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19.1 INTRODUCAO

O termo nanotecnologia esta cada
vez mais presente no dicionario da ciéncia
e inovagdo. Nos ultimos anos, diversas
areas do conhecimento tém explorado
cada vez mais o uso de nanomateriais, i.e.,
que possuem dimensdes de 1 até 100nm
(maiores detalhes no Capitulo 1), os quais
podem ser considerados a proxima geragao
de materiais com propriedades especificas
melhoradas.” As nanofibras estdo entre
esses materiais em escala nanométrica
com varias propriedades interessantes.?
Dentre as

propriedades especificas,

a alta area superficial ativa, elevada
flexibilidade e capacidade de incorporacao

de particulas atribuem as nanofibras um

Eletrofiagdo e nanofibras: Fundamentos e aplicagdes

Capitulo 19

486



potencial elevado para diversas aplicagdes, incluindo: filtragéo,® (bio)sensores,*® liberagcao
controlada de drogas,®’ curativos para feridas,® engenharia de tecidos,® entre outras. Tal
versatilidade e vasta gama de aplica¢cdes evidenciam a necessidade de escalabilidade
da producao de micro/nanofibras. Dentre as diversas técnicas de produgao de fibras, a
eletrofiac@o (do inglés, electrospinning) é reconhecida como a mais difundida e eficiente,
capaz de produzir fibras poliméricas, ceramicas, compositas, etc. (maiores detalhes no
Capitulo 2). Aléem disso, essa técnica é capaz de gerar de forma continua fibras ultrafinas
para diferentes aplicacdes, conforme apresentado nos capitulos anteriores.

No universo empreendedor, startups que utilizam a técnica de eletrofiagdo como
solugcéo tecnolégica sdo cada vez mais presentes no Brasil, com €& o caso da empresa
3D Biotechnology Solution,” a qual se propde a entregar materiais customizados para
curativos e engenharia de tecidos. No contexto mundial, j& ha diversas iniciativas de
empresas e startups que exploram o uso da eletrofiacdo, sendo a maioria delas voltada
para desenvolvimento de materiais para aplicagdes em engenharia de tecidos e curativos
baseados em sistemas inteligentes para liberacéo de farmacos.

Em contrapartida ao sucesso na producdo de fibras, a técnica de eletrofiacao
possui uma limitacdo relacionada a escalabilidade do processo." A produtividade de um
equipamento de eletrofiagdo com capilar Unico (single-needle) gira em torno de 0,001 a
1 g h",' e para um maior rendimento de produgéo, a simples estratégia de aumento de
vazao pode trazer desvantagens em termos da morfologia/estrutura do material formado
(maiores detalhes no Capitulo 2). Do ponto de vista industrial, este desafio representa
uma oportunidade para que o método seja cada vez mais aplicado em larga escala.
Para aumentar a capacidade de produgédo da técnica, diversas propostas vém sendo
empregadas. Em geral, uma das abordagens mais simples é aumentar o numero de cones
de Taylor formados durante o processo de eletrofiagdo.'® Para isto, as estratégias adotadas
envolvem a modificagdo do sistema de capilar Unico, seja pelo aumento do nimero de
capilares ou até mesmo uma abordagem sem capilar, onde sistemas que utilizam forca
centrifuga se mostram viaveis para a obtencéo de fibras." Estes sistemas de eletrofiacéo
adaptados podem ser divididos de acordo com o principio de funcionamento: sistemas com
capilares e sistemas livres de capilar.

19.2 ESTRATEGIAS PARA PRODUGZ\O DE FIBRAS ELETROFIADAS EM
LARGA ESCALA

Para a produgao de fibras eletrofiadas em larga escala, muitos desafios e obstaculos
necessitam ser solucionados. Neste contexto, o desenvolvimento de sistemas capazes de
produzir fibras com alto rendimento através da geracdo de um maior nimero de cones de
Taylor simultaneamente, sem que isso altere as propriedades das mesmas, aparece como

uma estratégia promissora, como sera discutido a seguir.
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19.2.1 Sistemas com capilares

O primeiro exemplo a ser citado é a obtengcdo de um maior numero de cones de
Taylor utilizando um sistema com capilar, conforme reportado por Vaseashta.'* Neste
trabalho, o autor reportou a formacgéo de até trés cones de Taylor mediante a modificacao
no coletor, de forma a gerar uma variagdo do campo elétrico ao longo do coletor, porém
em termos praticos o sistema mostrou instabilidade no quesito de entupimento do capilar e
néo apresentou melhora na produtividade. Zhang e colaboradores'® reportaram um sistema
com capilar Unico capaz de formar multiplos cones de Taylor (multi-jet). A agulha modificada,
mostrada na Figura 19.1, se assemelha a uma esfera em uma ponta de caneta, a partir
da qual ha a formagéo de multiplos jatos estaveis, o que evita problemas de entupimento
e facilita a manutengcdo do equipamento, aumentando a produtividade em até 12 vezes.
Visando versatilidade, uma regulagem no tamanho da esfera pode ser efetuada para
aumentar a formacgéo de jatos dependendo do sistema utilizado.'®

Figura 19.1. Representagéo do sistema com seringa Unica com conformagao esférica (esquerda), e
foto do equipamento capaz de gerar multiplos jatos durante o processo de fiagao (direita). Adaptada
da referéncia ' sob os termos da licenga Creative Commons 3.0 Unported (CC BY-NC 3.0). Copyright
2018 The Royal Society of Chemistry.

