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Nanofibras poliméricas com a técnica
de fiacao por sopro em solucao

Mariana Bianchini Silva*

Amanda Rinaldi Sorigotti?
Leticia Vitorazi**

Rafaella Takehara Paschoalin*

INTRODUCAO

A nanotecnologia compreende uma area da ciéncia que tem apresentado
uma ampla expansao nas ultimas décadas, causando intenso progresso em se-
tores envolvendo, sobretudo, o desenvolvimento de materiais para dispositivos
eletrbnicos e até mesmo para aplicacoes médicas (Mnyusiwalla; Daar; Singer,
2003; Paschoalin et al., 2017). Esta area envolve a obtencdo, manipulacdo e ca-
racterizacao de estruturas funcionais que apresentem pelo menos uma de suas
dimensdes na escala nanométrica, ou seja, entre 1 e 100 nm (Zhang et al., 2005;
Assis et al., 2012; Vaz; Vieira Costa; De Morais, 2017). Com a reducao das dimen-
soes para esta escala, observa-se um aprimoramento das propriedades fisicas
e quimicas dos materiais, que ndo sado visualizadas na macroescala (Assis et al.,
2012; Vaz; Vieira Costa; De Morais, 2017).

Entre as morfologias de maior interesse cientifico e tecnoldgico, as nano-
fibras estdo entre as mais estudadas dado o grande nimero de possibilidades
de aplicacoes, como em membranas, engenharia de tecidos, filtros, reforco, rou-
pas de protecdo etc. O decréscimo do didmetro das fibras a escala nanométrica
propicia uma elevacao acentuada da razao de aspecto, ou seja, a razao entre

o comprimento e a largura do material, além de maximizar a area superficial
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especifica (Medeiros et al., 2009). Com isso, promove-se uma alteracdo de tex-
tura e aparéncia, aumento das propriedades mecanicas, tais como rigidez e re-
sisténcia a tracdo, isolamentos térmico e acustico e capacidade de retencdo de
liquidos (Greiner; Wendorff, 2007; Medeiros et al., 2009). Em adic3o, facilita a
interacao com outros materiais, incluindo particulas e/ou substancias, o que a
torna um material multifuncional (Huang et al., 2003).

Diante dessas propriedades, nota-se um aumento gradativo quanto
as aplicacoes das nanofibras em diferentes setores. Destacam-se aplica-
¢oes na medicina, como meios para encapsulamento e liberacao controla-
da de farmacos (Kamble et al., 2017), scaffolds aplicados em engenharia
tecidual (Yu et al., 2014) e curativos para regeneracao da pele (Kamble
et al.,, 2017). No setor de energia (Kenry; Lim, 2017), tem-se a aplicacao
de nanofibras em células solares (Li et al., 2014), ultracapacitores (Gao et
al., 2012), fotocatalise (Shi et al., 2014), além de baterias e células com-
bustiveis (Zeng et al., 2014). Ainda, podem ser usadas como dispositivos
voltados para tratamento de agua (Wang et al., 2014), em sistemas de fil-
tracdo de agua (Zhuang et al., 2013) e ar (Wang et al., 2018), na adsorgao
de contaminantes (Farias et al., 2020; Li et al., 2020) e para fabricacao de

sensores (Miranda et al., 2020).

TECNICAS DE FIACAO

Baseada no fendbmeno de atomizacdo eletro-hidrodinédmica, a eletrofia-
cdo é a técnica de fiacdo mais explorada na literatura. Isso se deve a sua
adaptabilidade a diversos materiais poliméricos e capacidade de produzir
fibras muito finas, com diametros entre 40 nm e 2 um (Medeiros et al., 2009).
Nesta técnica, € aplicada uma carga elétrica a solucdo polimérica de forma a
gerar forcas repulsivas (Subbiah et al., 2005). Quando tais forcas superam a
tens3do superficial do polimero em uma determinada voltagem critica, leva-
-se a geracao de um jato a partir de uma gota da solucdo polimérica formada
na ponta da agulha do sistema, o qual é direcionado a um coletor com carga
elétrica oposta a da solucdo (Medeiros et al., 2009). A elevada razdo entre a

superficie e o volume do jato facilita a ocorréncia da evaporagao do solvente,
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propiciando a constituicao de fibras finas sobre o coletor (Medeiros et al.,
20009; Parize, 2016).

