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Resumo:

A otimizacdo de nanofibras poliméricas nos ultimos anos tem atraido atencdo dos pesquisadores nas mais
diversas areas da ciéncia, engenharia dos materiais e até medicinais como engenharia de tecido. Isso se d& ao fato das
nanofibras apresentarem uma variedade de aplicacfes associadas as suas propriedades peculiares e Unicas. Neste trabalho
apresentamos o desenvolvimento na obtencdo de nanofibras com suas principais técnicas e caracteristicas com énfase no
desenvolvimento destas por meio da técnica de fiacdo por sopro em solucdo com apresentacdo de alguns trabalhos. Em
seguida apds uma introducdo histdrica apresentamos as principais caracteristicas, funcionamento e trabalhos que utilizem
o0 aerdgrafo para a producéo de nanofibras. Além disso, o trabalho apresenta uma perspectiva da pesquisa relacionados as
nanofibras poliméricas obtidas por meio da técnica de FSS, tanto no ambito internacional com nacional.

Palavras-chave: Nanofibras, Fiacdo por Sopro em Solucédo, Aerografia

Abstract:

The optimization of polymer nanofibres in recent years has attracted the attention of researchers in the most
diverse areas of science, materials engineering and even medicinal as tissue engineering. This is due to the fact that
nanofibers present a variety of applications associated with their unique and unique properties. In this work, we present the
development of nanofibers with their main techniques and characteristics, with emphasis on their development through the
technique of blowing in solution with some papers. Then after a historical introduction we present the main characteristics,
operation and works that use the airbrush for the production of nanofibres. In addition, the paper presents a research
perspective related to the polymer nanofibres obtained through the FSS technique, both in the international and national
context.
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Introducéo [9,10], nanomateriais & base de carbono e

Atualmente a obtencdo e caracterizacdo das
propriedades poliméricas de nanofibras vem sendo
intensivamente investigada na area da pesquisa em
materiais, se destacando dos demais de mesma escala,
por exemplo; justamente por elas, as nanofibras
apresentarem caracteristicas Unicas, como: eleva éarea
superficial;  porosidade; excelentes propriedades
mecénicas [1,2]. Propriedades estas que potencializam o
uso das nanofibras em uma gama de aplica¢Bes, como
reforco em nanocompdsitos; filtros [3,4], sensores 6ticos
[5] em liberacdo controlada de farmacos e em
regeneracdo 6ssea e tecidual dentre outras [6-8]. Tais
aplicacbes incluem areas que englobam geracdo e
armazenamento de energia, tratamento de agua e meio
ambiente, engenharia médica e biomédica com a
utilizacdo de polimeros naturais e polimeros sintéticos

semicondutores [11-20].

Devido a alta porosidade das fibras, estes
materiais podem ser utilizados também para aplicacdo
como membrana de adsor¢cdo, membranas para
ultrafiltracdo, membranas de destilacdo além de muitas
outras propriedades [21-28].

A grande dificuldade para todas estas aplicacdes
esteve, por muito tempo, relacionada a dificuldade para
obtencdo dos filmes nanofibrosos, um material
nanoestruturado, neste contexto muitas pesquisas
passaram a ser desenvolvidas originando uma série de
técnicas, como por exemplo eletrofiacdo técnica
pioneira, centrifugacdo por jato ou qualquer outra
adaptacao.

Desta forma a tecnologia de obtencdo de
nanofibras foi aprimorada, tornando mais fécil sua
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obtencdo ao longo do tempo e ainda conforme suas
aplicacBes, abrangendo temas como: (1) energia, (2)
salde e nos ultimos anos um aumento considerdvel em
(3) 4gua e meio ambiente no tratamento de efluentes
[2,21].