Sistemas de capilares mdltiplos (multi nozzle) também vém sendo empregados
para aumentar a produtividade do sistema de eletrofiagéo. Neste tipo de sistema, multiplos
jatos de solucdo séo ejetados das agulhas, que podem estar presentes em diferentes
conformacgdes e quantidades.'®'® As abordagens descritas na literatura envolvem desde
capilares duplos, triplos, quadruplos ou até mais bicos com arranjos que variam entre
lineares, cubicos, hexagonais ou circulares.?® As principais vantagens desses sistemas séo,
além do aumento de produtividade, o uso de voltagens inferiores, possibilidade de obtencao
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de sistemas do tipo core-shell, sistemas porosos ou de multiplos materiais. Porém, algumas
desvantagens sdo observadas como perturbacdes intra-jatos, baixas vazdes necessarias
para estabilidade do sistema e dificuldade no controle do entupimento dos bicos.?® Tais
desvantagens tem impacto direto na morfologia das fibras, onde perturbagdes intra-jatos
afetam a capacidade de ligacgéo fibra-fibra gerada e distribuicdo ndo homogénea no coletor,
enquanto a baixa vazao ira refletir diretamente na produtividade das fibras. Ja o entupimento
dos canais de fiacdo também serd@o responsaveis por um material ndo consistente obtido
no final do processo, requerendo sempre intervengdes para limpeza e checagem de
processo, o que pode comprometer mais ainda a produtividade devido a necessidade de
pausas no processo de produgéo das fibras. O aumento no numero de capilares também
ir4 afetar drasticamente o tamanho do equipamento. Além disso, um fator importante a ser
considerado € a interacéo entre os campos elétricos. No sistema linear utilizando 9 capilares
proposto por Theron e colaboradores,'® por exemplo, foi observada distor¢gdo nos angulos
de fiagéo, o que acarretou a inconsisténcia nas morfologias e reprodutibilidade de formacao
das fibras. Em um estudo com diferentes conformagdes, desde lineares, concéntricas e
elipticas, Tomaszewski e colaboradores' observaram que jatos das extremidades iniciaram
o processo de fiagdo sem que os jatos centrais fossem iniciados, devido a blindagem
do campo elétrico nos capilares centrais, e concluiram que a conformagé@o concéntrica
representava a melhor estratégia dentre as geometrias estudadas.

Mesmo diante dos diversos desafios para se aumentar a produtividade da
técnica de eletrofiagdo, algumas empresas ja obtiveram sucesso no desenvolvimento de
equipamentos que apresentam produtividade superior a 200 g h'.2' Exemplos de empresas
que vem empregando esta abordagem com sucesso sédo a Yflow® S.D.?? e a Inovenso Inc.?®
A Yflow® S.D. é capaz de fornecer modulos de capilares multiplos (10 a 20 capilares) para
serem instalados em seus equipamentos de eletrofiagdo. O equipamento Nanospinner 416
da Inovenso Inc é capaz de comportar até 204 capilares e promete entregar fibras com
diametro em torno de 50 — 400 nm, atingindo niveis de produtividade de até 5.000 g por
dia. Tais equipamentos evidenciam que a escalabilidade da producéo de fibras através da
estratégia de multiplicar a quantidade de fiadeira (spinneret) com multiplas capilares (multi-
nozzle) é viavel e recorrente, tanto no meio académico como no universo empreendedor/
industrial.

19.2.2 Sistemas sem capilar

Alternativamente, sistemas que funcionam na auséncia de capilares (needleless)
também sao capazes de trazer solugdes no quesito escalabilidade de produgéo de fibras
eletrofiadas. Esta estratégia funciona similarmente a eletrofiacdo convencional, porém
ela permite que o jato carregado seja formado diretamente no liquido sem o uso de uma
agulha/capilar. Estes equipamentos podem apresentar sistema de fiadeiras (spinneret)
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estacionario ou rotacional.?*versatile, and cost-effective method in preparing ultrathin fibers
from a wide variety of materials. Electrospun (e-spun O principio de formacao do jato se
da a partir do fluxo de cargas no polimero, seguida da formacao espontanea de multiplos-
jatos quando a voltagem aplicada atinge valores acima do valor critico.?> Comparado com
o sistema de capilares multiplos, este sistema apresenta vantagens como design simples,
robustez contra entupimentos, e alta produtividade.?*?528 Como desvantagem, os sistemas
sem capilar requerem voltagem adicional para ultrapassar a tenséo superficial do liquido.
A evaporacdo do solvente também é um fendmeno ndo desejado, uma vez que altera
a viscosidade da solugdo devido a mudancgas na concentragdo da solugdo. Ha também
a adsorcao indesejada de vapor de agua ou até mesmo possibilidade de ignicdo em
casos extremos, pois usualmente hd uma superficie liquida livre relativamente grande.®
Adicionalmente, a taxa de fluxo e a emanacao uniforme dos jatos ndo sédo parametros
de facil controle, e por isso necessitam sistemas fechados e bem controlados (humidade
relativa e temperatura) para evitar variabilidade nos parametros.