Embora o processo de eletrofiacao apresente potencial para a forma-
cao de fibras em escala nanométrica em comparacao com as demais téc-
nicas, ha certas limitacdes quanto a eficiéncia de producdo e restricao a
utilizacdo de solventes com baixas constantes dielétricas (Medeiros et al.,
2009). Tais solventes ndao sao adequados a eletrofiacdo, visto que geral-
mente sao considerados apolares, nao favorecendo a mobilidade de cargas
na solucdo, uma propriedade necessaria para aumentar a condutividade e
favorecer a posterior formacao de fibras (Oliveira et al., 2011; Silva; Oliveira;
Medeiros, 2015). Como alternativa, surgem outras técnicas como solution
blow spinning, centrifugal spinning, template synthesis, phase inversion,
spinneret-based tunable engineered parameters (STEP) ou drawing tech-
niques. Entre as técnicas mencionadas, solution blow spinning e centrifugal
spinning sao relatadas como as mais vantajosas em relacdo a escalabilidade
(Stojanovska et al., 2016; Dias et al., 2020; Song; Li; Wu, 2020).

Fiacao por sopro em solucao

O processo de fiacao por sopro em solucao utiliza elementos conceitu-
ais da eletrofiacao e da fiacao no estado fundido para a producao de fibras
com didmetros nas escalas micro e nanométrica. A técnica permite a pro-
ducdo de fibras com didmetros equivalentes aos obtidos pela eletrofiacdo,
porém, cerca de uma a duas ordens de grandezas inferiores aos produzidos
por meio das técnicas convencionais de fiacdo (Oliveira et al., 2011; Silva;
Oliveira; Medeiros, 2015; Dias et al., 2020). Caracteriza-se por apresentar
alta produtividade e baixo custo, viabilizando a producao de fibras em esca-
la comercial (Oliveira et al., 2011). Nesta técnica ndo é necessario o uso de
altas voltagens como na eletrofiacdo, o que € vantajoso no sentido de per-
mitir a fiacdo simultanea de células ou outros materiais tais como proteinas,
vitaminas e hormdnios (Oliveira et al., 2011). As fibras produzidas podem
ser depositadas sobre qualquer tipo de superficie, inclusive tecidos vivos
(Paschoalin et al., 2017).
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A Figura 1 apresenta o aparato experimental da técnica de fiacdo por

sopro em solucao.

FIGURA 1 — REPRESENTACAO DO APARATO EXPERIMENTAL EMPREGADO NA
FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO
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Fonte: As autoras (2020).

Apds a preparacado da solucao polimérica a ser fiada, esta € inserida no
interior de uma seringa, a qual é acoplada a uma bomba de seringa responsa-
vel por manter a taxa de alimentacao da solucdo polimérica constante (Pari-
ze, 2016). Um cilindro de gas comprimido ou um compressor € utilizado para
o fornecimento de gas, frequentemente ar, nitrogénio ou argonio, sob uma
determinada pressao, a qual é controlada por um mandmetro e selecionada
de acordo com a necessidade do experimento (Vaz; Vieira Costa; De Morais,
2017). A seringa contendo a solucdo polimérica e o gas comprimido sdo co-
nectados a um sistema de bocais concéntricos, onde a solucdo polimérica é
alimentada na agulha interna, cuja projecao pode ser ajustada, enquanto o
fluxo de gas é efetuado na agulha externa (Parize, 2016).

