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Resumo: Em artigo de revisdo anterior'l, o processo de eletrofiacdo foi discutido, incluindo suas bases tedricas e experimentais, e a
obtencdo de diferentes nanofibras de materiais poliméricos. Neste segundo artigo de revisdo, sdo abordados os aspectos relacionados
a aplicacdo de materiais eletrofiados em diferentes dreas, como médica, agricola, sensores, processamento de outros materiais, entre
outras. Sao também discutidas as técnicas de caracterizacdo utilizadas mais frequentemente nestes materiais, e suas potencialidades. Esta
segunda revisdo € complementar a anterior e segue, em seus aspectos gerais, a mesma terminologia.
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Electrospinning of Polymers in Solution. Part Il: Applications and Perspectives

Abstract: In our previous review!'l, the process of electrospinning was discussed on the basis of theoretical and experimental aspects
toward preparation of different polymeric nanofibers. In this second review, we focus on the aspects related to the application of
electrospun materials in various fields such as medicine, agriculture, sensors, and processing of other materials. We discuss the most often
characterization techniques used for these materials and their potential. This review complements the previous one and uses the same

terminology.

Keywords: Electrospinning, nanocomposites, catalysis, sensors, blends, microscopy, X ray scattering.

Aplicagdes

Aplicagoes da eletrofiagdo no processamento de outros
materiais a partir de precursores poliméricos

A enorme gama de possibilidades abertas pelo processo de
eletrofiagdo permite que diferentes aplicagcdes sejam derivadas
destes materiais, desde aplicacdes objetivas para o polimero em
questdo até outras, ndo tdo usuais, como o processamento de
precursores de outros materiais.

Assim, uma das aplicacdes do processo de eletrofiagdo € a
preparagdo de nanofibras ceramicas através do tratamento térmico
dos compésitos eletrofiados. Neste caso, a solugdo precursora
contém obrigatoriamente um polimero, o material ceramico e o
solvente>™. Com este objetivo, Li e Xial® prepararam nanofibras
de TiO, anatase utilizando uma solu¢do precursora contendo
poli(vinilpirrolidona) (PVP), tetraisopropéxido de titanio e etanol.
As mantas obtidas foram calcinadas em temperatura de 500 °C
resultando em nanofibras de TiO, anatase com didmetros na
faixa de 20 a 200 nm. Azad"' fabricou nanofibras transparentes
de alumina (ALO,) utilizando uma solugdo precursora de
2,4 — pentanodionato de aluminio em acetona misturada com uma

solucdio de PVP solubilizado em etanol. Estes compdsitos foram
tratados termicamente, aquecidos e sinterizados, nas temperaturas
de 1000, 1300 e 1500 °C por 1 hora em dois estdgios. Assim,
os autores conseguiram preservar a morfologia do compdsito
eletrofiado, obtendo nanofibras de alumina cristalinas e com alta
purezal!.

Assim como as nanofibras cerdmicas, as nanofibras e os
nanofios metélicos t€ém propriedades tinicas!®?, as quais fazem com
que estes materiais tenham potenciais aplicagdes nas mais diversas
dreas como nanoeletrénica, nanofiltracio e nanossensores”!.
Com isso alguns autores estdo se dedicando ao estudo de fibras
metdlicas obtidas através do método de eletrofiagdo!®!3,

Bognitzki et al."”! reportaram a obten¢do de nanofibras de
cobre obtidas através da eletrofiagdo de uma solugdo contendo
poli(vinil butiral), PVB, e nitrato de cobre, Cu(NO3)2. O processo
de eletrofiacdo foi empregado sob condi¢des padrdo obtendo-se
fibras com um diametro médio de 550 nm. Apds tratamento térmico
em ar atmosférico os autores notaram a degradacdo do PVB. Um
tratamento térmico posterior, em atmosfera de hidrogénio, resultou
na formagdo de nanofibras de cobre com diametro da ordem de
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270 nm. Essa redu¢@o no didmetro foi atribuida a perda de massa de
PVB durante a etapa de sua degradagao!®.

Pol et al.l'” obtiveram nanofibras de ouro a partir da calcinagéo
de mantas de poli(dcido acrilico), PAA, contendo HAuCl,.3H,0
como precursor. As fibras apresentaram didmetro médio da
ordem de 50 nm a poucos micrometros. As propriedades elétricas
e eletroquimicas do ouro foram confirmadas por medidas de
condutividade elétrica e voltametria ciclica.

Wang e Liu em 2009 investigaram nanofibras de SnO,
dopadas com ferro obtidas por eletrofiagdo como materiais sensores
a etanol. Inicialmente os autores prepararam uma solugdo de cloreto
de estanho, cloreto de ferro e PVP. Esta solugdo foi eletrofiada
e calcinada para remog¢do da fase orgdnica. As nanofibras com
didmetro médio da ordem de 90 nm foram empregadas num sistema
de sensoriamento de gases para deteccdo de etanol. Os sensores
apresentaram limite de detec¢do da ordem de 10 ppm de etanol.