Algumas estratégias permitem o melhor controle de alguns desses parametros,
como por exemplo a utilizacéo de fios de cobre como eletrodos e superficies condutoras
que substituem o capilar na formacao dos jatos poliméricos. Neste caso, os jatos se formam
através de uma fina camada do polimero liquido que é continuamente depositada em um
eletrodo de cobre, como no trabalho reportado por Prahasti e colaboradores.® A voltagem
aplicada determinara a forgca do campo elétrico, a qual afeta o nUmero de jatos formados
ao longo do eletrodo metélico, e uma vez devidamente otimizado para o sistema requerido,
este iniciara a formacgéo dos jatos, como mostrado na Figura 19.2, os quais seréo entéo
depositados no coletor aterrado. Um exemplo tipico de um sistema de fiagdo na auséncia
de capilares é o equipamento comercializado pela empresa Elmarco Inc.,?' conhecido como
Nanospider™. O equipamento promete entregar uma produtividade de 20.000.000 m? por
ano de mantas de poliamida 6 (PA6) com fibras de aproximadamente 150 nm de diametro,
e € desenvolvido para operar 24 horas/dia, 7 dias por semana.
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Figure 19.2. Gotas e jatos da solugao polimérica na superficie da fiadeira de fio (wire spinneret)
metélico. Os jatos sdo formados apds a aplicagédo da diferenca de potencial gerando um campo elétrico
para sistema de fiagcdo na auséncia de seringas. Reimpressa da referéncia *° sob os termos da licenca

Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2020 G. Prahasti, et al.

19.3 TECNICAS ALTERNATIVAS A ELETROFIACAO

O estabelecimento do processo de eletrofiacdo e das demais técnicas de producao
de nanofibras em escala industrial € o resultado tanto de esforcos da comunidade
académica quanto de empresas interessadas em tecnologias disruptivas. Deve-se notar
que os trabalhos da comunidade académica sdo fundamentais na compreensao dos
fendbmenos associados aos processos de fiacao de nanoestruturas e na descoberta de
novas aplica¢des para esses materiais. Em contrapartida, diversas empresas tém focado
seus esforcos na construcdo de maquinarios capazes de produzir nanofibras em larga
escala.

A necessidade de produgéo de grandes quantidades de fibras sintéticas e naturais
ja era uma demanda da sociedade desde a era vitoriana. Nesta época os materiais fibrosos
eram empregados na confeccéo de moveis e estofados. A popularizacdo desses materiais e
suas aplicacdes levou ao desenvolvimento de diversas patentes na industria téxtil, sendo as
primeiras relacionadas a equipamentos para tecelagem em larga escala de fios de seda. Em
1855, George Audemars conseguiu obter pela primeira vez fibras de nitrocelulose através
da imersao de agulhas em uma solugao polimérica. Sua rapida remogéo da solucéo levou a
formacéo de um fio longo a medida em que o solvente era evaporado.®* Sua descoberta foi a
base para os atuais processos industriais de fiagdo Umida. Em 1889, Hilaire de Chardonnet,
um engenheiro francés, apresentou tecnologias baseadas no fluxo de solu¢des de rayon
de viscose em um banho de coagulacdo.®® Estes processos garantiam a producéo de

materiais mais homogéneos e com uma produtividade superior aos demais processos
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existentes nesta época. Todos esses esforcos culminaram para uma producéo mundial de
naotecidos’ que movimentou aproximadamente U$56 bilhdes de dolares em 2018, sendo
a Asia a regido mais produtora com aproximadamente 46% do Market Share e a China,
maior produtor asiatico, exportando aproximadamente 1 milhdo de toneladas. A Associagcéo
da Industria de Tecidos Nao Tecidos (INDA) e a Associacdo Europeia de Nao Tecidos e
Descartaveis (EDANA) estimam que a producéo até 2023 cresga aproximadamente 4,8%
por ano.®® Estes aspectos historicos representam a combinacgéo dos esforcos cientificos e
tecnolégicos para a geracao de novos produtos de interesse da sociedade. Nesta mesma
linha, varias abordagens foram propostas recentemente para aumentar a produtividade
da eletrofiacdo, como apresentado anteriormente, ou mesmo encontrar novas alternativas
para producao em larga escala de nanofibras.

Como mencionado, a eletrofiacdo € uma das técnicas mais bem estabelecidas e
utilizadas para a producdo de nanofibras. Suas vantagens incluem: versatilidade, visto
que materiais organicos (tanto moléculas pequenas quanto macromoléculas), inorganicos
e compositos/hibridos podem ser empregados; baixo custo; simplicidade de manuseio e
disponibilidade comercial para aplicagdes industriais.?**®* No entanto, a técnica apresenta
algumas desvantagens, como a necessidade de equipamento especializado, alta tensao
elétrica, deposicdo somente em alvos condutores de eletricidade, obtencao de fibras com
baixa resisténcia mecanica, e baixo rendimento. Esses desafios impulsionaram o advento de
estratégias inovadoras para a produgéo de micro/nanofibras nos ultimos anos.*® Enquanto
a eletrofiacdo emprega forgas eletrostaticas para produgédo das nanofibras, as técnicas
alternativas podem utilizar, por exemplo, forcas centrifugas, mecénicas ou empregar um
fluxo de gas, contribuindo para a superagdo das limitagbes mencionadas.'®%* Métodos
como fiacao por sopro em solucao, fiacdo centrifuga e draw spinning séo alternativas a
eletrofiagcdo. Essas técnicas sdo derivadas de processos industriais para a producao de
fibras com didmetros maiores que 1 um e, portanto, podem ser mais facilmente otimizadas
para a producao de nanofibras em larga escala industrial.®”%