A solucao polimérica é alimentada através da agulha interna até atingir
a agulha externa, local onde a pressao € mais elevada (P1) devido ao fluxo
de gas pressurizado (Medeiros et al., 2009). Esta pressao reduz-se a pressao

atmosférica (Patm) na saida da agulha, promovendo o aumento da velocida-
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de do gas passando ao redor da agulha interna, conforme o principio de Ber-
noulli de convers3ao da variacao da pressao em energia cinética (Parize et al.,
2016). A geometria das agulhas leva a criacdo de uma regido de baixa pres-
sao (P2) nas adjacéncias da agulha interna, de maneira a constituir uma gota
de solucdo polimérica na ponta (Medeiros et al., 2009). Tal gota adquire um
formato cbnico, similar ao cone de Taylor verificado na técnica de eletrofia-
cao, estando sua deformacdo associada a acao de forcas de arraste, devido
a diferenca de pressao promovida pela passagem de gas através da agulha
externa, promovendo, posteriormente, a formacao de um jato de solucao
polimérica a partir do estiramento do cone (Silva; Oliveira; Medeiros, 2015).

Uma vez que o jato de solucdo é expelido, este ¢ acelerado até ser depo-
sitado sobre o coletor, o qual pode permanecer em condicdo estatica ou ro-
tacionar a uma velocidade pré-determinada e encontra-se posicionado a uma
certa distancia de trabalho. Durante este trajeto, tem-se a evaporacao do sol-
vente, verificando-se ao final do processo a formacao de fibras com didmetros
nas escalas micro ou nanométrica, dependendo das condicdes de processa-
mento (Parize, 2016).

A morfologia e as propriedades das fibras produzidas com a fiacao por
sopro em solucao dependem de parametros relacionados a solucdo polimé-
rica e ao processamento, os quais podem ser alterados de forma a conferir as
propriedades e caracteristicas desejadas para as fibras. Relativamente aos
parametros da solucdo, destacam-se sua viscosidade, concentracdo, tensao

superficial, massa molar e volatilidade do solvente (Oliveira et al., 2011).

PREPARACAO

Preparo da solucao polimérica para fiacao

Durante a selecdo dos polimeros e preparo da solucao de fiacdo, alguns
parametros devem ser considerados, dentre eles est3do a viscosidade e a tensao
superficial da solucdo, a concentracdo e a massa molar do polimero e o solvente
adequado, principalmente quanto a volatilidade.

O parametro determinante para produzir fibras a partir do polimero
em solucdo na fiacdo por sopro é o comportamento viscoeldstico do mate-
rial. Para produzir fibras, a solucdo polimérica deve apresentar viscosidade

adequada e escoar continuamente quando submetida as forcas externas.
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E necesséria uma concentracdo minima de polimero para a interac3o entre
as moléculas ter um comportamento viscoeldastico para uma fiacao bem-su-
cedida. A concentracao ou viscosidade minima, em geral, esta associada a
um nivel de emaranhamento das cadeias no regime semidiluido. Deve-se
encontrar um intervalo de concentracdo com propriedades viscoelasticas
adequadas para cada material usado na fiagao.

Outro parametro importante é a massa molar do polimero, pois normal-
mente o emaranhamento das cadeias € menor em polimeros de baixa massa
molar, podendo impedir o estiramento na forma de um jato ou fibra poliméri-
ca. Para polimeros de massas molares menores, pode-se aumentar a concen-
tracdo do polimero na solucdo. J4 com aumento exagerado da concentracao,
a viscosidade pode ser demasiado alta e impossibilitar a fiacao antes do ema-
ranhamento das cadeias.

Considera-se, para a fiacao, altas massas molares acima de 100.000,
sendo as baixas entre 30.000 a 50.000 g.mol™. O solvente também influen-
cia a fiacdo, em trés processos principais: i) secagem das fibras por sua taxa
de evaporacao; ii) formacao de droplets, modificando a tensao superficial do
fluido; e iii) emaranhamento das cadeias devido a interacdo solvente-poli-
mero. Uma interacao polimero-solvente fraca pode gerar droplets devido a
retracdo das moléculas apds estiramento no formato de fibras. Para obter
mantas poliméricas € necessario estudar diferentes concentracdes do po-
limero em relacdo ao volume do solvente (% m/v), assim como diferentes

solventes, visando a producao de fibras sem defeitos.