Wu e seu grupo!’® estudaram as propriedades magnéticas de
nanofibras de ferro, niquel e cobalto obtidas por eletrofiacdo. As
nanofibras metdlicas apresentaram propriedades ferromagnéticas
com aumento em sua coercividade. Os autores também obtiveram
fibras metdlicas alinhadas e uma fibra da liga terndria FeNiCo.
Estas novas nanofibras magnéticas tém potencial para emprego
em sensores magnéticos, magnetos flexiveis e dispositivos de
armazenamento de dados.

Aplicagées da eletrofiagdo no processamento de nanocompasitos
de matriz polimérica e blendas

O processo de eletrofiagdo também tem sido usado para preparar
nanocompdsitos com diferentes aplicacdes!'*!. Dentre os sistemas
matriz polimérica/carga pesquisados, vdrios trabalhos enfocam
a utilizacdo de nanotubos de carbono como reforgos na matriz
polimérica devido as dtimas propriedades destes materiais, como
por exemplo, mecanica e elétrica!'*!"l. Entretanto, as propriedades
desses nanocompdsitos estdo diretamente relacionadas ao
alinhamento do nanotubo na matriz polimérica, o qual € dificil de
ser obtido por meio de métodos convencionais. Com este objetivo
Ko et al." obtiveram nanocompdsitos com os nanotubos de carbono
paralelos ao eixo das fibras de poli(acrilonitrila), PAN. Sen et al.l'”}
prepararam nanofibras na faixa de 50-100 nm de poliestireno (PS)
refor¢adas com nanotubos de carbono e obtiveram nanotubos de
carbono paralelos ao eixo das fibras de poliestireno/nanotubo. Com
a funcionalizacdo do éster do nanotubo para depois ser eletrofiado,
obtiveram uma nanofibra de poliuretana (PU)/nanotubo com um
aumento da resisténcia a tracdo e do modulo eldstico de 104 e 250%,
respectivamente, em relacdo a membrana eletrofiada de PU pura.

Shao et al.'¥ prepararam nanofibras de PVA/SiO, com
diametros na faixa de 200-400 nm. Os autores observaram que com
o aumento do carregamento de silica as nanofibras apresentaram
uma maior estabilidade térmica e uma diminui¢éo da cristalinidade.
Son et al.'8 reportaram nanofibras de acetato de celulose/Ag
com propriedades bactericidas. Neste caso, as nanoparticulas de
Ag com didmetros médios de 21 nm foram geradas através da
irradiagdo das mantas com lampada UV. Estas mantas apresentaram
uma atividade antibacteriana de 99,9% depois de 18 horas de
incubagdo. Costa et al.'” demonstraram que ¢ possivel preparar
nanocompésitos de PVA/Ag utilizando o processo de eletrofiagao,
sem o uso de agentes redutores ou qualquer tratamento térmico
posterior para reduzir a prata. As nanofibras obtidas, com didmetros
na faixa de 50-160 nm, apresentaram atividade antibacteriana frente
as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Em 2008, Medeiros et al.'! verificaram que as propriedades
mecanicas (médulo de elasticidade e resisténcia a tragdo) dos
nanocompésitos de PVA refor¢ados com nanofibrilas de celulose
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(CnF) foram aumentadas em cerca de 240% através da adicdo de
7% em peso de CnF sem mudancas significativas nos valores de
elongagdo na ruptura.

Li et al.’% estudaram nanofibras de poliamida 6 (PA6) e
nanocompositos de PA6/argila organicamente modificada (MMT)
(Cloisite-30B). Os autores obtiveram nanofibras de compdsitos com
diametros de aproximadamente 100 nm e observaram que para estas
fibras, o médulo de elasticidade aumentou 70% quando comparado
com as fibras de PA6. Lee et al. demonstraram que a incorporagio
de MMT na matriz de PVA melhorou a estabilidade térmica e a
resisténcia a tragdo do polimero®!l.

De forma semelhante a pesquisa em nanocompdsitos, a pesquisa
de blendas poliméricas visa o desenvolvimento de novos materiais
com propriedades intermedidrias ou mesmo superiores aquelas
observadas nos constituintes puros?>23. Além disso, nanoestruturas
poliméricas apresentam novas propriedades de interesse em diversas
areas como liberacdo controlada, biomateriais, estrutural, sensores e
de embalagens®. Com isso, diversos grupos de pesquisa estudam
nanofibras de blendas poliméricas obtidas por eletrofiacao!**?”!. Estes
estudos pretendem aliar as propriedades das blendas poliméricas ao
comportamento dos materiais na escala nanométrica.

Blendas poliméricas podem ser classificadas em misciveis ou
imisciveis. Ao se trabalhar com uma blenda imiscivel durante o
processo de eletrofiacdo, podemos obter uma morfologia de fase
dispersa em matriz e outra de fase co-continua. A eletrofiacdo,
partindo de homopolimeros de baixa massa molar tende a formacao
de uma estrutura de fase dispersa numa matriz devido a maior
mobilidade das moléculas*3!,