19.3.1 Fiacao por sopro em solucéao

A fiagdo por sopro em solucdo (SBS, do inglés Solution Blow Spinning) é um
processo que utiliza gas comprimido como for¢ga motriz para producdo de fibras e foi
patenteado em 2010 por Mattoso e colaboradores.®*® Com pouco mais de uma década
desde o seu desenvolvimento, a técnica de SBS foi desenvolvida a partir da combinagéao
dos conceitos da eletrofiagdo e da fiacao por sopro de fundido (do inglés, melt blowing),
sendo capaz de contornar as principais desvantagens dessas duas técnicas, sendo elas
a baixa produtividade e a limitacdo na escolha do material polimérico.** A versatilidade
e simplicidade do aparato experimental fazem com que a técnica seja uma alternativa

1 Conforme a norma NBR-13370, naotecido é uma estrutura plana, flexivel e porosa, constituida de véu ou manta de
fibras ou filamentos, orientados direcionalmente ou ao acaso.
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aos métodos convencionais de fiacdo e, como seu processo possui semelhancas com
outras técnicas de escala industrial, como a fiacdo por fusdo (do inglés, melt spinning),
a fiacdo a seco (do inglés, dry spinning) e a fiagdo umida (do inglés, wet spinning), o seu
escalonamento se torna factivel. A depender do campo de pesquisa, a técnica também
tem sido referida como solution blowing ou airbrushing, ja& que ambas utilizam o uso do ar
comprimido como forga motriz.®®

O aparato tipico do SBS é constituido por uma fonte de gas comprimido, um
regulador de pressdo, uma bomba de inje¢cdo, uma matriz de fiagdo de bicos concéntricos
e um coletor (Fig. 19.3). No processo, a solu¢ao polimérica é ejetada a uma taxa constante
através do bico concéntrico interno, formando uma gota em sua ponta. Esta gota, por sua
vez, € estirada pela corrente de gas pressurizado que passa em alta velocidade através
do bico externo. Quando as forgas aerodinamicas, provenientes do gas pressurizado e que
atuam sob a gota de solugéo polimérica, sdo capazes de fazer que a tenséo superficial
da gota seja superada, jatos da solugé@o polimérica sdo langcados em direcdo ao coletor.
Durante o trajeto, o solvente evapora levando a formacao de fibras. Algumas vantagens
da técnica de SBS sao: produtividade aproximadamente 10 vezes maior (0,5a 1 gh” em
equipamento com uma agulha) do que a da eletrofiacdo, ndo necessidade de aplicacao de
um campo elétrico, pode ser implementada com materiais de baixo custo, portabilidade,
e possibilidade de aplicacédo in situ e em diversas superficies, incluindo bioldgicas.#143
Por exemplo, grupos que trabalham com métodos de produgéo industrial conseguiram
uma produtividade de cerca de 400 g h”' com um equipamento de fiagao por sopro em
solugdo com cerca de 400 a 600 agulhas.”™ Sendo assim, essa técnica representa uma
alternativa viavel para a producdo de fibras compositas/hibridas, multi-estruturadas,
flexiveis, condutoras, ceramicas ou metalicas, com propriedades que podem ser ajustadas
de acordo com os parametros de fiagdo.*

Figura 19.3. Equipamento utilizado na fiagéo por sopro em solugéo: (a) fonte de gas comprimido;
(b) bomba de inje¢éao da solucao polimérica; (c) regulador de pressao; (d) matriz de fiacdo de bicos
concéntricos; (e) distancia de trabalho; (f) coletor rotativo.
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Assim como na eletrofiacdo, parametros da solugdo polimérica e do processo
influenciam diretamente na morfologia e didametro das fibras produzidas.®®4#4 Nao menos
importante, a escolha do solvente também deve ser bem planejada, visto que solventes com
baixa volatilidade, como a agua, dificultam o processo, fazendo com as fibras produzidas
ndo cheguem ao coletor totalmente secas, resultando na destruicdo da morfologia fibrilar
pelas moléculas poliméricas que se colidem.*s Uma alternativa para viabilizar a formagéo
de fibras a partir de solugbes aquosas € a utilizacéo de sistemas de aquecimento visando
aumentar a temperatura da solucdo polimérica e do ambiente, através da modificagcdo do
sistema original. Outra opcdo € o uso de distancias de trabalho muito altas (> 50 cm),
entretanto, essa op¢éo ndo é recomendada, tendo em vista que pode haver perda excessiva
das fibras fiadas.*®

Uma ampla variedade de polimeros, sejam eles naturais ou sintéticos, podem ser
utilizados para produgao de micro/nanofibras por SBS, cuja escolha é uma etapa importante
para obtencéo de fibras com propriedades desejadas. A Tabela 19.1 resume 0s principais
polimeros utilizados na fabricacdo de fibras pelo processo de SBS. Além disso, é possivel
incorporar outros nanomateriais e funcionalidades durante ou ap6s o processo de fiagéo,
potencializando o uso de novas arquiteturas compésitas/hibridas na fabricacdo de materiais
e dispositivos com propriedades finais otimizadas. A versatilidade das fibras produzidas
por SBS faz que os campos de aplicagdo sejam bem diversos, incluindo nas areas dos
materiais téxteis e inteligentes (para promover controle de umidade, termorregulacéo, e
também atuar como sensores), biomedicina (como sistemas de liberagédo controlada, como
agente antimicrobiano, como scaffolds para a engenharia de tecidos) e no meio ambiente
(fibras para filtragdo do ar, adsorventes de poluentes, fotocatalisadores).3840:4447.48
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Tabela 19.1. Exemplos de polimeros e aplicagdes de fibras produzidas pelas técnicas de fiagao por
sopro em solucao e rotary jet spinning.