Ajuste dos parametros de fiacao

Apesar dos parametros relacionados as caracteristicas da solugdo polimé-
rica serem de ampla relevancia para a obtencdo de fibras mais homogéneas
e com boas propriedades, os parametros de processamento também sdo im-
prescindiveis, visto que a escolha adequada pode influenciar na formacao, mor-
fologia e propriedades do produto final. De maneira especifica, os principais
parametros do equipamento compreendem a taxa de alimentacdo da solucdo, a
pressao aplicada ao gas, a distancia de trabalho, a velocidade de rotacdo do co-
letor (caso nao seja mantido estatico) e os parametros ambientais (temperatura
e umidade relativa). (Oliveira et al., 2011; Dadol et al., 2020).
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A taxa de alimentacdo da solucdo polimérica esta intrinsicamente rela-
cionada a estabilizacdo do jato e a formacdo de fibras continuas, uma vez que,
conforme a solucdo € ejetada na ponta da agulha, esta deve ser continua para
que nao ocorra interrupgao do processo. A taxa de alimentacao pode influen-
ciar tanto na formacao das fibras quanto no didmetro. De maneira geral, o uso
de menores taxas possibilita a producao de fibras com didmetros menores,
enquanto maiores taxas podem impossibilitar a evaporacao do solvente du-
rante o trajeto da solucdo até o coletor (Oliveira et al., 2011).

A diferenca de pressao ao redor da ponta da agulha, como mencionado
anteriormente, estd associada a forca de arraste, responsavel pelo estira-
mento do jato de solucdo polimérica propiciando a formacdo das fibras. A
pressao deve ser selecionada de acordo com a necessidade do experimento,
visto que, para diferentes viscosidades das solugdes formuladas exigem-se
diferentes forcas de arraste e, consequentemente, pressoes, para que haja a
deformacao e o alongamento do fluido (Oliveira et al., 2011). Na literatura,
o efeito da pressdo sobre o didmetro das fibras produzidas é controverso
(Oliveira et al., 2011). Pressoes elevadas implicam em maiores forcas de ar-
raste, de forma que a quantidade de material estirado seja maior, formando
fibras com diametros maiores. Em contrapartida, para altas pressoes, a ve-
locidade do gas passando através da agulha externa é elevada, ocasionando

uma evaporacao mais acentuada do solvente (Oliveira et al., 2011).

Coleta das fibras e parametros ambientais

Na fiacdo por sopro em solucdo ndo € necessario usar um aparato es-
pecifico para a coleta das fibras, que podem ser diretamente depositadas
nos mais diferentes substratos. Como exemplos, podem ser citados papel,
metal ou plastico, tecido vivo (Chen et al., 2017) e coletores com diferentes
geometrias, que podem ser projetados e usados com rotacdo, estaticos ou
em formatos tridimensionais (Sahay; Thavasi; Ramakrishna, 2011).

O método mais usual para coleta consiste em um coletor cilindrico ro-
tativo recoberto por papel aluminio e com velocidade de rotacdo contro-
lada (Medeiros et al.,, 2009; Teno; Gonzalez-Gaitano; Gonzalez-Benito,

2017). Também podem ser usados coletores estaticos, como placa de Petri
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(Chen et al., 2017), grades metalicas (Sett; Stephansen; Yarin, 2016) e de
teflon (Behrens et al., 2016). Os coletores ainda podem ser projetados para
gerar uma estrutura tridimensional ou, por exemplo: um par de tubos alinha-
dos paralelamente para o alinhamento das fibras, como o desenvolvido por
Jia et al. (2013); na forma de gaiola, como reportado por Wang et al. (2017),
o qual permite a passagem de ar para produzir uma estrutura altamente po-
rosa; um arranjo circular de hastes curvadas com rotacao, desenvolvido por
Liang et al. (2017); uma camara de vidro fechada com aquecimento e coletor
circular para produzir fibras na forma de “bolas de algodao” (cotton-wool),
como apresentado por Medeiros et al (2021).

