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1.1 Introducao

As pesquisas relacionadas
ao desenvolvimento de  materiais
nanoestruturados com  desempenho

aprimorado estdo em constante expanséo,
abrangendo &reas como quimica, fisica,
biologia, eletronica, ciéncia e engenharia
de materiais. Com o0 passar dos anos,
novos métodos de sintese, bem como
ferramentas para caracterizacdo e

manipulacéo foram desenvolvidos,
permitindo a obtencdo e aplicacdo de
diferentes nanomateriais com novas
estruturas, morfologias, composi¢bes e
propriedades para aplicacées em diversas
areas da ciéncia. O grande interesse nessa

classe de materiais se deve ao fato de suas
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propriedades serem significativamente
diferentes daquelas apresentadas por
materiais na micro- e macroescala
(conhecidos como materiais volumétricos,
do inglés, bulk materials)."?

Os nanomateriais s&o definidos
como materiais que apresentam algumas
de suas dimensbes na nanoescala (ou
seja, entre 1 e 100 nm)."® Do ponto
de vista de sua dimensionalidade, os
nanomateriais podem ser classificados
em 0D, 1D, 2D e 3D,* conforme ilustrado
na Figura 1.1. Os nanomateriais de
dimensao zero (0D) apresentam as trés
dimensdes na nanoescala e incluem as
nanoparticulas e os pontos quanticos (do
inglés, gquantum dots). Os nanomateriais
unidimensionais (1D) apresentam uma
de suas dimensdes fora da nanoescala.
nanomateriais

Exemplos comuns de

1D incluem nanobastbes, nanotubos,
nanofios, nanofitas e nanofibras. Ja os
nanomateriais com apenas uma dimensao
na escala nanométrica (e.g., nanofolhas,
nanoplacas, filmes finos) sdo conhecidos

como nanomateriais bidimensionais (2D).
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A utilizacdo de nanomateriais OD, 1D e/ou 2D como blocos de construcéo pode levar a
formacdo de nanoestruturas tridimensionais (3D). Além disso, materiais que apresentam
poros de dimensdes nanométricas também séo classificados como nanoestruturas 3D.
Apesar de ndo possuirem nenhuma dimensdo externa na nanoescala, esses materiais
apresentam propriedades de sistemas nanoestruturados. Para mais detalhes sobre os
nanomateriais e suas propriedades, recomendamos aos leitores alguns artigos de revisao

e capitulos de livros disponiveis na literatura.’5°
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nanoparticulas inorganicas, nanofibras poliméricas, grafeno e seus derivados, redes metalorganicas (MOFs),
pontos quanticos de carbono, nanotubos de carbono, MXenes, MoS,, filmes finos aerogéis
fulereno nanofios metalicos

Figura 1.1. Representacao de nanomateriais 0D, 1D, 2D e 3D, onde D = dimensé&o do material.

Dentre as diferentes nanoestruturas, os nanomateriais 1D tém atraido cada vez
mais atencdo por suas vantagens relacionadas a grande area de superficie especifica,
propriedades mecanicas aprimoradas, transporte eficiente de elétrons ao longo de uma
direcao, possibilidade de construgdo de nanodispositivos, entre outras.’®'" Diferentemente
de outros nanomateriais, o desenvolvimento de nanoestruturas 1D foi lento até a década
de 1990 devido as dificuldades de sintese de nanoestruturas com morfologia, pureza
e composicao quimica adequadas/controladas.'? A partir da década de 1990, muitas
estratégias sintéticas foram desenvolvidas visando preparar varios tipos de nanomateriais
1D.'¥-'6 Dentre essas, a eletrofiacdo se destaca por ser um método simples, versatil e de
baixo custo para a producdo de mantas de micro/nanofibras (Fig. 1.2a-b) com elevada
porosidade e alta relacéo area de superficie/volume, as quais podem estar dispostas de
forma randdémica (Fig. 1.2c) ou orientada (Fig. 1.2d). Em geral, a eletrofiagdo permite a
producao de fibras continuas com estruturas cilindricas e didmetros variando de dezenas
de nanbmetros a varios micrébmetros. No entanto, fibras com didmetros inferiores a
1 nm também ja foram obtidas pela técnica.’”” Na literatura, as fibras eletrofiadas séo
frequentemente denominadas nanofibras quando seus didmetros séo inferiores a 500 nm,
enquanto que fibras ultrafinas sao aquelas com didmetros inferiores a 1 um.™
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Figura 1.2. (a,b) Fotografias de mantas de poli(acido latico). Reimpressa com permisséo da referéncia
1. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de fibras (c) randomicamente orientadas® e
(d) alinhadas?' de poliacrilonitrila. (c) Reimpressa com permissao da referéncia 2. Copyright 2022
American Chemical Society. (d) Reimpressa da referéncia 2' sob os termos da licenca Creative
Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2017 Y. Song, et al.