Polimero

Fiacao por Sopro em
Solucao

Rotary jet spinning

Finalidade dos estudos

Poliamida 6 (PA6)

47,49,50

Solucéo polimérica®'5?

Estudo da técnica e
aplicacbes ambientais

Poli(6xido de
etileno) (PEO)

53,54

Solucgéo polimérica®®

Aplicacdes biomédicas e
estudo da técnica

Gelatina

56

Solucgéo polimérica®”

Aplicacdes biomédicas e
estudo da técnica

Quitosana

58

Solugéo polimérica®

Aplicagdes biomédicas

Poli (acido latico)
(PLA)

53,60

Solugéo polimérica®”

Aplicacdes biomédicas e
estudo da técnica

Poli (L-acido latico)
(PLLA)

61

Solugéo polimérica®

Aplicagdes biomédicas

Poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF)

63,64

Solugéo polimérica®

Estudo da técnica e
aplicagcoes biomédicas e
elétricas

Politetrafluoretileno
(PTFE)

66

Solugéo polimérica®”

Aplicagéo como anti-
incrustante e estudo da
técnica

Poli(vinil butiral)
(PVB)

44

Solugéo polimérica®®

Estudo da técnica

Poli(etileno glicol)
(PEG)

60

Solugéo polimérica®®

Estudo da técnica e
aplicagbes biomédicas

Poliuretano (PU)

61

Solugéo polimérica®®

Estudo da técnica e
aplicagbes biomédicas

Poli(alcool vinilico)
(PVA)

69

Solugéo polimérica™

Bateria e estudo da
técnica

Poli(metacrilato de
metila) (PMMA)

44,48

Solucéo polimérica™

Bateria, aplicacdes
ambientais e estudo da
técnica

Poli(tereftalato de
etileno) (PET)

Polimero fundido™

Estudo da técnica

Polipropileno (PP)

Polimero fundido”

Estudo da técnica

Poli (tereftalato de
butileno) (PBT)

Polimero fundido™

Estudo da técnica

Policaprolactona
(PCL)

44,54

Solucéo polimérica™®
e polimero fundido?57®

Aplicagdes biomédicas e
estudo da técnica

Polivinilpirrolidona
(PVP)

44,77

Solucéo polimérica™®
e polimero fundido™

Preparacao de 6xido de
indio-estanho e estudo da
técnica

Nos ultimos anos, diversas modificagbes tém sido propostas no sistema original de
SBS visando solucionar alguns problemas e desvantagens da técnica, como a utilizacao de
solventes com baixa volatilidade, ou para tornar a técnica cada vez mais industrializavel.
Alguns exemplos de modificagcbes sdo: utilizacao de sistemas de bicos multiplos (aumentar
a produtividade e melhorar a distribuicéo de fibras), sistemas de aquecimento (aumentar
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temperatura e facilitar a evaporacéo do solvente), bicos triaxiais (fibras de duas camadas),
miniaturizagédo do sistema (portabilidade), entre outras.“4*

Estratégias também tém sido propostas com a finalidade de proporcionar a obtencéo
de fibras com menor dispersdo de tamanho. Uma dessas aprimoracdes é o electro-blown
spinning, que consiste na introdugcdo de um campo eletrostatico ao sistema de fiacao,
fazendo que o jato polimérico que esta sendo estirado pelo ar comprimido também seja
carregado eletricamente e, assim, atraido pelo coletor. Essa nova técnica possibilita que
fibras mais uniformes e bem distribuidas sejam obtidas, de forma que a alta produtividade
seja mantida.*

Atualmente, o escalonamento da técnica de SBS esta em fase inicial, com algumas
pequenas empresas desenvolvendo equipamentos prontos para uso em escala laboratorial
e industrial. Entretanto, com o aumento substancial ano a ano do numero de pesquisas
e publicacoes utilizando a Fiagédo por Sopro em Solucao, a perspectiva para o futuro é a
rapida difusao da técnica para a comercializacao de produtos a base de fibras poliméricas,

0 que levaria a maior industrializagédo da técnica para produgéo em larga escala.

19.3.2 Rotary Jet Spinning

Embora tenha recebido relativamente pouca atencdo em pesquisas cientificas,
quando comparada a outras técnicas, a tecnologia de rotary jet spinning, também
conhecida como fiagao centrifuga (do inglés, centrifugal spinning) ou rotofiagédo, apresenta
potencial para a fabricacao de fibras ultrafinas poliméricas em larga escala e com baixo
custo associado. Desde que comecgou a ser mais explorada, a partir da Gltima década, um
namero crescente de patentes relacionadas ao método tem sido depositado, indicando um
interesse continuo na tecnologia.®”7®

O conceito fundamental do rotary jet spinning é relativamente simples, e nao difere
muito do método utilizado pelas maquinas de fazer algodao doce, ja conhecido ha décadas.
Ainda assim, o desenvolvimento de dispositivos que sejam capazes de controlar com mais
precisao a morfologia das fibras poliméricas produzidas deve serlevado em consideragéo.®”7®
Basicamente, um sistema bésico de rotofiagcdo consiste em um reservatério contendo o
polimero (fundido ou em solugdo) que é conectado ao eixo de um motor com velocidade
de rotacao controlavel (normalmente operando em velocidades entre 3.000 e 20.000 rpm),

conforme esquematizado na Figura 19.4.
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Orificio de extrusao AR
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Motor rotativo

Coletor

Figura 19.4. Componentes principais de um sistema basico de rotary jet spinning. Adaptada com
permissao da referéncia . Copyright 2010 American Chemical Society.

