruturas para dispositivos eletrénicos, Opticos, sistemas de filtragado e mecanicos
com propriedades diferenciadas (Katta et al., 2004; Li et al., 2003; Li e Xia, 2004).,
com destaque para os biomateriais e sistemas eletrénicos. Observando-se um
grande direcionamento das pesquisas voltadas para o alinhamento de nanofibras
eletrofiadas para aplicagbes em biotecnologia.

Nanofibras alinhadas produzidas por eletrofiagdo demonstraram ter elevado
potencial para a aplicacdo na fabricacdo de scaffolds orientados que possuem
propriedades anisotropicas (fisicas, mecanicas e etc), podem ser aplicados em fios
de suturas, sensores, tecido vascular, regeneragao de tecidos da pele, biomimetizar
matrizes extracelulares, umidificadores anisotropicos € membranas para células de
combustivel (Jin et al., 2018; Kiselev e Rosell-Llompart, 2012; Vimal et al., 2016;
Yang et al., 2005).
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Estudos (Lee et al., 2005) avaliaram os efeitos do alinhamento e direcéo das
fiboras na geracdo de fibroblastos do ligamento humano (FLH). Uma matriz
nanofibrosa de poliuretano foi produzida utilizando a técnica de eletrofiagcdo. Para
alinhar as nanofibras, foi utilizado um coletor de cilindro rotativo. Os FLH das
nanofibras alinhadas eram em forma de fuso e orientados na dire¢cao das nanofibras.
A Figura 8 (A) ilustra a orientagdo das nanofibras obtidas. O grau de producao da
matriz extracelular foi avaliado pela comparagcédo da quantidade de colageno em
estruturas alinhadas e orientadas aleatoriamente. Foi possivel observar uma maior
producdo de colageno nos sistemas utilizando nanofibras alinhadas, tal como
ilustrado na Figura 8 (B). No entanto a proliferacao nao diferiu significativamente nos
sistemas alinhados e ndo alinhados. Isto sugere que o formato do fuso observavel
em ligamentos intactos é preferivel na produgcdo de estruturas de matrizes
extracelulares (Extracellular Matrix - ECM) (Lee et al., 2005).
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Figura 8 — (A) Nanofibras eletrofiadas alinhadas de poliuretano. (B) Comparagdo na
quantidade de colageno produzido em sistemas com nanofibras de poliuretano alinhadas e
ndo alinhadas (Adaptado de LEE et al., 2005)).

Pesquisas (Yin et al., 2010) também abordaram a influéncia da orientagdo
de nanofibras eletrofiadas na diferenciacdo de células-tronco. Este estudo teve como
objetivo determinar os efeitos da nanotopografia na diferenciagcdo de células
estaminais/progenitoras de tendao humano (hTSPCs). Micrografias eletrénicas de
varredura mostraram que as hTSPCs eram fusiformes e bem orientadas nas
nanofibras alinhadas. A expressdo de genes especificos do tendédo foi

significativamente maior quando do crescimento de hTSPCs em nanofibras
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alinhadas do que em nanofibras orientadas aleatoriamente em meios normais e
osteogénicos. Além disso, células alinhadas expressaram niveis significativamente
mais altos de subunidades integrina alfa1, alfa5 e beta1 e miosina IIB. Por outro
lado, a atividade da fosfatase alcalina e a coloragdo com alizarina vermelha
mostraram que a estrutura fibrosa orientada aleatoriamente induziu a osteogénese,
enquanto a estrutura alinhada impediu o processo. Os experimentos In vivo com as
nanofibras alinhadas induziram a formacdo de células fusiformes e tecido
semelhante ao tendéo (Yin et al., 2010).

Ainda em estudos envolvendo células-tronco, observou-se (Wang et al.,
2012) que nanofibras alinhadas aumentavam o mdédulo de elasticidade e limite de
tensdo de malhas produzidas com PHBHHx e que o alinhamento das fibras da
condigbes para que as células-tronco mesenquimais (mesenchymal stem cells -
MSCs) disponham-se alinhadas quando depositadas ao longo das nanofibras. As
nanofibras alinhadas contribuiram para a diminuicdo da adipogénese e aumento da
osteogénese em MSCs quando comparadas as nanofibras ndo-alinhadas (Wang et
al., 2012). E grande o potencial de diferenciacdo de MSC’s dispostas em nanofibras
bem alinhadas e promissor o uso destas na producdo de mantas ou estruturas
tridimensionais com superficie alinhada em materiais para implantes osteo-indutivos
(Wang et al., 2012).

Estudos verificaram que scaffolds feitos de nanofibras alinhadas sao
favoraveis a regeneracao nervosa em virtude da adesao e proliferagdo das células
nervosas ser superior nos sistemas alinhados, comparativamente aos nao alinhados
(Kim et al., 2016; Xie et al., 2010). As propriedades do material anisotropico
resultantes mostraram ser uma indicacdo eficaz para dirigir e aumentar o
crescimento de neurites, proporcionando uma grande vantagem sobre outros
materiais isotropicos, tais como hidrogéis ou estruturas fibrosas nao tecidas. Ao
manipular sua morfologia, alinhamento, empilhamento e/ou dobramento, as
nanofibras eletrofiadas podem ser montadas em um grande numero de estruturas ou
sistemas estruturados hierarquicamente. Todos esses atributos tornam essas
nanofibras materiais muito interessantes para engenharia de tecidos neurais (Xie et
al., 2010). Nesse sentido, pesquisadores (Kim et al., 2016) analisaram o uso de
nanofibras de poli(acido lactico-co-glicolico) (PLGA) e poliuretano (PU) orientadas e
nao orientadas, obtidas por eletrofiacdo, como condutores de guia de nervo. Além

disso, nenhum estudo foi relatado sobre a fabricacdo de nanofibras alinhadas e
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nanofibras orientadas aleatoriamente na mesma esteira. Observou-se que os tecidos
produzidos com as nanofibras alinhadas, usados como revestimentos dos condutos
para orientacdo nervosa (NGC), tinham caracteristicas favoraveis, como
permeabilidade seletiva, hidrofilicidade e direcado preferencial para o crescimento
nervoso. A superficie interna do conduto nervoso coberta por nanofibras altamente
alinhadas foi capaz de aumentar a proliferagdo de células neurais. As nanofibras
alinhadas agiram como um guia para as ceélulas neurais e foram capazes de
alcangar uma maior proliferagdo e migragao celular em comparagdo com nanofibras
orientadas aleatoriamente.

Assim, nanofibras alinhadas produzidas por eletrofiagdo demonstraram ter
elevado potencial para a aplicacdo no tratamento e recuperacao de tecidos nervosos
(Vimal et al., 2016). As fibras alinhadas facilitam o crescimento direcional de células
astrocitomaticas humanas, ainda que o aumento na quantidade de células
encontradas esteja diretamente ligado a porcentagem de alinhamento das fibras
(Vimal et al., 2016). A regeneracao de tecidos nervosos tem sido facilitada pelo uso
de uma estrutura tridimensional fibrosa produzida por fibras alinhadas que
promovem o crescimento direcional de neurbnios para preencher uma lacuna
existente. Pode-se dizer que o alinhamento de fibras é crucial e de fundamental
importancia para esse tipo de aplicagcdo, pois impacta diretamente no
direcionamento das células em contato com a estrutura tridimensional fibrosa. Foi
demonstrado que o alinhamento das nanofibras melhorou a habilidade das células
depositadas a adquirirem uma morfologia alongada durante a incubagado. Esta
técnica pode ser utilizada para a criagao de estruturas tridimensionais aplicadas para
a regeneracao de outros tecidos, tais como musculos, ligamentos e tenddes (Vimal
et al., 2016).