A técnica de eletrofiagdo permite a obtencdo de fibras com comprimento continuo,
didmetro ajustavel, composicao diversa e controlavel, e facil funcionalizacdo podendo,
portanto, apresentar propriedades customizaveis.??® Motivado por essas interessantes
caracteristicas, o interesse global na técnica de eletrofiagcdo tem crescido a cada ano, de tal
forma que mais de 39 mil artigos e patentes foram publicados nos Ultimos 20 anos, sendo
aproximadamente 50% desses trabalhos nos Gltimos 5 anos (Fig. 1.3a). Os avangos nessa
linha de pesquisa tém possibilitado a aplicagcéo de fibras eletrofiadas em diversas éareas,
incluindo meio ambiente, biomedicina, energia, sensores e alimentos (Fig. 1.3b).
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Figura 1.3. (a) Numero de publicacées cientificas e patentes em fungéo do ano relacionadas a
técnica de eletrofiagao. (b) Distribuicdo das publicagdes de acordo com as principais aplicacéo de
fibras eletrofiadas. Pesquisa realizada na base de dados Web of Science usando a palavra-chave

electrospinning, considerando dados até dezembro de 2022.

1.2 Aspectos histéricos do processo de eletrofiagcao

A eletrofiacdo envolve um processo eletrohidrodindmico (maiores detalhes no
Capitulo 3), no qual uma gota de um liquido € eletrificada para gerar um jato, o qual passa
por processos de estiramento e alongamento levando a formacgédo de fibras. A técnica
de eletrofiagdo pode ser considerada uma variante da eletropulverizagdo (do inglés,
electrospray), uma vez que ambas dependem do uso de um potencial elétrico para gerar
jatos de liquido. A principal diferenca entre os métodos reside na viscoelasticidade do
liquido envolvido e, portanto, no comportamento do jato. No processo de eletrofiacdo, o
jato deve ser mantido de forma continua para produzir fibras. Ja na eletropulverizacéo, o
jato se quebra em gotas, levando a formagdo de particulas.™

A Figura 1.4 apresenta um breve resumo de alguns importantes marcos historicos
relacionados ao desenvolvimento da eletrofiacdo. O principio fisico que fundamenta o
processo foi descrito pela primeira vez em 1600 por William Gilbert, o qual observou o
movimento de uma gota de um liquido sob a influéncia de um campo elétrico produzido pela
friccdo do ambar.?® No século XVIII, varios trabalhos fundamentais sobre a movimentagéao
de fluidos por forgas eletrostaticas foram reportados, incluindo os de Stephen Gray,*® Abbé
Nollet®" e George Bose.* Eles se dedicaram a estudar a relagcéo entre tenséo superficial e
forca eletrostéatica e seu efeito na emissao de goticulas de superficies liquidas por meio da
aplicagcéo de alta voltagem.??
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Figura 1.4. Breve resumo da histéria do desenvolvimento da técnica de eletrofiagdo. Adaptada com
permissao da referéncia 8. Copyright 2019 American Chemical Society.