Em resumo, quando o reservatorio gira em torno de seu eixo de simetria a uma
velocidade angular maior do que um limite determinado pelo equilibrio entre as forcas
capilares e centrifugas, um jato viscoso € langado a partir de um pequeno orificio. Este
jato é impulsionado de dentro para fora ao longo de uma trajetéria conforme o solvente
evapora, devido a sua grande area de superficie. Portanto, enquanto a fibra polimérica se
move, ela é alongada por for¢as centrifugas. O jato de polimero viaja até chegar as paredes
do coletor cilindrico estéatico. Por fim, quando o jato polimérico chega no coletor, o solvente
residual evapora, as fibras solidificam e o material esta pronto para ser coletado.57:808!
A Figura 19.5 ilustra esquematicamente o processo da formacgdo das fibras polimérica
pela técnica de rotary jet spinning. E importante destacar que a taxa de evaporagéo do
solvente depende de sua volatilidade e, assim como no processo de eletrofiagdo, &€ um
parametro que influencia as propriedades das fibras obtidas (maiores detalhes no Capitulo
2). Por exemplo, se o solvente for extremamente volatil, os jatos se tornam mais espessos,
aumentando a velocidade de solidificacao e dificultando a extensédo do jato e, portanto,

levando a formagao de fibras de diametros maiores.%”
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Forga capilar Forga hidrostatica .
Forga centrifuga D
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1

Figura 19.5. Desenho esquematico do mecanismo de formagao das fibras poliméricas a partir do
sistema de rotary jet spinning: (a) inducao a jato, (b) alongamento a jato e (c) evaporagéo de solvente.
Adaptada com permissao da referéncia %”. Copyright 2010 American Chemical Society.

A técnica rotary jet spinning tem se mostrado muito promissora, principalmente em
relacéo a eficiéncia energética. Além disso, a técnica ndo exige altas tensoes elétricas ou
jatos de ar de alta pressao, o que diminui bastante o custo geral da producéo de fibras.®”
Ainda, o método tem a vantagem de poder trabalhar em taxas de producéo até 100 vezes
maiores que outras técnicas conhecidas de produgdo de micro/nanofibras poliméricas,
intensificando a eficiéncia do processo e, por isso possuindo alta capacidade de aplicagéo
industrial com baixo consumo de energia.>*®*®" O numero padréo de orificios por onde o
polimero é extrudado em uma maquina de rotofiacdo é de pelo menos 2, no entanto,
algumas maquinas, dependendo do projeto, possuem numero muito superiores, levando a
um aumento significativo na velocidade de produgéo. Os orificios podem ser posicionados
em paralelo para criar um sistema que cobre uma area maior e possibilita a criacdo de
mantas em larga-escala.®”

Outro beneficio importante da técnica de rotary jet spinning € a possibilidade de se
trabalhar ndo apenas com solventes polares, mas sim com uma ampla gama de solventes
e concentragbes de solugdes poliméricas. Adicionalmente, na rotofiagdo de polimeros
fundidos ndo h& necessidade da utilizacdo de solventes, resultando em um produto
ecologicamente amigavel.&8!

A gama de polimeros que podem ser utilizados pela técnica de rotary jet spinning
€ muito ampla e ainda estd comegando a ser investigada mais profundamente. Assim
como para as outras técnicas de producgao de fibras, a escolha do material normalmente
¢é determinada pelas caracteristicas especificas desejadas para a fibra final e dependente
dos objetivos da pesquisa ou das aplicacbes. A Tabela 19.1 resume os principais polimeros
utilizados na fabricacdo de fibras pelo processo de rotary jet spinning. Como pode ser
visto, a rotofiagcdo por fusdo parece ser mais limitada nas escolhas de materiais, com
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apenas alguns poucos materiais investigados, possivelmente devido a maior dificuldade de
processamento de fibras por essa técnica.®”

Com relacdo ao diametro das fibras poliméricas produzidas pelo método de rotary
jet spinning, a grande variabilidade encontrada nos estudos & geralmente decorrente
das diferentes configuracbes de processamento (e.g., tamanho do orificio de extruséo,
velocidade de rotacdo e temperatura) e caracteristicas do material (e.g., massa molar
do polimero e viscosidade da solugdo). Vale mencionar que normalmente a rotofiagcdo
€ relatada como uma técnica que apresenta menor uniformidade no didmetro das fibras
produzidas quando comparada com outras técnicas, como por exemplo, a eletrofiacdo.
Uma das explicagdes esté relacionada ao fato que se leva um tempo para o processo ser
estabilizado, levando a produgéo de fibras com didmetros maiores no inicio do processo.*”