Além desses, sistemas tridimensionais com nanofibras alinhadas e com nao
alinhadas de PLLA (eletrofiadas) foram produzidos (Yang et al., 2005) e avaliou-se
seu desempenho como substrato para células do tecido nervoso. Foi observado o
comportamento de células tronco neurais (NSCs) e os resultados obtidos mostraram
que a orientagdo, alongamento e crescimento das células nervosas seguem o
alinhamento das nanofibras onde estas foram depositadas, o que mostra o alto
potencial de aplicagdo das nanofibras alinhadas na neurociéncia (Yang et al., 2005).

Outro estudo com a fabricagcdo de scaffolds 3D por eletrofiacdo de

nanofibras alinhadas foi realizado e averiguado seu potencial na restauragao de
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tecidos danificados, como na mimetizacdo de tecidos nervosos, tenddes e até do
tecido cardiaco a partir de ECM (Jin et al., 2018). Nanofibras bem alinhadas e filmes
fibrosos montados camada-a-camada foram produzidos por eletrofiacdo e as
estruturas bi e tridimensionais produzidas a partir delas podem ser utilizadas para
predizer e guiar o alinhamento durante o crescimento de elementos menores, como
alguns tipos de células (Li et al., 2004; Li e Xia, 2004; Vimal et al., 2016).

Em estudo recente (Fee et al., 2016) verificou-se a influéncia da topologia do
substrato produzido com nanofibras eletrofiadas de policaprolactona (PCL) no
comportamento dos fibroblastos. Foram produzidos scaffolds contendo nanofibras
aleatdrias e alinhadas. Verificou-se, neste caso, que a orientacdo das nanofibras
dentro da matriz ndo teve efeito sobre a proliferacdo de células aderentes, mas as
células em substratos alinhados mostraram alongar-se e alinhar-se paralelamente a
diregdo do alinhamento da fibra do substrato. Por outro lado, verificou-se que a
expressao transcricional de oito genes foi estatisticamente diferente entre as duas
condigbes (alinhadas e nao alinhadas), com todas elas sendo reguladas
positivamente na condigéo alinhada. As proteinas codificadas por estes genes estao
ligadas a produgdo e polimerizagao de microfilamentos de actina, bem como a
montagem de adesao focal. Em conjunto, os dados indicaram que os fibroblastos
NIH3T3 em substratos alinhados se orientam paralelamente ao seu substrato e
aumentam a produgao de genes relacionados com a actina e a adeséo focal (Fee et
al., 2016).

Pesquisadores (Ma et al.,, 2011) também investigaram o efeito do
alinhamento de nanofibras na diferenciagdo osteogénica de células estromais da
medula 6ssea (bone marrow stromal - BMS). Nanofibras de PLA, produzidas por
eletrofiagdo, foram usadas para reproduzir a morfologia e estrutura da matriz
extracelular natural (natural extracellular matrix - ECM). O desvio percentual de
aleatoriedade ideal (Percent deviation from ideal randomness - PDIR) é um
parametro que indica a quantidade em porcentagem de fibras alinhadas. Células
depositadas nas nanofibras alinhadas (PDIR = 86%) apresentaram alinhamento que
acompanhou o das nanofibras. As células estromais da medula éssea (BMS)
depositadas apresentaram boa extensdo e seu alinhamento afetou a extensdo da
mineralizagdo (Ma et al., 2011). O alinhamento de nanofibras, além de afetar a

morfologia das células depositadas, também aumentou a deposi¢cdo de calcio nas
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mesmas. Além disso, foi possivel modular a expressao osteogénica de células BMS
utilizando fibras alinhadas combinadas com outros fatores (Ma et al., 2011).

Nanofibras alinhadas foram utilizadas para estudar o efeito sinérgico de
diferentes caminhos de crescimento de ramificacbes neurais (neurites) in vitro. As
neurites sofreram grande influéncia pelo alinhamento das nanofibras estudadas,
aumentando de comprimento em até 82 %. Estes resultados mostram que
nanofibras alinhadas tém potencial de aplicacdo na engenharia de tecidos neurais,
em que apresentou-se um caminho para recuperacdo de tecidos nervosos
danificados (Xie et al., 2009)

A influéncia da orientacdo das nanofibras também foi observada no campo
dos materiais eletro-eletrénicos. Pesquisas estudando nanofibras de fluoreto de
polivinilideno (PVDF), um piezo-polimeros, fabricaram um dispositivo nanogerador
com nanofibras alinhadas, usando dois métodos, um usando apenas o coletor
rotativo e outro com o mesmo coletor mas com a aplicagdo de um campo magnético
auxiliar. Os resultados demonstraram que a estrutura cristalina aumentou em ambos
os métodos, mas a amostra fabricada pelo coletor rotativo no campo magnético tem
maior sinal na resposta elétrica. Este resultado indica que, além de influenciar na
estrutura cristalina, o alinhamento e o arranjo das nanofibras também podem alterar
as propriedades piezelétricas do material (Sorayani Bafqi et al., 2017).

O SnO; é notadamente conhecido como um material utilizado na industria de
sensores de gas, a Figura 9 ilustra como pode ser produzido um tipo de sensor de
gas, nessa configuracdo nanofibras alinhadas sado depositadas em uma das
superficies do mesmo. Nanofibras alinhadas de SnO, foram obtidas por eletrofiagao
utilizando um coletor rotativo e demonstraram-se altamente favoraveis para operar
também em sensores de gas a baixas temperaturas. As nanofibras sdo continuas e
possuem uma elevada resisténcia axial e ao mesmo tempo uma flexibilidade muito
elevada quando comparadas a outras nanoestruturas também de uma dimenséo.
Estas nanoestruturas de uma dimensdo (1D) se destacam por possuirem uma
morfologia direcional que facilita o transporte dos portadores de carga, por se
tratarem de nanofibras alinhadas cumprem melhor ainda esse papel do que as
nanofibras ndo-alinhadas. Por esse motivo ainda, toda a matriz do material entra em
contato mais rapidamente com as moléculas do gas a ser detectado. Essas fibras
possuiram alta performance como sensor de gas devido a elevada area superficial

especifica apresentada por elas quando comparadas as nanofibras nao-alinhadas
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do estudo em questdo (Ab Kadir et al., 2014; Abdul Rani et al., 2014; Chen et al.,
2008).

Platina

Nanofibras alinhadas
de Dioxido de Estanho

+— (Quartzo

Figura 9 - llustracdo de uma estrutura tridimensional de um tipo de sensor de gas com
nanofibras alinhadas dispostas em sua superficie (Adaptada de Ab Kadir et al., 2014)

Nanofibras porosas e alinhadas de SnO, exibiram boas propriedades
sensoriais para etanol, exibindo alta sensibilidade e resposta rapida a 300 °C quando
comparadas a fibras ndo-alinhadas. Relata-se que o alinhamento e a morfologia das
nanofibras tém grande efeito nas propriedades sensoriais de gas. Com respostas de
aproximadamente 9 s e recuperagao de 1 s, nanofibras porosas alinhadas de SnO,
demonstram que tém potencial para aplicacdo em sensores de gas (Zhao et al.,
2012a).

60
C —&— Fibras porosas alichadas
i —w— Fibras porosas nio-

50 o alinhadas

—®— Fibras alinhadas
C —®— Fibras nio-alinhadas
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Sensibilidade (R,./R,)
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Temperatura (°C)

Figura 10 - Comparativo de fibras alinhadas e n&o-alinhadas que relaciona suas
sensibilidades em aplicagbes para sonsores de gas (Adaptada de Ab Kadir et al., 2014).
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Para melhor demonstrar a eficiéncia de de nanofibras alinhadas em relagao
as nao-alinhadas, a Tabela 3 mostra um pequeno comparativo entre estas com
relagdo a sensibilidade ao vapor de alcool, ao tempo de resposta e de recuperacgao.
A sensibilidade € a relacdo entre a resisténcia da fibra quando exposta ao ar seco e
ao vapor de alcool. Assim que vapor de alcool ¢é injetado, o tempo de resposta € o
tempo que leva para a resisténcia mudar do valor que possui quando em contato
com o ar seco para o valor quando em contato com o vapor de alcool em no minimo
90 % de toda a fibra. E o tempo de recuperacdo é o tempo que leva para a
resisténcia da fibra retornar em pelo menos 10 % apds a retirada do vapor de alcool
(Zhao et al., 2012a).