Choi et al. em 2008 aliaram as propriedades mecénicas
da blenda de poli(e-caprolactona)/coldgeno a excelente
biocompatibilidade e propriedade de adesdo celular do coldgeno.
Os autores verificaram que as nanofibras obtidas permitiram
uma orientacdo durante o crescimento de c€lulas do tecido dsseo
humano. Nanofibras da blenda de quitosana e poli(6xido de etileno)
(PEO) foram reportadas por Desai et al. em 20095, As blendas
desenvolvidas apresentaram excelentes propriedades em aplicagdes
envolvendo a membranas de filtracdo para ions de cromo em solugao.
Chen et al.”® estudaram as propriedades das blendas de néfion e
PAAR. A eletrofiagdo do polieletrdlito nafion requer a formagao de
uma blenda com outro polimero. A adi¢ao de um segundo polimero
a solucdo de nifion tem o objetivo inicial de promover um grau
de emaranhamento de cadeia dos polimeros em solu¢@o necessério
no processo de eletrofiagdo. No sistema estudado pelos autores, a
adi¢do de PAA a solu¢do de ndfion aumenta sua forga idnica, suprime
a formacdo de grandes agregados e, consequentemente, aumenta
a viscosidade da solucdo da blenda. As nanofibras formadas com
didmetro médio de 90 nm apresentaram elevada estabilidade em
dgua, o que indica uma variedade de aplicagdes como em cé€lulas
combustiveis.

Aplicagées da eletrofiagdo em engenharia tecidual medica

O emprego de nanofibras de materiais poliméricos
biocompativeis na substituicio de tecidos ou Orgdos em seres
humanos, objetiva um rdpido processo de recuperaciio através da
otimizagdo na interacdo tecido-implante. Entre suas propriedades
mais importantes para a utilizacdo em tecidos, podemos citar a
elevada drea superficial, boa elasticidade e permeacdo a gases.
Na literatura foi reportada a aplicagdo destas nanofibras como
parte de préteses®!!, vasos sanguineos?, pele artificial®,
biossensores*!! e liberacdo controlada de farmacos™!, scaffolds®®
e curativos®”. Alguns autores ji vém apontando a incorporacdo
de fatores de crescimento3%, farmacos™”, enzimas™®-** ou até
mesmo fragmentos de DNA nas nanofibras controlando a forma
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como estes materiais interagem com as células e o organismo do
individuo®!.

A pesquisa de materiais para substituicdo de pele € objeto
de estudo em virios grupos de pesquisa ao redor do mundo*+*".
Khil et al.’” pesquisaram a aplicag@o de nanofibras de poliuretana
como pele artificial. Elas apresentaram controle da evaporacio
de dgua e excelente permeabilidade a oxigénio. Além disso,
nenhuma toxicidade ou permeabilidade a agentes exdgenos foi
observada. Os estudos histolégicos demonstraram uma maior taxa
de crescimento epitelial. Em seus trabalhos Luu et al.**! obtiveram
mantas eletrofiadas de um copolimero em bloco de poli(lactideo)-
poli(etilenoglicol) (PLAG) contendo fatores de crescimento e
diferenciagdo celular.

Embora infecgdes sejam complicagdes potenciais, a possivel
formacéo de uma cdpsula fibrosa entre o material e o tecido também
pode levar a rejeicdo e até mesmo expulsdo do implante®!. A
incorporagdo de farmacos a matrizes poliméricas tem a principal
finalidade de tratar estas infeccdes e processos inflamatdrios a fim
de se evitar a rejeicdo do implante. Kim et al.*¥) incorporaram um
antibidtico (Mefoxin) a solu¢do de PLAG em DMF e notaram que
este influéncia na morfologia e didmetro das fibras. A adi¢do de 5%
em peso de antibidtico levou ao aparecimento de contas e a uma
reducio no didmetro médio das fibras. Através de estudos por UV-
VIS e 1H-RMN os autores reportaram que a estrutura do farmaco
se manteve inalterada mesmo apds a eletrofiagdo. Testes in vitro
indicaram que o farmaco também ndo perdeu sua funcionalidade
mesmo apods o processo de eletrofiacao.

Umatendénciacadavezmaisfrequentenapesquisaemengenharia
de tecidos é o desenvolvimento de scaffolds tridimensionais em
nanoescalal®®!. Estas matrizes tém como principal objetivo o controle
do crescimento celular. A estrutura das nanofibras obtida através da
técnica de eletrofiacdo € ideal, pois sua dimensdo se assemelha a dos
componentes da matriz extracelular, e pode simular um ambiente
fibrilar. Isso permite uma elevada organizagdo celular, reducio da
apoptose e necrose celular e permanéncia da funcionalidade das
células™!. As nanofibras apresentam elevada porosidade e relagdo
area/volume, o que possibilitam uma boa adesdo e proliferacdo
celular neste ambiente!*!.

Baseando-se nestes conceitos, Xu et al.’% realizaram estudos
sobre crescimento e proliferagdo de cé€lulas da artéria corondria
humana em matrizes constituidas de filmes e nanofibras obtidas
por eletrofiacdo do copolimero poli(L-lactideo-co-g-caprolactona)
(75:25). As fibras apresentaram didmetro médio da ordem de
500 nm e topografia alinhada. Esta arquitetura foi desenvolvida
com o intuito de imitar o ambiente extracelular presente na camada
intermedidria da artéria humana. Com isso os autores investigaram
a interacdo entre as células do musculo liso da artéria corondria
com filmes obtidos por casting como controle e as nanofibras. Os
resultados obtidos indicam que as células se orientaram no mesmo
sentido de orientag@o das nanofibras, além de que a adesdo e taxa de
proliferacdo das mesmas foi significativamente superior no caso das
nanofibras quando comparado com o controle.