Entre 1879 e 1882, Lord Rayleigh publicou uma série de trabalhos relacionados
com o comportamento de goticulas carregadas. No trabalho de 1882, ele calculou a carga
maxima (limite de Rayleigh) que uma gota de liquido poderia carregar antes que jatos
fossem ejetados da superficie do liquido.®®* Cooley e Morton patentearam em 1900 e 1902,
respectivamente, os primeiros dispositivos de eletrofiacdo.®* Mais tarde, entre 1929 e 1944,
importantes contribuicbes para o desenvolvimento da técnica foram dadas por Formhals,
que depositou 22 patentes cobrindo inUmeros aspectos do processo de eletrofiacdo.®® Em
1936, Norton solicitou a patente do processo de eletrofiacao por fusdo. Em 1938, Rozenblum
e Petryanov-Sokolov reportaram a producéo de fibras eletrofiadas de acetato de celulose,
as quais, em 1939, foram produzidas em larga escala pela fabrica Tver Carriage Works
para fabricacdo de membranas filtrantes para a producao de mascaras de gas, que desde
entdo sdo conhecidas na Russia como “filtros de Petryanov”.%¢ Mais tarde, de 1964 a 1966,
Taylor publicou uma série de trabalhos descrevendo matematicamente a mudanca de forma
esférica para conica de uma gota de solugé@o polimérica/polimero fundido sob a influéncia
de um campo elétrico.'® Especificamente, ele mostrou que se 0 campo elétrico aumentasse
além de um nivel critico, a gota esférica evoluiria gradualmente para um cone (comumente
referido como cone de Taylor) do qual emanaria um jato liquido.

Nos anos 90, varios trabalhos, notavelmente aqueles liderados por Darrell Reneker
e Gregory Rutledge,® 4 foram fundamentais para que a eletrofiagdo ganhasse atencéao
substancial tanto da academia quanto da comunidade industrial. Isso foi possivel gracas
a maior acessibilidade a microscopios eletrénicos capazes de caracterizar a morfologia/
tamanho de fibras em escala nanométrica. Em 1996, por exemplo, Reneker e Chun
empregaram a técnica de eletrofiacdo para producédo de fibras a partir de mais de 20
polimeros, incluindo 6xido de polietileno, poliamida, poliimida, poliaramida e polianilina.®® O
processo de eletrofiagdo coaxial foi introduzido pela primeira vez em 2003, possibilitando
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a obtencé@o de nanofibras a partir de dois ou mais tipos de solugdes poliméricas.*® Em
2004, Jirsak et al.“® inventou uma tecnologia de eletrofiacdo sem agulha e, em seguida, a
empresa tcheca Elmarco produziu a primeira maquina de eletrofiagédo industrial do mundo,
a Nanospider™. Desde entdo, diversos trabalhos e patentes envolvendo a técnica de
eletrofiagdo foram publicados, evidenciando seu potencial na obtencao de micro/nanofibras

para aplicacbes variadas.

1.3 Principios da técnica de eletrofiacao

A configuracdo mais simples de um sistema de eletrofiacdo consiste em quatro
componentes principais: uma fonte de alta tensdo, uma bomba de seringa, um capilar
(geralmente, uma agulha hipodérmica com ponta plana) e um coletor metalico,? conforme

ilustrado na Figura 1.5a.

(a) (b)

Nanofibras O o (ii) ;:::+
Solugdo polimérica 1 Capilar
| T"i@ (i) ;::::IIII:::::
Wi . -
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Figura 1.5. (a) Esquema de um aparato tipico de eletrofiagdo. Adaptada da referéncia 2® sob os termos
da licenga Creative Commons 3.0 Brasil (CC BY 3.0 BR). Copyright 2020 L.A. Mercante, et al. (b)
Esquema das etapas envolvidas no processo de eletrofiacao para formacgéao de fibras ultrafinas: (i)

a gota da solucéo polimérica € mantida na ponta do capilar por forgas de tensao superficial, (ii) a
aplicagé@o do campo elétrico cria cargas na superficie do liquido e, conforme a intensidade do campo
aumenta, a gota hemisférica é convertida em forma conica (cone de Taylor), (iii) quando as forgcas
eletrostaticas repulsivas superam a forgca de tensao superficial da solugéo, um jato de fluido carregado
€ ejetado da ponta do cone de Taylor, (iv) o qual é estendido na diregcdo do campo elétrico a medida
gue se move em diregao ao coletor.