Tabela 3 - Comparativo que demonstra a eficiéncia de sensores de gas produzidos a partir
de fibras alinhadas (Adaptada de Zhao et al., 2012b).

Morfologia Sensibilidade Tempo de resposta Tempo de recuperagao
Fibras porosas alinhadas 56 9 1

Fibras porosas nao- 42 9 1
alinhadas

Fibras alinhadas 40 14 1

Fibras n&do-alinhadas 32 15 1

Sensores produzidos a partir de materiais com dimensdes nano e
submicrométricas irdo possuir melhor aproveitamento e maior eficiéncia (Thungon et
al., 2017). Por apresentar alta area superficial especifica, as nanofibras alinhadas de
SnO, permitem acesso a um alto numero de reagdes superficiais. Nanofibras
alinhadas como as que podem ser vistas na Figura 11 sao diretamente responsaveis
pela melhora nas propriedades de sensores de gas a partir do momento em que
estas, quando comparadas a nanofibras nao-alinhadas, reduzem a resisténcia criada
pelo coalescimento das nanofibras, jd que o alinhamento evita boa parte deste
fendbmeno e melhora assim a resposta do sensor. Além de que o alinhamento das
nanofibras reforcam o carater unidimensional (1D) do sensor, obtendo assim
melhores respostas no transporte de elétrons. Além disso, a morfologia de fibras
alinhadas promove vacancias de oxigénio que influenciam positivamente no
comportamento das fibras como sensor a baixas temperaturas, que resulta em um

excelente sensor de gas H,. A melhora nas propriedades sensoriais de gas esta
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diretamente ligada as vacancias de oxigénio, resultado de uma maior relacdo de

area superficial por superficie de reagao (Ab Kadir et al., 2014).

Figura 11 - Microscopia Eletrébnica de Varredura de nanofibras alinhadas de SnO,
produzidas por eletrofiagdo para aplicagdo em sensores de gas. Adaptada de Ab Kadir et al.,
2014.

Nanofibras bem alinhadas demonstraram potencial para aplicagdo em
células de combustivel, as membranas foram carregadas com as nanofibras
alinhadas no sentido de suas espessuras e os resultados mostraram performance
superior das membranas que continham nanofibras alinhadas. Um dos motivos é
que nanofibras alinhadas estudadas apresentam alta condutividade de proétons,
baixa permeabilidade de gas no combustivel e boas estabilidade quimica e térmica
ao mesmo tempo. Em estudos simulados, por exemplo, a condutividade de protons
de nanofibras alinhadas uniaxialmente (1D) é 15 vezes maior do que em uma
membrana densa sem nanofibras, sendo esse valor também maior do que para as
mesmas nanofibras dispostas perpendicularmente (2D). O que demonstra a
facilidade com que o transporte de protons é realizado em nanofibras alinhadas e
como este fator &€ primordial para o uso em sensores, as nanofibras alinhadas

apresentam-se como grande avango nessa area (Tamura e Kawakami, 2010).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A partir de estudos de revisao bibliografica, optou-se por utilizar um coletor
rotativo para a produgao de nanofibras alinhadas. Diante deste desafio e utilizando-

se de um software CAD versao estudante, desenvolveu-se o projeto de um protétipo

do coletor rotativo como pode-se observar nas Figuras 12 e 13.

Figura 13 - Vista explodida do coletor rotativo: (A) detalhe superior e (B) detalhe inferior.
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A estrutura de coleta esta descrita na Figura 14 e demonstra todo o aparato

de fiacao utilizado na producgao por SBS das nanofibras alinhadas.

e e

Figura 14 - Configuragdo dos componentes empregados na obtengdo das fibras pelo
método de SBS.

O coletor rotativo possui duas dimensdes importantes a se saber, o didametro
do coletor (76,2 mm) e a distancia entre as tiras na superficie de coleta (9,96 mm). O
projeto conta ainda com uma parte elétrica adquirida quase que em sua totalidade
no mercado nacional. Visto que tais componentes ja encontravam-se disponiveis no
mercado, nao havia a necessidade do desenvolvimento dos mesmos. Alguns dos
componentes adquiridos e suas fungdes estdo dispostos na Tabela 4, e a Figuras 15

mostra alguns destes dispositivos utilizados.

Tabela 4 - Demais componentes que compdem a estrutura de coleta desenvolvida para esta

pesquisa.
Componente Funcgao
Tubo Coénico Aliviar a expanséao do ar pressurizado e guiar as fibras até o coletor.

Medidor de rotagdo  Mostrar no display a rotagao (rpm) do coletor rotativo.
Controlador de rotacdo Responsavel pelo ajuste e variagdo da rotagdo do coletor rotativo.
Camara de vidro “Isolar” o ambiente de coleta do resto da capela, mantendo a temperatura.
Anembmetro Medir a velocidade do ar em alguns pontos da chegada ao coletor

Lampada de secagem Aquecer o ambiente de coleta, evitando que algumas fibras coalesgcam.




Figura 15 - Medidor de rotacdo (A) e anembmetro digital usado para a medicao da
velocidade do ar que chega ao coletor (B).

Os materiais utilizados na producdo das solucbes usadas na fiacdo das

fibras avaliadas para a validagao dessa pesquisa estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes utilizados para a execugio da pesquisa.

Utilizacao

Material

Empresa/marca

Precursor do Silicio

(Si)
Polimero
Solvente
Solvente

Solvente

Tetraetil ortosilicato (TEOS, 99%)

Poli(vinil) alcool (PVA), PVA POVAL 110

Alcool Etilico Absoluto P.A. — A.C.S. 99,5%
Acido Cloridrico (HCI) - HCI (36,5-40%), PA
Acido Acético (AcA) - NH4OH (30-32%), PA

SIGMA ALDRICH

KURARAY
SYNTH
ACS — NUCLEAR
VETEC

3.2 Metodologia

A Figura 16 mostra o fluxograma experimental com as principais etapas para

a produgao do coletor rotativo utilizado nesta pesquisa. Mais detalhes referentes aos

componentes produzidos e utilizados na montagem do coletor rotativo sdo dados
nas Tabelas (A) e (B) do Apéndice A.
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eDefine-se o problema, a situacdo que requer uma solucdo através da

engenharia de projeto, neste caso, busca-se o alinhamento de nanofibras
ic30 produzidas por SBS; . o )

do *Busca-se na literatura alternativas e possiveis solu¢des para o problema

discutido, aqui definiu-se que se produziria um coletor rotativo oco de tiras.

‘problema

*Busca-se conhecer a viabilidade econémica para o projeto, componentes e
materia prima ja disponiveis e acessiveis no mercado, tais como catalogos
de pegas e etgc;

Pro\jeto -Discute-sg os moldelos disponiveis, nesse cqsg, de coletores rota.tivos ja
desenvolvidos até o momento, conceitos basicos sobre o mecanismo, o
formato e o processo de fabricacao.

conceitual

disponiveis;
eAtravés de uma ferramenta virtual, desenha-se e constréi-se
Projeto tridimensionalmente o equipamento, definem-se tolerancias, os processos

eDimensGes sdo especificadas de acordo com as necessidades e viabilidade
‘ virtual de fabricacdo e os custos de material.

eAvalia-se a qualificacdo e custo da m3o de obra disponivel no mercado e define-se a
fabricagdo das pegas projetadas;
*Na montagem, eventuais erros de projetos podem ser identificados e devem ser
. ~ sanados de maneira ciclica até que todos os componentes estejam funcionando
Fabricacao e ” A . . i
corretamente e o protdtipo 100% funcional. Mais a frente, atualizagdes podem ser
_montagem realizadas ou um novo projeto pode ser feito visando melhorias.