Estes resultados sugerem um efeito sinérgico das propriedades do
copolimero sintético biodegradavel com as dimensdes e arquitetura
em nanoescala que imitam o ambiente extracelular natural e desta
forma replica as condi¢des encontradas pelas células na estrutura
cardiovascular. Uma andlise da literatura®#>3'52 torna evidente
que as células respondem de forma diferenciada quando sujeitas
a matrizes de crescimento tridimensional quando comparadas
com as matrizes bidimensionais. Esta diferenca € atribuida muitas
vezes a0 mimetismo do ambiente extracelular natural encontrado
pelas células quando submetidas as nanofibras. Um préximo passo
neste campo de pesquisas considera a melhoria das propriedades
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mecanicas das nanofibras através da incorporagéo de cargas®% ou
mesmo pds-tratamento térmico destas nanoestruturas®>4,

Aplicagoes da eletrofiagdo em sensores

No que tange as aplicacdes em sensores, o aumento da drea
especifica € geralmente entendido como um meio para aumentar
a sensibilidade dos dispositivos. Além disso, a possibilidade
de controlar o alinhamento das fibras também ¢ vista como uma
maneira de controlar a resposta sensorial.

O primeiro relato de uso de nanofibras poliméricas para
aplicagdo em sensores € devido a Wang et al., em 20025, Um
sensor fluorimétrico a base de PAA com grupo pireno pendente
foi utilizado para detec¢do de Hg, Fe*, e 2,4-dinitrotolueno com
duas ou trés ordens de magnitude em melhoria da sensibilidade
em relag@o a filmes preparados anteriormente. Em 2004, Liu et al.
156 demonstraram a construgdo de um sensor para amdnia com
sensibilidade melhorada a partir da manipulac¢do de uma tnica fibra
de poli(anilina) (PANI)/poli(6xido de etileno) (PEO), preparada por
eletrofiacdo. Wang apresentou mais uma inovagdo na area, com o
relato de um sensor fluorimétrico baseado em uma manta de acetato
de celulose eletrofiada recoberta com um filme automontado de
(PAH/H-PURET)"®". A sensibilidade neste caso foi menor que
o valor anteriormente obtido, porém demonstra a viabilidade da
automontagem sobre nanofibras para obten¢do de dispositivos.

Luoh e Hahn'®¥! utilizaram nanofibras com particulas de 6xido
encapsuladas para melhorar a adsorgéo de CO, e permitir detecgdo
melhorada por FTIR. Manesh et al.®” fabricaram nanofibras de
poli(difenil anilina) compostas com poli(metil metacrilato) para uso
como sensor resistivo de amonia; o resultado obtido € compardvel ao
de sensores baseados em filmes de polimeros condutores. Tao et al.[%!
utilizaram uma técnica mista de sol-gel seguido de eletrofiagdo para
produzir nanofibras de porfirinas ligadas por organossilanos. Tais
fibras foram utilizadas para detecgao fluorimétrica de trinitrotolueno
em fase vapor, com desempenho comparavel ao obtido por sensores
baseados em filmes de polimeros condutores. Haynes e Goumal®!l
preparam sensores a base de polianilina na forma leucoesmeraldina
embebida em acetato de celulose e aplicaram a detec¢do de NO, e
pH da fase vapor de solugdes aquosas, visando simular a analise
destes pardmetros na respiracdo humana. Os sensores tiveram
um tempo de resposta tipico de 5 minutos, porém tornaram-se
rapidamente envenenados por NO,.

Yoshimatsu et al.”! prepararam nanofibras de poliestireno
dopado com 9,10-difenilantraceno para operar como matriz para
sensor cintilométrico de (S)-propanolol com base em reconhecimento
molecular por particulas molecularmente impressas. Foi demonstrada
a viabilidade da técnica, considerada pelos autores como um método
efetivo para preparagdo de sensores a base de nanofibras operando
por reconhecimento molecular. Kuo et al.'®*! avaliaram nanofibras
alinhadas de poli(metil metacrilato) contendo polifluorenos para
deteccdo fluorimétrica de DNA; os autores declaram que o sensor
baseado em nanofibras apresenta sensibilidade muito maior que o
baseado em filme fabricado por spin-coating do mesmo material,
porém os dados apresentados ilustram uma sensibilidade apenas
ligeiramente maior.

Tiwari et al.'®! demonstraram a fabricagio de sensores de
deformacio baseados em nanofibras de poli(e-caprolactona) (PCL)
incorporando negro-de-fumo condutivo. Conforme as fibras sdo
alongadas axialmente, ocorre uma redug¢do da percolacdo das
particulas de negro-de-fumo, reduzindo a condutividade do material.
Os autores apresentam uma modelagem do processo considerando
a aplicacdo de uma membrana deste material como filtro, sendo o
entupimento do filtro (e consequente estiramento da membrana)
monitorado pela variagio da condutividade. Rathfon et al.l
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desenvolveram sensores fluorimétricos para deteccio do gds cloro-
Sarin baseados em filmes e nanofibras de poliestireno incorporando
pirenoimina. Demonstrou-se que a sensibilidade na detecgdo
baseada em filmes e fibras € oito vezes maior do que em solugdo,
mas ndo houve diferenga entre a morfologia fibrilar ou em filmes.