A comercializagdo da tecnologia de rotary jet spinning esta caminhando a passos
largos, com a introdugdo de maquinas de maior escala industrial, capazes de girar esteiras
de fibra continua de um metro de largura ou mais.®” Impulsionados por necessidades de
fibras ultrafinas poliméricas para aplicagdes biomédicas, dispositivos eletrénicos baseados
em fibras como supercapacitores e sensores, baterias e filtros, a técnica de rotofiacdo tem
mostrado uma tendéncia de aumento no interesse exponencial desde seu inicio e promete

ainda oferecer muitos frutos para o setor tecnologico.?”#2

19.3.3 Draw spinning

Como na fiagéo centrifuga, a técnica draw spinning emprega forgcas mecanicas para
a formacéo de fibras. O equipamento basico consiste em uma agulha para injecéo da
solugéo polimérica e uma superficie coletora.'® Diferente da eletrofiagédo, essa técnica gera
uma unica nanofibra. No processo, gotas da solugéo polimérica sdo depositadas em uma
superficie plana (Fig. 19.6a). A agulha &€ mergulhada nessa gota e movida em uma baixa
velocidade, de aproximadamente 104 m s (Fig. 19.6b), formando uma linha e, por meio da
evaporacao do solvente, uma Unica fibra longa se forma (Fig. 19.6c).3*% Apenas materiais
viscoelasticos podem ser utilizados nesse método, gerando fibras bem alinhadas, com
didmetros acima de 100 nm e taxa de deposicado de 1000 m min'.8
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Movida a baixa
velocidade

Figura 19.6. Representagéo do processo de producéo de fibras por draw spinning. (a) Gotas da solugéo
polimérica séo injetadas em uma superficie plana. (b) A agulha é mergulhada na gota e movida a baixa
velocidade ao longo de toda a superficie. (c) Durante o trajeto, o solvente evapora e uma Unica fibra
longa se forma.

19.3.4 Bubble Spinning

Similar a fiacao por sopro em solugéo, a técnica bubble spinning também utiliza um
gas comprimido como for¢a motriz. Nessa técnica, os bicos estdo imersos em um recipiente
contendo a solugdo polimérica e um fluxo de gas é injetado diretamente nela, formando
bolhas. E na superficie das bolhas que se inicia a formagédo das fibras e multiplos jatos
poliméricos séo ejetados em diregéo ao coletor (Fig. 19.7). A formagédo de multiplos jatos
possibilita que a taxa de deposi¢éo seja maior (9 g h"m?) do que a da de um sistema de
eletrofiagdo com apenas um capilar (0,0014 g h'* m2).3483
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Figura 19.7. A técnica Bubble Spinning consiste na inje¢do de um fluxo de ar comprimido no interior de
um recipiente contendo a solugdo polimérica. O fluxo de gas leva a formagéao de bolhas na solugéo.
Quando as bolhas atingem a superficie, jatos poliméricos se formam e séo expelidos em direcdo ao

coletor, possibilitando a produgéo das fibras.

Estes s@o apenas alguns exemplos de métodos de produc¢ao de micro/nanofibras.
Ainda existe um longo caminho a ser trilhado para que o uso dessas técnicas saia do
laboratério para a produgdo em larga escala e, posteriormente, para aplicacdo prética.
Para superar os desafios enfrentados no processo (equipamento, custo, produtividade,
controle das propriedades das fibras, entre outros) é preciso investir no desenvolvimento
de novas técnicas e no aperfeicoamento das que ja existem. S6 assim novas oportunidades
de inovacgao atingirdo o mercado.®®

19.4 EXEMPLOS DE PRODUTOS COMERCIAIS BASEADOS EM FIBRAS

Nas Ultimas décadas, a produgédo de micro/nanofibras tem sido intensamente
explorada pela industria em diversos campos. Produtos contendo fibras estdo sendo
comercializados para aplicacdo em varias areas, em particular na medicina regenerativa,
cultura celular, filtracdo e componentes para materiais de engenharia.

Na Tabela 19.2 s&o apresentados os principais exemplos de produtos comerciais
baseados em fibras. Analisando os dados da tabela, fica evidente que as fibras possuem
potencial para servir de base para criagcdo de diferentes materiais, bem como para suprir
demandas do mercado por novos produtos mais eficientes, leves e praticos.
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Tabela 19.2. Exemplos de produtos comerciais baseados em fibras.

Empresas Nome comercial Aplicacao
Abalioglu Teknoloji Hifyber Filtro de ar
AstraPool®, Fluidra NanoFiber Filtro de ar para piscinas

Biotronik Papyrus Stent

Coway Nanotrap Filtro de agua

DiPole Materials

BioPaper™ Technology

Produtos para cultura celular

Donaldson Ultra-web® electrospun nanofiber, Filtracao de ar
Fineweb™
Electrospinning Company 12, 96-well plate with random Produtos para cultura celular
nanofibers
eSpin Technologies Exceed™ Filtro de ar para casa
HRV Seta™ Filtro de ar

1Q Commercial

Return Focus Pod

Material para diviséria de
escritorio

Kilwell e RevolutionFibres

Kilwell NZ Xantu

Componente de vara de

Ltd. pescar
Koken Ferena Filtro
Liquidity Corporation Naked filter Filtro de &gua doméstico

Mann-hummel

Micrograde NF filter

Filtro de ar

Medprin

ReDuraTM dural patch

Produtos biomédico

M-TEchX

Magic fibers (solution blow
spinning)