Figura 16 - Fluxograma de metodologia de producéo do coletor rotativo.

Apés o projeto e fabricagdo do coletor rotativo, buscou-se validar a pesquisa
através da producao de nanofibras e da avaliacdo qualitativa e quantitativa de seu
alinhamento. Na Figura 17 esta apresentado o fluxograma experimental descreve o
processo de obtencdo da solugdo ideal e posterior fabricagdo das nanofibras
alinhadas poliméricas e cerémicas trabalhadas nesta pesquisa, trata-se de um
cronograma geral utilizado para validar a pesquisa através do alinhamento de

nanofibras.
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Parametros a serem avaliados

Nesta etapa do processo foram definidos quais parametros seriam

constantes e quais seriam variados com intuito de validar a pesquisa

Variagao da concentragao Definicdo da solucéo precurssora

polimérica da silica

Nesta etapa, o intuito foi de encontrar as solu¢gdes que demonstravam
melhor ou algum alinhamento das nanofibras produzidas, testes foram

feitos e através de analise experimental as composi¢cdes das solucdes

foram definidas ’

Producao das nanofibras alinhadas

Nanofibras poliméricas de PVA | Nanofibras de Silica + (PVA ou
e PVP PVP)

MEV Tratamento
térmico

Através da andlise utilizando o software “Image J” o alinhamento e a

morfologia das nanofibras foram analisados.

Figura 17 - Fluxograma do procedimento experimental: produ¢ao das nanofibras.

Como péde ser elucidado na revisao bibliografica realizada, o coletor é fator
primordial ao alinhamento das nanofibras produzidas. Porém, outros parametros
podem influenciar na morfologia das fibras coletadas e inclusive em seu
alinhamento. O fato é que para a técnica de fiacdo por sopro em solugcao, a pressao
de trabalho e taxa de injecdo sao parametros responsaveis por caracteristicas
morfoldgicas das fibras produzidas, porém sao parametros que anteriormente foram

objeto de estudo para as solugdes utilizadas nesta pesquisa. Segundo a literatura
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(Oliveira et al., 2011), baixas concentracdes de soluto podem levar a producao de
fibras com didmetros menores devido principalmente a alta mobilidade das cadeias
poliméricas no jato de ar durante a fiag&o.

Dessa maneira, um estudo dedicado exclusivamente a encontrar
composicdes para as solugcdes que seriam utilizadas nesta pesquisa foi realizado.
Basicamente a variagdo da concentracdo polimérica nas fibras de PVA e PVP foi
realizada visando o alinhamento pelo uso do coletor rotativo e a redu¢do do didmetro
final das fibras produzidas. Para as nanofibras ceramicas foi realizada a adi¢cdo do
precursor do silicio e outros solventes além dos polimeros PVA e PVP. Os
parametros foram variados baseando-se em estudos anteriores com intuito de obter

condicdes o6timas.

3.2.1 Preparacao das Amostras

Os parametros que definem a preparacido das fibras poliméricas foram pré-
definidos a partir de testes de variagdo da solugdo como descrito na Tabela 6.
Foram testadas varias composicdes com diferentes teores de PVA e a composigao
que se mostrou mais promissora para preparar fibras alinhadas foi a solugdo com 15

% de PVA. Esta solu¢do descrita foi fiada e analisada por MEV.

Tabela 6 - Metodologia utilizada para identificar a composi¢cao das solugbes em que mais se
destaca o alinhamento das nanofibras poliméricas produzidas.

Solucgéo teste de PVA/Agua

10% de PVA 12% de PVA 15% de PVA 18% de PVA

A obtencdo das fibras alinhadas poliméricas e ceramicas ocorreu em
algumas etapas: a preparagdo das solugdes precursoras; obtencdo das fibras
utilizando a técnica de fiagdo por sopro em solugéo e o tratamento térmico (no caso
da obtengao das nanofibras ceramicas).

Para a preparagdo da solucdo de PVA/Agua: o polimero (Poli vinil Alcoolico,
PVA 110) foi dissolvido em agua, com concentragéo de 12 % (massa/volume total de
liquidos), sob agitagdo continua a uma temperatura de 80 °C por cerca de 90
minutos.

Para a solugao de Silica/PVA usou-se o Tetraetil ortosilicato (TEOS, 99%)

como precursor do Silicio (Si) Foi utilizado HCI como catalisador. Primeiramente, o
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TEOS foi adicionado ao acido cloridrico diluido para molaridade de 0,5 mol/L. Apos
isso, esta foi colocada 1h e 30min sob vigorosa agitagdao através de um agitador
magnético. A quantidade de agua foi determinada de acordo com o numero de mols
de agua em relacdo ao TEOS (n=Agua/TEOS) em que “n” foi igual a 20. Uma
quantidade de polimero (Poli vinil Alcool, PVA 110) dissolvida em &gua,
convenientemente calculada para concentragcdo de 15 % (massa/volume total de
liquidos) foi adicionada a solugao e agitada por mais 30min.

Nesses mesmos estudos piloto e avaliando a capacidade do coletor, definiu-
se previamente que as rotacdes do coletor utilizadas seriam de 500, 1500 e 2500
rom a partir do estudo de suas velocidades tangenciais comparando-as com as
velocidades obtidas do ar que chegava ao coletor em alguns pontos como mostra a

Figura 18, para isso foi utilizado o anemdmetro da Figura 15 (B).

Figura 18 — Quadro que mostra os pontos de onde eram retiradas medidas da velocidade do
ar na chegada ao coletor, sdo 5 pontos destacados em vermelho na figura.

Velocidades tangenciais na secao superficial do coletor para as rotacdes
definidas:

Vis00) = 34,5.10° m x 8,33 s =0,2875 m s = 1,035 km.h™

Viso0) = 34,5.10° m x 25 s = 0,8625 m s™" = 3,105 km.h™’

Viso0) = 34,5.10° m x 41,67 s =1,4375ms™ = 5,175 km.h”

As velocidades medidas para cada ponto como descrito na Figura 18 acima
foram de:
1. 0 km/h
2. 4,3-4,6 km/h
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3. 4,3-4,6 km/h
4. 4,3-4,6 km/h
5. 4,3-4,6 km/h

3.2.2 Obtencao das nanofibras por SBS

Apods o término da produgao das solugdes, uma seringa foi posicionada na
bomba de injecdo, que esta conectada a matriz de fiacdo. Setada a pressao
estabelecida e os outros parametros fixos pré-definidos. Os parametros fixos tais
como a taxa de inje¢ao da solugédo, a distancia de trabalho (distancia entre o bico da
matriz de fiagdo ao coletor), a distdncia 6tima da protrusdo do bico e pressao

utilizada estéo dispostas na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros fixados para o processo de fiagdo por sopro em solugcdo das
nanofibras alinhadas.

Parametros
Taxa de injecdo (ml.h™) 4,6
Presséo do gas (psi) 50
Distancia de trabalho (mm) 400
Distancia de protrusdo (mm) 15

A solucgao foi injetada com o auxilio da bomba de injecédo e de uma seringa
de 10 ml na matriz de fiagdo composta de tubos concéntricos. A solugao foi
bombeada através do tubo interno enquanto um fluxo de gas pressurizado constante
fluia através do tubo externo. As fibras eram formadas na saida da matriz de fiacdo e
eram direcionadas através de um tubo cénico a uma camara aquecida por lampadas
de secagem onde estava configurado o coletor rotativo responsavel pelo
alinhamento. A camara de aquecimento foi usada com intuito de garantir a secagem
das fibras por meio da completa evaporagdo do solvente e evitar que as fibras
depositadas no coletor obsorvam umidade, diminuindo assim a probabilidade de
colagem ou unido das fibras depositadas.