A distancia de trabalho compreende a distancia entre o sistema coaxial
e o coletor. O ideal é que a distancia de trabalho tenha um valor minimo para
que, durante o trajeto das fibras em direcao ao coletor, ocorra a completa
evaporacao do solvente e um valor maximo, suficiente para que as fibras
sejam depositadas sobre o coletor (Bhardwaj; Kundu, 2010).

Por fim, parametros ambientais, tais como umidade relativa e temperatura
também influenciam o processo de fiacdo. Baixos valores de umidade relativa
facilitam a evaporacao do solvente, possibilitando a formacao de fibras mais
homogéneas (Bhardwaj; Kundu, 2010). Altos valores, em contrapartida, pro-
piciam a unido das fibras devido a presenca de solvente no ambiente (Cui et
al., 20006). O efeito da temperatura influencia, sobretudo, na viscosidade das
solucoes e na taxa de evaporacao do solvente, alterando a morfologia das fibras
(Hofmann et al., 2018).

Caracterizacao

O processo de rapida solidificacdo do polimero na técnica de fiacao
por sopro em solucao pode gerar morfologias variadas, tais como nanofi-
bras rugosas, lisas ou porosas. Uma caracterizacao das fibras nanoestru-
turadas deve incluir resultados de morfologia com microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), de transmissao (MET) e microscopia de forca atémi-
ca (MFA). As fibras podem ser caracterizadas por MEV para determina-
cao do tamanho, didmetro, porosidade, tamanho de poros e uniformidade

das nanofibras. Para cada ensaio, cerca de 100 a 1000 nanofibras sao
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medidas com um software e os dados de tamanho de fibras sao analisa-
dos estatisticamente.

No caso de nanofibras compdsitas, a distribuicdo dos nanomateriais
ao longo das fibras pode ser verificada com MET. Com MFA é feita carac-
terizacao morfoldgica dos materiais em nivel molecular entre uma ponta
de contato e a superficie a ser analisada. As medidas de MFA s3o reali-
zadas localmente na interface do polimero puro e/ou de misturas de poli-
mero com outros materiais, percorrendo areas de centenas de angstrons
quadrados, fornecendo a topografia da superficie das fibras.

Quanto a caracterizacdo estrutural, a espectroscopia no infraverme-
lho é usada para identificar os grupos funcionais e as interacdes a nivel
molecular. Analises térmicas, como a calorimetria exploratdria diferen-
cial, sdo usadas para avaliar propriedades térmicas das mantas e possi-
veis mudancas estruturais (cristalinidade e transicoes de fase) em funcao
das condicOes experimentais usadas para produzir as nanofibras, devi-
do a rapida solidificacao dos polimeros durante a fiacdo. A cristalinida-
de também pode ser analisada por difracdo de raios-X. As propriedades
mecéanicas das mantas podem ser analisadas com analisadores dinami-
cos-mecanicos e o grau de hidrofilicidade pode ser verificado com dngulo
de contato (Oliveira et al., 2013; Paschoalin et al., 2017).

CONCLUSAO

A fiacao por sopro em solucao combina elementos da eletrofiacao e
fiacdo no estado fundido e apresenta vantagens em relacdo as técnicas
mais tradicionais, como alta produtividade, baixo custo, facilidade de ope-
racao e possibilidade de fiacdo com biomateriais, além de também produzir
fibras poliméricas em escala micro e nanométrica. No preparo da fiagao
por sopro em solucdo, devem ser considerados parametros da solugao po-
limérica e do processo de fiacdo que podem influenciar diretamente na
formacao e propriedades da fibra produzida. A técnica de fiacdo por sopro
em solucdo é uma importante alternativa para obtencao de nanofibras po-

liméricas, com grande potencial comercial, aplicaveis em diversas areas.
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