Fibras absorventes de 6leo e
filtro de ar

Nanofiber Solutions

NanoECM, NanoAligned, NanoHep
cell culture plates, Nanofiber
Plates, Dishes, Chamber Slides
and Plate inserts with random and
aligned nanofibers

Produtos para cultura celular

Nask Smart Mask Mascara facial
Nicast AVflo™ Produtos biomédico
Ortho ReBirth Rebossis Produto biomédico
Pardam e Pardem NnF MBRANE® Filtro de ar e 4gua
Pardam Nanotechnology NnF CERAM® Filtro de ar
Papyrus, Coronary Balloon- BIOTRONIK Stent

Expandable Stent Systems

Polyelements

6-well plate and 12-well plate with
random and aligned nanofibers

Produtos para cultura celular

PolyRemedy

HealSmart™

Curativo

RevolutionFibres

actiVLayr, XantuLayr, Phonix,
Nanodream, Nanofibre Pillow
Lining

Mascara facial, Material para
reforco, Barreira de som

Sigma-Aldrich

Cell culture dish, chamber slides
and multiwall plate inserts with
random and aligned nanofibers

Produtos para cultura celular

ske Advanced Therapies

Silk Fibroin tubular scaffold, flat
sheet scaffold, disc

Produtos para cultura celular
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SNS Nanofiber Technology

Nanosan®

Filtros, produtos médicos,

LLC militares e cosméticos
SPUR Nanotechnologies NnF MBRANE®, SpurTex FM, Filtro de liquidos
Sorbent Petryanov’s filtering cloth Filtro de ar
United Air Specialists a ProTura® Nanofiber Filtro de ar
Clarcor company
Zeus Bioweb™, Filtrig™ Filtro de ar
3D Biotek Cell culture inserts Produtos para cultura celular

Como pode ser visto na Tabela 19.2, filiracdo e separacéo de ar e liquido sdo as
aplicagdes mais estabelecidas para as micro/nanofibras (maiores detalhes nos Capitulos 9
e 10). O pequeno didmetro das fibras (especialmente no caso de nanofibras) e o tamanho
dos poros resultam em uma alta eficiéncia de filtracéo, permitindo a remoc¢éao de particulas
menores do que os materiais empregados em filtragcdo convencionais. A funcionalizacédo
das nanofibras permite ainda a remogéao seletiva de compostos alvo.

Em produtos de engenharia, as membranas e revestimentos feitos de nanofibras
podem proporcionar um desempenho excepcional de barreira contra a agua, enquanto a
porosidade permite altos niveis de troca de gases. A capacidade de incorporar compostos
antimicrobianos ou outra funcionalizacao também tem atraido o interesse para aplicacbes
em roupas de protecdo e no setor militar/de defesa.

Na area da biomedicina, as nanofibras demonstram ter grande potencial como
scaffolds para a engenharia de tecidos e em recobrimento de implantes, onde a estrutura
fibrosa (aleatoria ou alinhada) é capaz de mimetizar tecidos nativos e influenciar o
comportamento natural das células (maiores detalhes no Capitulo 7). A alta area superficial
e a porosidade também as tornam excelentes candidatas para aplicagdes de tratamento
de feridas, proporcionando sustentagéo eficaz para as células, desempenho hemostatico,
barreira a infecgdo, enquanto permitem a passagem de fluidos e gases para manter as
condicbes ideais para a cicatrizagéo das feridas (maiores detalhes no Capitulo 8).

19.5 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

As nanofibras tém atraido um tremendo interesse tecnoldgico e o escalonamento
de seus processos produtivos esta avangando rapidamente para garantir a inser¢éo de
novos produtos no mercado. Esses produtos apresentam como vantagens caracteristicas
inovadoras como alta porosidade e interconectividade de poros, flexibilidade, elevada
area superficial e a capacidade de incorporar diversas substancias como farmacos e
semicondutores em sua estrutura. Em relacdo a produtividade, a eletrofiacdo ainda exibe
algumas restricoes quanto ao limite maximo de produgéo. Para garantir a transicdo do
método de eletrofiagdo para a produgcéo em escala industrial, aspectos como configuragédo
do capilar, propriedades reoldgicas da solugéo, solvente, intensidade e distribuicdo do
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campo elétrico, vazéo e geometria do coletor precisam ser avaliados de forma a garantir o
processamento em grande volume, garantindo a precisdo e reprodutibilidade em todas as
etapas de fabricacao, além da seguranca operacional. Dessa forma, outras abordagens para
resolver esses problemas estdo sendo propostas com foco no aumento da produtividade e
facilidade de escalonamento. Como exemplo, pode-se citar o uso de arranjos com multiplos
capilares na eletrofiagdo ou o emprego de forcas aerodindmicas em substituicdo ao campo
eletromagnético no caso da técnica de fiagdo por sopro em solucdo. No entanto, ainda
existem desafios quanto a reducédo ou recuperagao dos solventes empregados durante a
produc¢do das fibras e ao controle de qualidade da morfologia e propriedades dos materiais
gerados em escala industrial. Ainda existe muito espaco para o desenvolvimento de
novos processos produtivos de nanofibras que sejam inovadores, de alto rendimento, facil
operacao, baixo custo e com menor geragao de poluentes. Os esfor¢os tanto da comunidade
académica quanto do setor industrial apontam para o advento de tecnologias avangadas
para este campo, no que diz respeito a implementagéo pratica em aplicagbes industriais.
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