Os tempos de fiagao foram definidos previamente com base em estudos
piloto. Identificou-se que pelo fato de nanofibras de PVA acumularem muito

rapidamente no coletor, os tempos de fiacdo para essa amostra foram de 5 e 15
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minutos; no entanto, o que se pdde detectar é que algumas solugdes quando fiadas,
suas fibras possuem maior capacidade de aderir (serem coletadas) ao coletor
rotativo do que outras, sendo assim em 5 minutos haveria uma quantidade muito
maior de fibras de PVA depositadas no coleto do que fibras de PVP no mesmo
tempo. Para as outras fibras estudadas, devido sua baixa capacidade de adesao aos
raios do coletor, optou-se por transformar a quantidade de solugao fiada em tempo
de fiagdo, ou seja, utilizando a taxa de inje¢cao da solugdo (que € de 4,6 ml/h)
através de uma regra de trés simples se obtem os tempos de fiacdo de
aproximadamente 32min (2,5 ml) e 128 min, pois fora definido que as solugdes
fiadas teriam 2,5 ml e 10 ml

Ao termino da quantidade porgramada de solugdo, o coletor rotativo foi
parado e as amostras foram coletadas em porta-amostras metalicos contendo fita de
carbono (para fibras que nao foram tratadas termicamente) e sem fita de carbono
(para fibras que foram tratadas termicamente), adaptados como mostrado na Figura
19, e reservadas até o dia da analise em MEV evitando contato das mesmas com a
humidade.

Uma nomenclatura foi usada para definir o nome de cada amostra e um
exemplo esta disposto na Tabela 8. A nomenclatura foi definida para uma amostra
como exemplo e esta na primeira linha da tabela como “Si_PVA 0500 32 TT4", é
uma amostra de Silica/PVA (Si_PVA), a rotagao utilizada no coletor rotativo foi de
500 rpm (0500), o tempo de fiacao foi de 32 minutos (32) e o tratamento térmico foi o
TT4 com taxas de 1 °C.min™"' (TT4). Esse procedimento foi realizado para obtengao

da nomenclatura das outras amostras nessa pesquisa.

(A)

Figura 19 — Porta-amostras metalicos sem fita de carbono para coleta de amostras de fibras

alinhadas para tratamento térmico e depois ensaio em MEV (A); porta-amostras metalicos
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contendo fita de carbono para coleta de amostras de fibras alinhadas para realizagdo de
MEV em fibras “verdes” (B).

Tabela 8 — Método utilizado para nomear as amostras analisadas nessa pesquisa.

Amostra Denominacgao: Composi¢cao Rotacdo Tempo Tratamento
Composicao PVA Si_ PVA
Rotacao do coletor
0-2500 0-2500
(rpm)
Tempo de fiagcéo
5-128 5-128
(minutos)
Taxa de aquecimento
TT1-TT4 TT1-TT4

(opcional)

3.2.3 Tratamento térmico

Tratamento térmico (queima) em algumas fibras hibridas de silica/polimero
foi realizado para obter nanofibras ceramicas alinhadas. As fibras foram calcinadas
por 4 h a 700 °C e taxas de 1 a 20 °C.min™" foram testadas, pois a velocidade do
patamar se mostrou influente no estiramento das fibras alinhadas apos a queima.
Apods isso, as amostras foram caracterizadas por meio da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

Quatro valores de taxas de aquecimento foram utilizados para o forno que
realizara os tratamentos térmicos nas amostras hibridas coletadas nessa pesquisa,
0s chamaremos de:

e TT1:20°C.min”
e TT2:5°C.min"
e TT3:2°C.min"
e TT4:1°C.min”
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3.2.4 Caracterizacao das Amostras

3.2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo morfolégica das fibras foi realizada em um microscépio
eletrbnico de varredura (MEV) modelo “Superscan SSX-550" da empresa
“Shimadzu” disponivel no laboratério de caracterizagdo de materiais do
departamento de materiais da Universidade Federal de Campina Grande. As
amostras reservadas para este ensaio foram depositadas sob um cadinho e
recobertas com uma fina camada de ouro. Apds o0 ensaio, as imagens obtidas das
fiboras foram analisadas usando o software ImageJ, um programa da National
Institutes of Health USA.

3.2.4.2 Analise das fibras obtidas

As fibras alinhadas nas imagens foram identificadas e seu angulo medido
com o auxilio desse software ImageJ e os dados salvos para avaliagdo do nivel de
alinhamento presente em cada amostra. Logo apdés definiu-se o “eixo zero”, esse foi
o termo utilizado para definir o eixo ao qual as nanofibras estavam alinhadas. Isso se
deve ao fato de que na hora de fixar o porta-amostras ao cadinho pouco antes de
realizar o MEV, nao é possivel fazer essa fixagdo mantendo o alinhamento exato
como estavam no coletor. Sendo assim, com o auxilio de geometria computacional,
definiu-se apés o MEV de cada amostra o seu “eixo zero” como sendo o eixo da
fibra em que a maior quantidade de fibras estava alinhada. Entdo realizou-se o
tratamento de dados em software Origin, identificaram-se através de histogramas a
porcentagem de fibras que estavam em uma determinada faixa de desalinhamento e
um comparativo entre as amostras péde ser descrito a partir de graficos e

histogramas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O protétipo de coletor rotativo desenvolvido para a obtengdo de nanofibras
alinhadas passou por testes e os resultados sao dispostos adiante. Restou apenas
validar sua eficiéncia no controle morfolégico quantificando seus resultados no
alinhamento das nanofibras produzidas. Assim, utilizando a metodologia
supracitada, parametros foram variados na busca por uma melhor qualidade de
alinhamento das nanofibras produzidas ajudando assim a compreender o processo,
para que este possa ser entdo replicado em pesquisas e aplicagdes de nanofibras
alinhadas e, futuramente, estar disponivel para o mercado e produgao em larga
escala.

Observou-se que o coletor rotativo apresenta eficacia e eficiéncia no processo
de coleta de nanofibras alinhadas quando comparadas as nanofibras obtidas por
coletores estaticos em SBS, além disso, o coletor rotativo comecga a ser utilizado por
outros pesquisadores no Laboratério de Tecnologia dos Materiais (LTM) em suas
pesquisas, o que demonstra a sua capacidade de desenvolvimento de aplicagdes na
area. Verifica-se (Figura 20) que as nanofibras obtidas pelo coletor rotativo com
formato de tiras apresentam, em pespectiva macro, dispostas de forma alinhada. A

coleta foi realizada entre as tiras e as nanofibras analisadas microscopicamente.

Figura 20 - Coletor rotativo apresenta as nanofibras visualmente alinhadas entre as tiras de
coleta (A); Aproximagcdo de uma imagem das fibras dispostas de maneira visualmente
alinhadas entre as tiras do coletor rotativo (B).
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Além disso, o coletor apresentou facilidade de produzir mantas compostas por
nanofibras alinhadas. Estas mantas dispostas na Figura 21 foram produzidas
utilizando o protdétipo do coletor tipo tiras.

Figura 21 — Manta de nanofibras obtida com o coletor rotativo.

No entanto, a aplicabilidade das fibras obtidas e as propriedades buscadas
nelas que dependem de seu alinhamento s6 podem ser avaliadas por andlise
microscopica, entdo ensaios de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram
realizados.

Com o intuito de testar a eficacia e a eficiéncia do coletor rotativo na
preparagao de fibras poliméricas e ceramicas alinhadas foram produzidas fibras
hibridas de SiO,/PVA, ceramicas de SiO; e poliméricas de PVA. Apds a preparagao,
as fibras foram analisadas por MEV.