Durante o processo de eletrofiagdo, a solugdo polimérica é forcada a passar
pelo capilar levando a formacdo de uma gota, a qual € mantida na ponta do mesmo por
forcas de tensdo superficial (Fig. 1.5b(i)).*” Em seguida, a aplicagdo do campo elétrico
na extremidade do capilar induz a formagéo de cargas na superficie do liquido. Com o
aumento gradual da tenséo elétrica, mais cargas sao acumuladas, elevando a densidade
das cargas superficiais que residem na gota. Enquanto a tensdo superficial favorece a
forma esférica da gota, para minimizar a energia livre de superficie total da gota, a repulséo
eletrostéatica tende a deformar a gota, de modo que sua area de superficie € aumentada
para atenuar a repulsédo.*® Teoricamente, a diferenca entre a tensao superficial da gota e
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sua forcga repulsiva, AP, é dada pela equagéo:24!

2y e?

AP="F - —
R~ 32egm?R*

onde y é a tens&o superficial (mN m™'), R é o raio da gota (m), e & a carga da gota (C), e g,
é a constante dielétrica (F m).

Quando o campo elétrico aplicado atinge um valor critico (V ), a superficie hemisférica
do fluido na ponta do capilar se alonga, adquirindo um formato conico, conhecido como cone

de Taylor (Fig. 1.5b(ii)). Neste caso, V_pode ser calculado a partir da seguinte equagéo:'s%

,  AHZ ([ 2L
V=0 (ln—)—— (0,117my)R, ,

onde H é a distancia entre a ponta do capilar e o coletor (cm), L é o comprimento do
capilar (cm) e R é o raio externo do capilar (cm). E importante destacar que V, depende
das propriedades do liquido (maiores detalhes no Capitulo 2), ou seja, quando um liquido
viscoso é usado, a tensao elétrica precisa atingir um valor critico capaz de gerar uma forca
de repulsao eletrostatica forte o suficiente para vencer a forga de tenséo superficial somada
a forga viscoelastica do liquido.' Quando as forgcas eletrostaticas repulsivas finalmente
superam a forga de tenséo superficial da solugdo, um jato do fluido carregado € ejetado
da ponta do cone de Taylor (Fig. 1.5b(iii)). O jato é estendido na diregdo do campo elétrico
a medida que se move em direcao ao coletor. Conforme ilustrado na Figura 1.5b(iv), o
jato inicialmente segue em uma linha aproximadamente reta (também conhecida como
secao de voo estavel), e esse espago € conhecido como regidao de campo proximo. Para
que o jato se mantenha, as propriedades viscoelasticas do fluido devem ser capazes
de suprimir a instabilidade de Rayleigh, evitando assim a ruptura do fluxo do liquido em
goticulas.*® Durante a aceleracdo do jato como uma linha reta, a tensé@o superficial e a
forgca viscoelastica no jato tendem a impedir que ele se mova para frente. Como resultado,
sua aceleragéo é gradualmente atenuada. Quando a aceleracgdo cai para zero ou se torna
constante, qualquer pequena perturbacao é capaz de desestabilizar o movimento retilineo
do jato, o qual entra no regime de campo distante (também conhecido como sec¢éo de voo
instavel).?2 Neste ponto, o jato comeca a divergir e se mover ao longo de uma trajetoria
espiral (Fig. 1.5(iv)). Na regido de campo distante, trés tipos de instabilidade podem afetar
o jato eletricamente carregado: a classica instabilidade de Rayleigh e as instabilidades
axissimétricas e de flexao (chicoteamento).**“* As interacdes entre as cargas presentes no
jato e o campo elétrico externo governam esses trés tipos de instabilidades, fazendo com
que o jato se alongue na dire¢do de seu eixo.