Yoon et al.®® apresentam uma estratégia de diferenciagéo
colorimétrica de solventes organicos baseada na fabricacio
combinatéria de mantas eletrofiadas de PEO contendo
concentracdes variadas de dois derivados de polidiacetileno.
Diferentes padrdes de cores sdo obtidos conforme o solvente ao
qual as mantas foram expostas. Recentemente, Picciani et al.[’”!
produziram nanofibras condutoras de PANI/PLA com didmetros
na faixa entre 100 e 1000 nm. Estas nanofibras foram preparadas a
partir das solucdes das blendas de PANI dopada com TSA e PLA
em hexafluorisopropanol. As nanofibras obtidas sdo homogéneas,
indicando que existe uma boa interacdo entre a PANI e o PLA
na blenda. Apesar de a condutividade elétrica ser menor nas
nanofibras do que nos respectivos filmes preparados por casting,
estes materiais sdo bastante promissores para serem usados em
sensores, uma vez que a condutividade dos materiais € fortemente
dependente do didmetro das fibras. Costa et al.'! produziram filmes
de poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, na fase ferroelétrica 3, por
eletrofiagdo. Os autores verificaram que os filmes obtidos por
eletrofiagdo sdo compostos por nanofibras na fase § e com os eixos
das cadeias poliméricas orientados preferencialmente ao longo das
fibras. Devido a presenga exclusiva da fase 3, estas nanofibras tém
potencial para serem usadas em atuadores e sensores.

Em resumo, diversos principios de transdug@o (fluorimétrico,
condutométrico, colorimétrico) foram avaliados para diversos
analitos, principalmente gases e solventes. Nos casos em que a
comparagio foi feita com filmes do mesmo material, nio se observou
vantagens claras no uso de nanofibras, com raras exce¢des. Com o
constante crescimento dos estudos de aplicacdo de nanofibras para
aplicacdo em sensores, em breve serd possivel esclarecer em quais
situagdes a morfologia fibrilar efetivamente apresenta vantagem
técnica.

AplicagGes da eletrofiagdo em catalise

Aplicacdo de nanofibras em catdlise ¢ uma idéia que
naturalmente surge quando se considera a alta razdo comprimento-
didmetro destas estruturas. Porém polimeros normalmente nio
possuem propriedades que impliquem em efeitos cataliticos. Deste
modo, busca-se entdo o carregamento das fibras com catalisadores
tipicos, tais como particulas metdlicas, de semicondutores, e
enzimas; as nanofibras neste caso oferecem um suporte de alta
area especifica e razoavel estabilidade, aspectos fundamentais para
sistemas cataliticos.

Em 2004, Demir et al.|®! prepararam mantas de poli(acrilonitrila-
co-acido acrilico) recobertas de nanoparticulas de palddio, estas
preparadas pela redugdo (posterior a eletrofiagdo) de PdCl, com
hidrazinal®'. Palddio é um catalisador seletivo para hidrogenacdo
de dienos e olefinas, dentre outras aplicagdes. O controle do teor de
nanoparticulas de palddio pode ser feito tanto pela regulacdo do teor
de PdCl, adicionado quanto pelo teor de 4cido acrilico no polimero
eletrofiado. Chen et al." avaliaram a formagao de nanoparticulas de
palddio e prata em mantas de poli(acrilonitrila) através de irradiagio
com microondas. Controlando a composicao da solugdo precursora,
o didmetro das nanoparticulas pode ser controlado. Neste trabalho
porém, ndo foi avaliada a atividade catalitica das mantas.

Zhou et al.’! avaliaram a atividade fotocatalitica de
nanoparticulas de ZnS sintetizadas sobre mantas de PAN e
poli(metil metacrilato-co-butil metacrilato-co-dcido  acrilico)
obtidas de solucdes em dimetilformamida. As mantas contendo ZnS
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apresentaram atividade na foto-oxidac¢do de fenol em meio aquoso
mesmo apds seis ciclos de uso. Em 2010, Costa et al.l’? estudaram
as propriedades dos nanocompositos de PVA/TiO, anatase. Os
autores observaram que quanto maior o carregamento do PVA com
TiO,, maior o niimero de contas nas fibras. Entretanto, verificaram
que a presenga de pequenas porcentagens de TiO, nas fibras mudou
a absor¢@o da luz UV e diminuiu significativamente o tempo de
fotodegradagdo do polimero.

Catdlise enzimadtica foi avaliada por Wu et al.”® através da
eletrofiacao de uma solugdo de celulase com PVA em dcido acético
diluido, seguido de reticulagdo com glutaraldeido. O material
depositado em nanofibras apresentou rendimento catalitico superior
a enzima livre e a filmes obtidos por evaporagdo do solvente
na hidrélise de celulose em meio dcido. O catalisador pdde ser
reutilizado, porém a atividade catalitica caiu a aproximadamente
metade apds seis ciclos de uso. Kim et al.™ desenvolveram um
método de formacdo de agregados de enzima sobre nanofibras de
uma blenda de poliestireno com poli(estireno-co-anidrido maléico),
no qual os agregados enzimaticos de ¢t-quimotripsina reticulados
com glutaraldeido, imobilizados nas nanofibras, apresentam maior
estabilidade e maior atividade catalitica (nove vezes em relagdo a
uma dnica camada de enzima) dado pelo aumento da quantidade de
enzima imobilizada.