Fotomicrografias das fibras de Si/PVA n&o calcinadas e obtidas sob
diferentes condigbes podem ser observadas na Figura 22. Como pode ser visto, as
fibras obtidas apresentaram bom aspecto de alinhamento. As Figuras 22 (A), (B) e
(C) mostram as nanofibras hibridas de SiO,/PVA obtidas com tempo de fiagdo de 32
minutos e coletadas no coletor rotativo a uma rotagcdo de 500, 1500 e 2500 rpm
respectivamente. As Figuras 22 (D), (E) e (F) mostram as nanofibras hibridas de
SiO,/PVA obtidas com tempo de fiagcdo de 128 minutos e coletadas no coletor
rotativo a uma rotagao de 500, 1500 e 2500 rpm respectivamente.



Figura 22 - Fibras hibridas de SiO,/PVA obtidas com tempo de fiagdo de 32 minutos
utilizando rotacao do coletor de 500 (A), 1500 (B) e 2500 (C) rpm; e obtidas com tempo de
fiacdo de 128 minutos nas rotagdes de 500 (D), 1500 (E) e 2500 (F) rpm

A andlise dos diametros foi realizada com a média dos didmetros de cada
amostra com 100 medi¢des utilizando as imagens de mev e constatou-se que a
média dos didmetros das nanofibras estudadas variam de 247,6 a 3357
nanémetros.

Pode-se entdo visualizar nas imagens da Figura 22 que o coletor rotativo &
capaz de produzir nanofibras hibridas de SiO,/PVA alinhadas. Nota-se que alguns
“beads” (os ‘beads’ sédo estruturas esféricas que se formam nas nanofibras)
apareceram nas imagens, porém nao configuram nenhum desalinhamento, muito
embora essa ndo seja uma caracteristica desejada em nanofibras, ndo pode-se
concluir que a formacao de “beads” esta ligada ao uso do coletor rotativo e a
tentativa em si de alinhamento das fibras. Muito embora algumas fibras
desalinhadas tenham aparecido nas imagens, notadamente as nanofibras
apresentam uma diregcdo em que a grande maioria dessas esta alinhada.

Os graficos da Figura 23 avaliam a porcentagem nao cumulativa de
nanofibras alinhadas para cada faixa de alinhamento, com destaque para a faixa que
vai dos angulos -10° a 10° com relagdo ao eixo zero em que a maioria das fibras

esta inclusa.
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Figura 23 — Grafico comparativo de nanofibras hibridas de SiO,/PVA alinhadas para tempos
de fiagdo de 32 minutos e rotagdes de 500, 1500 e 2500 rpm no coletor rotativo (A); tempos

de fiacdo de 128 minutos e rotagdes de 500, 1500 e 2500 rpm no coletor rotativo (B).

A Figura 23 (A) demonstra a capacidade de alinhamento das nanofibras
hibridas de SiO,/PVA com tempo de fiagdo de 32 minutos, e como ja esperado, 0
alinhamento teve destaque para a amostra “Si_PVA_ 2500 32" com rotagdo mais
alta de 2500 rpm, tendo mais de 63 % de suas fibras alinhadas entre -10° e 10°. Ao
lado na Figura 23 (B), destaca-se a amostra “Si_PVA_0500_128" apresenta
resultado superior a 57% das fibras entre 10° e -10° em relagdo ao eixo zero.

No primeiro caso, o resultado ja era esperado, por se tratar da rotagdo em
que a velocidade tangencial na superficie de coleta (5,175 km/h) é similar a
velocidade do ar que chega ao coletor (aproximadamente 4,6 km/h), ou seja, a
velocidade na qual as fibras chegam ao coletor € similar a velocidade em que se
encontra a superficie de coleta naquele momento. O segundo caso se deu
provavelmente por causa do acumulo de fibras na superficie de coleta, que nesse
caso se deu devido ao tempo de fiacdo alongado, esse fato modifica o
comportamento do fluxo de ar na superficie do coletor. Assim, o alinhamento dessas
fibras ficou prejudicado para altas rotagdes nesse tipo de fibra, fato que fica evidente
diante das quantidades de fibras desalinhadas sob as outras fibras alinhadas como

descrevem as imagens de MEV.
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Na Figura 24 as nanofibras hibridas de silica/PVA sao dispostas em um
grafico de faixa de desalinhamento gradual da faixa de -2,5° a 2,5° até a faixa de -

20° a 20° em que se pode observar o potencial de alinhamento do coletor rotativo
estudado nessas fibras.

—=—2 5ml_0500_rpm
—e—2 5ml_1500_rpm
1 ——2_5ml_2500 _rpm
809 —»— 10ml_0500_rpm
{ —®—10ml_1500_rpm
704 —¢—10ml_2500 rpm
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20+

Faixa de desalinhamento (°)

Figura 24 — Grafico comparativo de nanofibras hibridas de SiO./PVA alinhadas acumulativo
da porcentagem de fibras pertencente a cada faixa de desalinhamento utilizando tempos de
fiacdo de 32 e 128 minutos e rotagcbes de 500, 1500 e 2500 rpm; os valores das abcissas

correspondem a faixa que vai do valor negativo ao positivo.

A Figura 24 demonstra de maneira cumulativa o alinhamento das nanofibras
hibridas de SiO,/PVA. Observa-se que a porcentagem de fibras que se encontram
em uma determina faixa de desalinhamento é bem similar para todas as
configuragdes, porém se destaca a amostra que possui menor tempo de fiagdo e
maior rotacdo do coletor, a amostra “Si_PVA 2500 _32” possui mais de 80% das
fibras entre 20° e -20° em relacdo ao eixo zero. Por outro lado, a amostra
“Si_PVA_2500_128" apresenta resultado inferior a 70% das fibras entre 20° e -20°

em relagdo ao eixo zero.
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Objetivando nanofibras ceramicas alinhadas, as fibras hibridas foram
calcinadas a 700 °C por 4 h em diferentes taxas de aquecimento como pode ser
observado na Figura 25. A calcinagédo teve como objetivo eliminar os residuos de
solventes e os polimeros que compdem as fibras, possibilitando a formacao de fibras
de SiO,. A calcinacao das fibras hibridas de Si/PVP e Si/PVA a 700 °C possibilita a
completa eliminagdo dos polimeros utilizados, uma vez que o PVP é completamente
eliminado em temperaturas de até 550 °C (Peniche et al., 1993; Aggour, 1999; Rao
et al., 1999; Bianco et al., 2003; Mendes et al., 2010);(Peniche et al., 1993; Loria-
Bastarrachea et al., 2011; Hayat et al., 2015) e o PVA se decompde completamente
até temperaturas préximas de 600 °C (Thomas et al., 2001).

(A) B T e S TR e,

Figura 25 - Resultados dos tratamentos térmicos de calcinagao supracitados realizados em
fibras alinhadas coletadas. Nanofibras de Silica antes alinhadas apds a calcinagao a taxas
de 20 °C.min™" (A); Nanofibras de Silica antes alinhadas apés a calcinagdo & taxas de 5
°C.min" (B); Nanofibras de Silica antes alinhadas apds a calcinagdo & taxas de 2 °C.min™
(C); Nanofibras de Silica antes alinhadas ap6s a calcinagdo a taxas de 1 °C.min™ (D)

As fibras obtidas apds a calcinagdo a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min”
apresentaram pouco ou nenhum alinhamento como demonstra a

Figura 25 (A). Resolveu-se entdo reduzir o patamar de aquecimento de 20 °C.min™" para 5
°C.min™" e as fibras obtidas podem ser observadas na
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Figura 25 (B). Observou-se que para taxas de aquecimento muito altas as
nanofibras produzidas retraiam eliminando qualquer alinhamento das mesmas
produzido na fiagdo com o coletor rotativo desenvolvido nessa pesquisa. Com a
reducdo da taxa de aquecimento para 2 °C.min"' e, posteriomente, para 1 °C.min™",
como mostram as Figuras 25 (C) e (D), respectivamente, o problema de retracéo e
desalinhamento das fibras foi devidamente eliminado e estas permanecem alinhadas
apos a calcinagao (Ab Kadir et al., 2014).