Durante o processo de alongamento, o jato solidifica, formando fibras, devido a
evaporagao do solvente ou pelo resfriamento do polimero fundido. Quando o processo de
solidificacéo é lento, o alongamento do jato carregado pode durar mais tempo levando a
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formacéo de fibras com menores diametros. A etapa final do processo consiste na deposicéo
de fibras no coletor aterrado. As morfologias das fibras séo determinadas principalmente pelo
estagio de instabilidade de flexdo em que as fibras se encontram quando séo depositadas.'®
Apoés a deposicdo, a maioria das cargas nas fibras sdo rapidamente dissipadas através do
coletor aterrado. No entanto, devido a baixa condutividade elétrica da maioria dos materiais
empregados para obtencdo de fibras, uma quantidade mensuravel de cargas residuais
pode permanecer na superficie das fibras coletadas.®® Esse acimulo de cargas residuais
tende a repelir jatos com carga semelhante. Como resultado, a espessura de uma manta
de fibras de polimeros isolantes € geralmente da ordem de 0,5 a 1 mm.®5° Uma discusséo
mais detalhada sobre as etapas do processo de eletrofiacdo pode ser encontrada em
trabalhos disponiveis na literatura.8:2554:38.40.41.47.48.51-53

Diferentes parédmetros podem influenciar a morfologia das fibras eletrofiadas
resultantes, os quais podem ser amplamente classificados em: parametros de solucéo,
condicbes de processamento e pardmetros ambientais. Com o entendimento desses
parametros, € possivel produzir estruturas fibrosas com diferentes tamanhos e morfologias,
como sera apresentado no Capitulo 2.

1.4 Consideracodes finais

Os avancos na area de eletrofiagdo séo decorrentes de um esforco interdisciplinar,
o qual vem possibilitando explorar as potencialidades de micro/nanofibras de diferentes
tamanhos, morfologias e composicoes em diferentes aplicagdes. Acreditamos que
essa exploragdo é facilitada quando conceitos basicos necesséarios para entender as
abordagens de fabricacdo/aplicacao sdo disponibilizados de forma didatica. Dessa forma,
esse livro tem como objetivo fornecer aos leitores os conceitos subjacentes a producéo,
caracterizagdo e aplicagdo de fibras eletrofiadas. Sendo assim, o Capitulo 2 tem como
objetivo dar seguimento ao presente capitulo, fornecendo ao leitor uma visédo qualitativa de
como os diferentes pardmetros e possiveis varia¢gdes do aparato experimental influenciam
o processo de eletrofiacdo e as nanofibras resultantes. Além disso, os diversos tipos de
fibras e as estratégias para modificacdo/funcionalizacdo também s&o abordadas tendo
em vista sua importéncia para aplicagcbes especificas. O Capitulo 3 apresenta uma
visdo matematica do processo de eletrofiacdo capaz de descrever os fenémenos fisicos
envolvidos no processo. No Capitulo 4 sdo apresentadas as principais técnicas de
caracterizagcdo empregadas para avaliacdo das caracteristicas morfologicas, estruturais,
mecanicas, térmicas e de superficie de fibras eletrofiadas. O Capitulo 5 aborda a producao
de fibras a partir de biopolimeros e residuos industriais. Os aspectos envolvidos na
obtencgéo de hidrogéis contendo fibras eletrofiadas para aplicagéo em liberacao controlada
de solutos sdo apresentados no Capitulo 6. Diferentes aplicagdes de fibras eletrofiadas
séo apresentadas nos dez capitulos seguintes. Especificamente, nos Capitulos 7 e 8 séo
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destacadas as aplicacdes de fibras eletrofiadas na area biomédica. Os Capitulos 9 e 10
apresentam conceitos e exemplos de fibras eletrofiadas para filtracdo de ar e remogéo de
poluentes em meios liquidos, respectivamente. Ja a aplicagdo em processos fotocataliticos
é abordada no Capitulo 11. Exemplos de sensores quimicos sdo apresentados no
Capitulo 12. O uso de fibras eletrofiadas para biofixacdo de CO, em cultivos de microalgas
e em embalagens ativas e inteligentes para alimentos é destacado nos Capitulos 13 e 14,
respectivamente. Os Capitulos 15, 16 e 17 abordam o uso de nanofibras em aplica¢des
de energia. No Capitulo 18 sdo apresentadas estratégias de processamento avangado
de fibras eletrofiadas empregando laser de pulso ultrarrapido, bem como de utilizagéo de
nanofibras eletrofiadas em lasers aleatorios. Ja o Gltimo capitulo (Capitulo 19) apresenta
0s aspectos relacionados a producgéao de fibras em larga escala por eletrofiagéo e por outros
métodos alternativos.
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