Aplicagées da eletrofiagdo em agricultura e purificagdo de dguas

Buscando o desenvolvimento de novos produtos com maior
valor agregado voltados para o agronegdcio, alguns grupos de
pesquisa vém publicando trabalhos relativos ao emprego de
nanofibras obtidas pela técnica de eletrofiacdo em barreiras
protetoras a pesticidas”!, membranas de clarificagdo de suco de
maca!, nanofibras de seda””’®! embalagens ativas’*%! e liberagao
controlada de vitaminas!®.

Lee e Obendorf™ avaliaram o potencial de nanofibras de
poliuretana como barreira a passagem de pesticidas, dgua e
temperatura. Em seu trabalho eles observaram que a adigdo das
nanofibras de poliuretana sob a superficie de tecidos convencionais
empregados na manufatura de trajes de seguranga para trabalhadores
rurais trouxe uma melhora significativa nas propriedades de barreira
do material.

Membranas constituidas de nanofibras de PET foram estudadas
por Veleirinho e Silval®. Devido a sua elevada porosidade, relagdo
area/volume e estrutura interconectada, estas membranas vém
sendo investigadas em processos de ultrafiltracdo de suco de
magca. Este processo tem como objetivo reduzir os custos da etapa
de clarifica¢do, além de dotar o produto final de propriedades
organolépticas mais aceitdveis pelo consumidor.

Atualmente alguns grupos de pesquisa vém avaliando o
emprego de nanofibras de alguns polimeros em embalagens ativas.
Por exemplo, Torres e colabores!” em seus trabalhos buscam obter
nanofibras de zeina do milho, além da incorporacdo de antioxidantes
como B-caroteno & matriz de zeina.

Além de antioxidantes alguns grupos buscam a incorporagao de
vitaminas a matrizes poliméricas. Taepaiboon et al.®™ estudaram a
adicdo e liberagdo das vitaminas A e E em nanofibras de acetato de
celulose com didmetro médio de 250 nm.

Técnicas de caracterizagao morfologica e estrutural

Microscopia

A morfologia e a geometria (distribui¢do de didmetros,
orientacio e alinhamento) das nanofibras eletrofiadas sdo
caracterizadas utilizando-se basicamente técnicas microscopicas:
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microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica
de emissdo de campo (MEV-EC), microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e Microscopia de For¢a Atomica (MFA)®!-#3],
Dentre essas trés técnicas, a microscopia eletronica de varredura ¢
a mais usada para verificar a morfologia e determinar a distribuicio
de diametros das fibras, por fornecer uma visdo mais geral da
amostra. As nanofibras com maiores diametros, de 200 a 1000 nm,
sdo observadas com magnificacdes de aproximadamente 15.000
vezes, enquanto que para as nanofibras com diametros menores que
200 nm, sdo necessdrias magnificagdes de pelo menos 20.000 vezes.
Magnificacdes destas ordens ndo podem ser obtidas em alguns
microscopios eletronicos de varredura convencionais. Neste caso,
faz-se necessdrio o uso de microscopios eletronicos de varredura
mais potentes ou com o uso de microscopios eletronicos de emissao
de campo. Além do que, para o caso de nanofibras poliméricas de
fontes vegetais, tais como, amido, quitosana, e celulose!®?, aumentos
desta ordem em microscépios de varredura convencionais podem
degradar estes materiais. A microscopia eletronica de transmissao €
mais usada quando se deseja obter aumentos da ordem de 100.000 a
200.000 vezes, como por exemplo, em nanofibras poliméricas com
diametros de 10 a 50 nm, e em nanocompdsitos para se observar a
distribui¢do das nanoparticulas dispersas nas fibras!®33,

Jose et al.®¥ estudaram a morfologia das nanofibras de PA6/
nanotubos de carbono multiparedados por MEV e MET. Através
das micrografias de MEV, observaram que com o aumento da
concentracio de nanotubos no nanocompdsito o didmetro da fibra
diminuiu e fibras com didmetros uniformes foram obtidas. As
micrografias obtidas por MET mostraram que os nanotubos estdo
altamente alinhados.

A microscopia de for¢a atdmica (MFA) € mais empregada para
se investigar a morfologia, a topologia e diversas propriedades locais
em superficies de materiais que necessitam de elevada resolucdo
para a andlise!®¢-%),

Em 2004, Lee e Belcher® reportaram a eletrofiagio de um
sistema constituido do bacteriéfago anti-estreptavidina M13 e
PVP. Constataram que apds o processo de eletrofiacdo a estrutura
do virus nas fibras se manteve intacta. Segundo os autores estas
fibras sdo ferramentas poderosas em aplicacdes que envolvam alta
atividade biocatalitica como biomedicina e biossensores. Através
de informagdes obtidas por MFA os autores constataram uma
orientacio paralela dos virus ao longo do eixo longitudinal das
fibras.