Ensaios em MEV foram realizados em nanofibras de silica como pode ser
observado na Figura 26, em que se demonstra o alinhamento microscépico de
diferentes amostras de nanofibras de silica obtidas por SBS com o coletor rotativo.
Uma analise das médias dos diametros dessas fibras foi realizada e apresentou

resultados que variam de 175,6 e 206,3 nanémetros.

Figura 26 — Fibras de silica produzidas usando de Solugéo de SiO,/PVA, imagens de MEV
apos calcinagcdo das amostras “Si_PVA_2500_128_TT4” (A); “Si_PVA_2500_32_TT4” (B);
“Si_PVA_1500_32_TT4” (C); “Si_PVA_2500_128_TT4” (D);
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A Figura 26 demonstra que é possivel alinhar uma grande area de fibras,
como pode ser visto na Figura 26 (A), em que a ampliacdo de 100x €, nesse caso, a
minima para que se possa observar que o alinhamento pode ser obtido em grandes
extensdes das fibras produzidas, como por exemplo na producdo de mantas. Na
Figura 26 (B) e (C), nanofibras de silica obtidas com a Solugdo de SiO,/PVA, com
tempo de fiagao de 32 minutos e coletadas com o coletor rotativo a 2500 e 1500 rpm
respectivamente apresentaram alinhamento. E possivel ainda, comparando na
Figura 26 (B) e (D), visualizar que para a amostra “Si_PVA_2500_128 TT4” ha uma
maior quantidade de fibras produzidas do que na amostra “Si_PVA 2500 32 TT4”
onde ambas apresentaram alinhamento.

Para melhor elucidar a qualidade do alinhamento obtido em nanofibras de
silica, na Figura 27 apresentam-se graficos cumulativos da porcentagem de
alinhamento para faixas de desalinhamento que vao de -2,5° a 2,5° até -20° a 20°

(na figura representados apenas por seus valores positivos).
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Figura 27 — Grafico comparativo de nanofibras de SiO, alinhadas para rotacédo do coletor de
2500 rpm e tempos de fiacdo de 32 minutos e 128 minutos (A); tempos de fiagdo de 32

minutos e rotagdes de 1500 e 2500 rpm no coletor rotativo (B).

Na Figura 27 (A) ha um melhor alinhamento para as fibras da amostra
“Si_PVA_2500 32 TT4” quando comparada a amostra “Si_PVA 2500 128 TT4”, isso
deve-se possivelmente a algumas fibras desalinhadas que se depositam na

superficie da manta produzida em tempo de fiagdo de 128 minutos, porque a
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superficie de fibras que vai sendo produzida no coletor modifica o0 comportamento do
ar em volta do mesmo, diminuindo assim o percentual de alinhamento das fibras
produzidas em altas rotagdes. Muito embora haja essa questao, o grafico mostra
que o percentual de alinhamento diminui pouco por esse motivo, levando a crer que
a producdo de mantas mais espessas de fibras alinhadas seja possivel. E possivel
observar também que, para as fibras de silica produzidas usando a solugdo de
SiO,/PVA e calcinadas, o alinhamento tende a ser maior a medida que se aumenta a
rotacédo do coletor para o tempo de fiagao de 32 minutos.

Na Figura 28 é possivel observar o alinhamento para as fibras da amostra
“Si_PVA_0500_128 TT4”. Observa-se na Figura 28 que o alinhamento obtido na
amostra dessas nanofibras de silica esta de acordo com o que fora obtido em
nanofibras hibridas (Figura 22 ‘D’) advindas da mesma solugédo precursora, o que
comprova o comportamento em que as baixas rotagbes apresentaram melhores

resultados de alinhamento para tempos de fiagdo maiores

Mag F—— 10um
%1000

Figura 28 — Fibras de silica produzidas usando de Solu¢ao de SiO,/PVA, imagens de MEV
apos calcinacao das amostras “Si_PVA_0500_128_TT4".

Uma distribuigdo nao cumulativa de nanofibras alinhadas para cada faixa de
alinhamento, com destaque para a faixa que vai dos angulos -10° a 10° com relagéo
ao eixo zero em que a maioria das fibras esta inclusa foi apresentada para as fibras
das amostras “Si_PVA_0500_128" e “Si_PVA_0500_128 TT4”na Figura 29.
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Figura 29 — Grafico comparativo ndo cumulativo das porcentagens de fibras alinhadas com
destaque para a faixa de -10° e 10° para as amostras de nanofibras hibridas de SiO,/PVA
alinhadas para o tempo de fiacdo de 128 minutos e rotagdes de 500 rpm; e nanofibras de

SiO; alinhadas para mesmos tempo de fiacao e rotagao.

Observa-se entdo que as fibras passaram a apresentar melhor alinhamento
apés o tratamento térmico de calcinagdao para eliminacdo completa de residuos,
esse fendmeno pode estar relacionado a formacao de fibras com uma distribuigcao
heterogénea de precursores/polimero, sendo assim fibras com maior quantidade de
polimero podem ter sido formadas e se desintegrado apds o tratamento térmico de
calcinagdo. Além disso, nas imagens de MEV da amostra “SI_PVA _0500_128"
(Figura 22 ‘D’) uma parte das fibras esta disposta de forma aglomerada, dificultando
uma analise mais precisa de quantas fibras estdo realmente alinhadas naquele
grupo. Apds a queima, a quantidade de fibras ceramicas que ali se encontravam
aparecem e elevam a porcentagem de fibras alinhadas. Sendo assim, o mais
provavel é que a alta porcentagem de alinhamento ja se encontre nas amostras de
nanofibras hibridas e venha a aparecer por completo apenas apds o processo de
calcinagéo.
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Para exemplificar melhor este suposto comportamento, a Figura 30 dispde
um comparativo de duas amostras de nanofibras hibridas e sua mesma composigcao
apos a calcinagao lado-a-lado. A Figura 30 (A) e (B) representa as amostras obtidas
sob baixo tempo de fiacéo e alta rotacdo de fibras hibridas a esquerda e de silica a
direita. Para a Figura 30 (C) e (D) estdo dispostas as amostras obtidas sob alto

tempo de fiagdo e baixa rotacao de fibras hibridas a esquerda e de silica a direita.

Figura 30 - Comparativo entre nanofibras hibridas de SiO,/PVA, amostras
“Si_PVA 2500 32" (A) e “Si_PVA 0500 128" (C), e nanofibras de silica, amostras
“Si_PVA 2500 32 TT4” (B) e “Si_PVA _0500_128 TT4” (D)

Percebe-se a formagado de fibras com uma distribuicdo heterogénea de
precursores/polimero, ou seja, nas amostras de fibras hibridas (lado esquerdo) ha
fibras com maior quantidade de polimero visualmente mais finas que nao se
apresentam nas fibras de silica (lado direito). Essas fibras muito provavelmente
foram decompostas ao passar pelo tratamento térmico de calcinagdo. Por

aparentarem ser mais finas, essas fibras com maior quantidade de polimero
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sustentam a teoria de que nao houve formacgao da cadeia de silica no interior dessas
fibras, ja que fibras apenas poliméricas sdo frequentemente mais finas e, sendo
assim, facilmente eliminadas pelo processo de calcinagdo(Farias et al., 2015b;
Medeiros et al., 2016, 2009a). Dessa maneira, para melhor elucidar a diferenga entre
o alinhamento obtido avaliando-se as nanofibras hibridas e ceramicas, a Figura 31
tras um grafico comparativo cumulativo das porcentagens de alinhamento para cada

faixa de desalinhamento estudada das fibras analisadas na figura anterior.
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Figura 31 — Grafico comparativo entre nanofibras hibridas de SiO,/PVA alinhadas e
nanofibras de SiO, que acumula a porcentagem de fibras pertencente a cada faixa de
desalinhamento; tempos de fiacdo de 32 minutos e rotagdes de 500 e 2500 rpm; os valores

das abcissas correspondem a faixa que vai do valor negativo ao positivo.