Em 2008, Wu et al.® descreveram uma nova técnica de
eletrofiagdo baseada num microscépio de forca atdmica assistido
por alta voltagem. Através da aplicag@o de um alto potencial elétrico
entre a ponta da agulha modificada pela solu¢do polimérica e um
substrato condutor os autores obtiveram nanofibras de PEO. Através
deste método foi possivel o controle espacial de deposicao das fibras
sobre um substrato. A Figura 1 ilustra de forma esquematica este
processo de nanoeletrofiagio.

Espalhamento de raio X

As técnicas de espalhamento de raio X sdo tidas como técnicas
muito poderosas para a caracterizagdo estrutural de materiais
poliméricos. Dependendo do tamanho das estruturas analisadas e
das informagdes a serem obtidas os espalhamento de raio X a altos
angulos (WAXS) ou o espalhamento de raio X a baixos adngulos
(SAXS) podem ser utilizados, sendo que para fibras poliméricas
eletrofiadas as duas técnicas podem ser utilizadas de modo
complementar. As técnicas de espalhamento em geral permitem
a obten¢do de informacdes provenientes de uma maior drea, ou
quantidade, da amostra, sendo, desta forma, mais representativa e
complementar as técnicas de microscopia abordadas anteriormente.
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Figura 1. Representacdo esquemdtica do processo de nanoeletrofiacdo
baseado em microscépio de forga atdmica.

A estrutura e cristalinidade de nanofibras de PLA e PA6 com
didmetro médio de 5 nm obtidas por eletrofiagdo foram estudadas
por Dersch et al.”®. Os autores observaram que as nanofibras
apresentavam cristalinidade semelhante a encontrada na extrusao.
Devido a rédpida cristalizagdo (na escala de microssegundos)
causada por uma elevada taxa de evaporacio do solvente mesmo as
altas taxas de deformagdo elongacional caracteristicas do processo
de eletrofiacdo*” ndo possibilitam que os cristais formados sejam
orientados nas nanofibras. Em seus trabalhos os autores mostraram
que a orientacdo € inexistente nas nanofibras de PLA e fraca nas
nanofibras de PA6, indicando assim que o processo de eletrofiacio
ndo favorece o aumento da cristalinidade do polimero.

No entanto, tratamentos posteriores nas mantas eletrofiadas
podem aumentar a cristalinidade das fibras. Zong et al.®*! estudaram
o efeito de tratamentos termomecanicos na cristalinidade e
propriedades mecanicas de nanofibras de PLA. Eles notaram que as
fibras apresentavam baixa cristalinidade imediatamente apds serem
eletrofiadas. No entanto, através de um estiramento e aquecimento a
altas temperaturas, foi possivel a obten¢@o de nanofibras com maior
grau de cristalinidade. Segundo andlises posteriores de WAXS e
SAXS, os autores encontraram fibras com até 40% de cristalinidade.
Outros grupos de pesquisa estudaram o efeito de tratamentos
térmicos em nanofibras de PANP Y. Os resultados indicam um
aumento significativo no grau de cristalinidade das fibras apds
tratamento realizado a temperaturas da ordem de 65 a 95 °C.

Recentemente Lim et al.™! estudaram a cristalinidade de
nanofibras de PCL por raio X e calorimetria diferencial exploratdria.
Além disso, eles empregaram a técnica MFA para se avaliar a
morfologia da fase cristalina. Os autores ainda encontraram que
fibras de menor didmetro apresentam maior cristalinidade e grau
de orientagdo molecular. O didmetro das nanofibras, assim como
sua cristalinidade, ¢ influenciado pelo momento em que ocorre
a cristalizagdo das cadeias. Foi observado que caso as cadeias
se cristalizem antes de alcancar o coletor metdlico tem-se a
formacdo de uma estrutura lamelar contendo fibrilas. J4 no caso da
cristalizacdo ocorrer apés as fibras alcangarem o coletor tem-se uma
estrutura lamelar ndo orientada. Estes resultados contribuiram para
se explicar as variagdes ocorridas nas propriedades mecanicas das
nanofibras preparadas sob diferentes condi¢des>*.

Recentemente Picciani et al.’’? compararam o grau de
cristalinidade de nanofibras de diferentes composi¢oes de blendas
de PLA e PANI obtidas por eletrofiacio com os respectivos filmes
obtidos por casting. Seus resultados corroboram com a interpretacio
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de que as fibras apresentam significativamente menores valores de
cristalinidade. Além disso, resultados posteriores de SAXS e MFA
indicam que, além da menor cristalinidade, ndo houve separagdo de
fase entre os componentes da fibra, como observado nos filmes?¥.

Outras técnicas

O termo andlise térmica € frequentemente empregado para
descrever as diversas técnicas de andlise experimental que investigam
o comportamento de uma amostra em func@o da temperatura. No
campo de pesquisas relativo a eletrofiacdo de nanofibras poliméricas
estas técnicas sdo rotineiramente empregadas para se avaliar o efeito
do processamento nas propriedades do material como temperatura
de transic@o vitrea e temperatura de inicio de degradagaol®39>%4.

Zong et al.’¥ compararam a temperatura de transicdo vitrea e
cristalinidade de nanofibras de PLA obtidas por eletrofiagdo com
amostras deste polimero sem qualquer tratamento através de andlises
de DSC. Os autores observaram uma redugdo na temperatura de
transi¢do vitrea que pode ser atribuida a elevada relagdo drea/volume
bem como ao efeito plastificante do ar durante a solidificagdo do
polimero. O baixo grau de cristalinidade encontrado foi entendido
como sendo o resultado de uma solidificagdo extremamente rdpida
das cadeias poliméricas submetidas a altas taxas de estiramento
caracteristicas do processo de eletrofiagdo.

A estrutura molecular e a identidade dos grupos funcionais
presentes nas nanofibras podem ser elucidadas com a Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). No caso
de uma blenda ou de um nanocompdsito, verifica-se a presenga
dos grupos funcionais dos dois materiais que constituem as
nanofibras, assim como, pode-se observar a existéncia de interacdes
intermoleculares entre os dois materiais'®. Também, pode-se
avaliar a influéncia do processo de eletrofiacdo na estrutura quimica
dos materiais eletrofiados!®>¥°!.

Sumario

A aplicacdo de nanofibras poliméricas como precursoras de
fibras ceramicas ou metélicas € uma area com forte tendéncia
a expansdo, pois resultados satisfatérios vém sendo obtidos e o
potencial de aplicacdo € bastante expressivo. Muito pouco deste
potencial ja foi explorado, e espera-se que novidades surpreendentes
surjam em breve, principalmente no campo da nanoeletronica.

O desenvolvimento de nanocompdésitos também guarda
ainda muitas possibilidades de avango, tanto em novos sistemas
polimero/carga quanto na aplicacdo industrial destes materiais.
Reforco de materiais de engenharia, membranas de filtragdo com
alta seletividade, recobrimento de préteses médicas, nanoatuadores
magnéticos, sdo apenas algumas das inimeras possibilidades de
aplica¢@o destes compdsitos nanoestruturados. Assim como com
nanocompdsitos, a busca de blendas nanoestruturadas visa criar
materiais com combinagdo de propriedades ndo encontrada nos
materiais de partida. Tanto materiais aprimorados para as aplicacdes
existentes quanto materiais novos que permitirdo novas aplicacdes
sdo esperados. Certamente, uma das dreas com maior potencial de
beneficio sera a de biomateriais, onde a estrutura fibrilar na escala
submicrométrica, a biocompatibilidade que advém do uso de
polimeros de origem natural e a possibilidade de carregamento com
substancias bioativas, implicam em um conjunto de propriedades
até entdo inédito em qualquer material de engenharia, abrindo um
novo universo de possibilidades de engenharia biomédica.

O uso de nanoestruturas fibrilares também apresenta
interessantes possibilidades na aplicagdo em sensores. Os principais
beneficios sdo a altissima drea superficial, principalmente quando
fibras porosas sdo utilizadas. As nanofibras podem ser utilizadas
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tanto como suporte de alta drea, por exemplo, para enzimas, quanto
como material transdutor em si, por exemplo, monitorando variagdes
de condutividade ou constante dielétrica que ocorrem no material
quando da sorcdo de determinado analito. Outra possibilidade
é a modulagdo das propriedades oOticas das fibras quando em
contato com a substancia de interesse, detectdvel por colorimetria,
fluorimetria, refratometria, entre outras possibilidades.

Catdlise ¢ uma drea onde nanofibras sdo estruturas com
potencial imenso para trazer beneficios industriais, dada a
necessidade intrinseca de alta drea superficial. Resultados obtidos
até o momento sio encorajadores, porém da criacdo de um novo
material até a aplicagdo em processos industriais, longo tempo de
desenvolvimento € tipicamente necessdrio. Espera-se que daqui
a alguns anos os primeiros relatos de aplicagdo comercial de
catalisadores imobilizados em nanofibras obtidas por eletrofiagdo
estejam sendo divulgados.

O impacto desta tecnologia deve ocorrer de maneira generalizada
em muitos setores, porém mais sensivelmente em segmentos
que fagam uso, ou tenham contato, com materiais de origem
biol6gica. Para estes, a natureza organica dos polimeros e dimensao
submicrométrica das fibras cria um microambiente compativel e de
interacdes similares, permitindo que o casamento das propriedades
seja feito de forma mais suave e natural. Para o Brasil, o setor do
agronegocio € talvez o mais importante neste cendrio, seguido
dos setores de alimentos e bebidas e biomédico. As aplicacdes
potenciais sdo inimeras, seja para fibras poliméricas ou derivadas
destas, para nanocompdsitos ou blendas, seja revestindo superficies
ou em dispositivos, enfim, toda uma gama de possibilidades ainda
nio completamente imaginada.

Para finalizar, € importante ressaltar que a caracterizacao destes
materiais se vale das técnicas ja tradicionalmente utilizadas para
caracterizacdo microestrutural de materiais, ndo sendo necessdria
nenhuma infraestrutura tecnoldgica adicional. Este ponto é muito
positivo, pois permite que praticamente qualquer laboratdrio
equipado com instrumenta¢do para andlise microestrutural de
polimeros possa também atuar no desenvolvimento, caracterizagao
e aplica¢do de nanofibras, criando assim uma grande base para o
desenvolvimento desta plataforma tecnolégica no pais.
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