Nota-se que a amostra “Si_PVA 0500 _128 TT4” foi a que apresentou maior

percentual de alinhamento em todas as faixas de desalinhamentos estudadas, e sua
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equivalente hibrida a que apresentou o pior alinhamento. Ja as fibras obtidas em alta
rotagdes e com baixo tempo de fiagdo apresentaram comportamentos bem similares,
em que a amostra de nanofibras hibridas apresentou desempenho um pouco melhor
do que sua equivalente calcinada.

Fibras poliméricas de PVA em agua foram produzidas e alinhadas com o
auxilio do coletor rotativo. A Figura 32 apresenta micrografias de nanofibras de PVA
obtidas usando o coletor rotativo. As Figuras 32 (A), (B) e (C) mostram as nanofibras
de PVA 15 % em H,0O produzidas em 5 minutos de fiacdo e coletadas no coletor
rotativo nas rotagdes de 500, 1500 e 2500 rpm, respectivamente. Ja as Figuras 32
(D), (E) e (F) mostram as nanofibras de PVA 15 % em H;O produzidas em 15
minutos de fiagao e coletadas no coletor rotativo nas rotagdes de 500, 1500 e 2500
rom, respectivamente. No geral, observa-se que as nanofibras apresentam-se

continuas, lisas e alinhadas.

Figura 32 - Fibras de PVA 15% wt. em H,O produzidas em 5 minutos com rotagao do coletor
de 500 (A), 1500 (B) e 2500 (C) rpm; e em 15 minutos com rotagédo do coletor de 500 (D),
1500 (E) e 2500 (F) rpm

Observa-se entdo que o coletor rotativo € capaz de produzir nanofibras
poliméricas de PVA alinhadas. Nota-se que, apesar de algumas das nanofibras

estarem desalinhadas, grande parte delas se mostram alinhadas em uma diregao.
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Como pode ser visto na Figura 32, as fibras obtidas neste trabalho se encontram
orientadas e esticadas. Uma avaliacdo quantitativa foi realizada para identificar o
grau de alinhamento de uma dessas fibras, essa foi a que apresentou melhor

resultado entre as demais e por isso seu grau de alinhamento estad exposto na
Figura 34.
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Figura 33 — Grafico comparativo ndo cumulativo das porcentagens de fibras alinhadas com
destaque para a faixa de -10 e 10 graus para as amostras de nanofibras poliméricas de PVA
alinhadas para o tempo de fiagdo de 32 minutos e rotacao de 2500 rpm;

Comparando-se os resultados obtidos em nanofibras hibridas e silica, as
nanofibras poliméricas produzidas em PVA tém potencial para apresentar um bom

grau de alinhamento, podendo assim o coletor ser aplicado para esse fim.
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5 CONCLUSAO

Conclui-se a partir dos resultados apresentados:

e que o coletor desenvolvido foi bem sucedido no alinhamento de nanofibra
poliméricas, hibridas e de silica;

e 0s melhores alinhamentos em nanofibras sdo produzidos pelo coletor
rotativo utilizando determinadas combinagdes dos parametros de rotagdo e tempo
de fiagao, evidenciando o carater interrelacionado entre parametros de fiacdo e
desempenho do coletor;

¢ nas melhores condigbes uma grande quantidade de nanofibras seguiu uma
mesma direcao dentro de uma faixa de desvio angular, e para uma faixa de -20° a
20°, cerca de 80% das nanofibras compostas dos materiais estudados se
dispuseram alinhadas. Para uma faixa de -10° e 10° essa porcentagem diminui e
fica entre 60 e 65 %;

¢ as nanofibras hibridas e ceramicas apresentaram-se mais alongadas do
que as nanofibras de PVA que apresentaram-se ligeiramente onduladas;

e a espessura da manta de fibras depositadas na superficie de coleta
influencia no alinhamento final obtido.

¢ quando da produgao de mantas finas utilizando um coletor de tiras tem-se
resultados satisfatorios para altas rotagdes, porém o acumulo de fibras na superficie
de coleta faz com que o grau de alinhamento caia com o passar do tempo,
principalmente para altas rotagdes;

e quando ha acumulo de fibras depositadas na superficie de coleta o coletor

de tiras para a se comportar como um coletor do tipo tambor.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Variar o didmetro do coletor e espago entre as tiras e avaliar a
qualidade do alinhamento produzido utilizando o coletor rotativo como
descrito nessa pesquisa;

e Variar o uso de solventes mais e menos volateis na producido de
nanofibras alinhadas de PVA e PVP em SBS utilizando o coletor
rotativo;

e Variar o uso de procursores ceramicos buscando a producido de
diferentes nanofibras ceramicas alinhadas em SBS utilizando o
coletor rotativo;

e Adaptacado do coletor para fiar nanofibras alinhadas diretamente na
superficie de membranas para filtracdo recobrindo-as com mantas de
nanofibras alinhadas em SBS com coletor rotativo para purificacdo de
agua;

e Adaptacdo do coletor para fiar nanofibras alinhadas diretamente
sobre a superficie de sensores de gas utilizando SBS com coletor

rotativo.
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8 APENDICE

e Apéndice A

Tabela A. Tabela com principais dados das pecas produzidas utilizadas na

montagem do coletor rotativo.

Nome Quantidade Massa Processo Material
Base para Barra oca
P 1 325,0g Furacao secéo
motor
quadrada
Barra de Barra
2 2x480¢g Furacao secao
acgo grande
retangular
Barra
Barra d? 1 150 g Furagao secao
aco apoio
retangular
Barra de Barra
) Corte e ~
ago apoio 1 55 ¢ = ~ secao
uragao
cortada retangular
Barra ago Barra
. ¢ 1 659 Furacao secao
interna
retangular
Barra aco Barra
arra ag 1 25¢ Furacao secao
inferior
retangular
Can.tonelra 1 90g Furacao Cantoneira
de fixacéo
Cantone_lra 1 70 g CorteNe Cantoneira
de apoio Furacao
Disco de Usinagem Tarudo de
sustentagao 2 30g e PgP
coletor tiras Furacao
Disco Usinagem
sustent. 2 45¢ e TarLljng(’) de
coletor tub. Furacao
Disco aco o 60 g Furacao Disco de
sustent. tiras aco
. Furacao e
Pé base p/ 4 20 g Acabament Tarugo de
coletor o PP
Bucha Furacao e Tarugo de
: 1 50 g .
apoio motor Usinagem ago
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zucc:)?s 1 40 Furagdo e Tarugo de
p 9 Usinagem ago
rolamento
Barra Us(-i:r?:gee,m Barra de
fixacdo 1 28049 e aluminio
rolamento Furac&o
Aste aco . Barra de
coletor tiras 3 > 9 Usinagem a%(i)rsflgfo
Chaveta 2 29 Acabgment Ba;rc_;aode

Tabela B. Tabela com principais dados das pecas adquiridas utilizadas na

montagem do coletor rotativo.

Peca Tipo Dimensobes
Parafuso Allen 4 x 15 mm
Parafuso Sextavado 1/4 x 1. 1/4 pol
Parafuso Sextavado 1/4 x 1 pol
Parafuso Sextavado 1/4 x 5/8 pol
Parafuso Estrela 2,5x6 mm

Porca Sextavado 1/4 pol

Arruela Simples 1/4 pol