Assim o trabalho apresenta uma breve analise
com informacgdes sobre os métodos mais usuais do
desenvolvimento e aplicagdes das nanofibras. Um
segundo objetivo estd em descrever uma perspectiva
atual das tecnologias e obtencdo de nanofibras com
énfase no processo de Fiacdo por Sopro em Solucdo
(FSS) e no que pode ser tratada como uma nova maneira
de se utilizar a técnica. Denominada como Aerografia,
uma técnica de pintura e ilustracao semelhante ao grafite,
vem sendo amplamente utilizado nas mais diversas areas
da ciéncia e engenharia de materiais e tem ganhado
consideravel destaque na literatura, nos Gltimos quatro
anos.

O Desenvolvimento da Metodologia de
Obtengéo de Nanofibras

O principal meio para produzir as nanofibras é
a eletrofiacdo do inglés electrospinning é uma das
técnicas pioneiras, consagradas e amplamente adotadas
na &rea da pesquisa. Desde sua origem a técnica tem sido
bastante difundida na literatura [29, 30].

A eletrofiagdo consiste na deposicdo de fibras
poliméricas em uma placa coletora a partir de uma forga
eletrostatica empregada em uma solucdo polimérica ou
de um polimero ja fundido, por meio de uma regido com
campo elétrico estabelecido, ou melhor uma diferenca de
potencial, podendo obter fibras em escala micro ou
nanométricas.

Observado pela primeira vez em 1897 por
Rayleigh e patenteado por Formahals, na década de
1934, onde descreveram o processo de montagem e 0
processo experimental de obtencdo de filamentos
poliméricos ao interagirem com o campo elétrico. Ao
longo do tempo, outros autores Reneker e Doshi
apresentaram alteracGes a partir da configuracdo do
projeto inicial, possibilitaram a producéo de fibras com
morfologia e propriedades desejadas, superando algumas
limitaces, experimentais iniciais [30,31].

O processo de eletrofiagdo consiste na injecdo
de uma solucéo polimérica, podendo estar armazenada
em uma seringa, por meio de bombeamento, onde ao
formar uma goticula na ponta da agulha, esta solucéo
sera instantaneamente atraida para o coletor por a¢do do
campo elétrico, proveniente de uma fonte de alta tenséo
conectado ao capilar da agulha, por onde passard a
solucéo, e o coletor algumas vezes rotativo que encontra-
se aterrado. Inicialmente a solugdo é mantida pela tensdo
superficial, mas com um aumento na diferenca de
potencial a superficie na gota comeca a se alongar na
regido do espaco e forma um cone na ponta da agulha,
denominado cone de Taylor [32].

No decorrer dos estudos, muitos pesquisadores
tentaram explicar uma certa instabilidade da gota
formada mediante a aplicagcdo do campo elétrico e como
ele, o campo, consegue romper a tensdo superficial
criada pela gota de solucdo faz na superficie a mesma.

Posteriormente no inicio da década de 1960 por Geofrey
I. Taylor (1886-1975), teoria que deu nome ao efeito e
ainda é mais aceita e utilizada até hoje [33,34] apresentou
formas mais concisa para o calculo e elucidacdo da
formacédo do cone. A Figura 1 apresenta uma ilustracao
do arranjo experimental da eletrofiacdo e a formacdo do
cone de Taylor.
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Figura 1. Esquema utilizado em experimentos de eletrofiacdo. Fonte:
DOSHI, J & RENEKER, D.H. (1995) [31].

Desta forma, interacBes eletrostaticas sdo
suficientes para superar a tensdo superficial da gota, e
estd sempre ira romper-se em um jato sujeito a uma
variedade de forcas como a “sentida” pelo campo
elétrico, aléem de forcas como a viscoelastica, a
gravitacional e a prépria forca de tenséo superficial [34].

Uma vez o jato imerso no campo elétrico, o
mesmo move-se buscando o menor potencial até chegar
no coletor, este aterrado [35], formando uma espécie de
manta, e neste trajeto espera-se que o solvente utilizado
na solugdo polimérica evapore (ou o fundido cristalize-
se), formando entdo as fibras do material polimérica
[32,31,36]. A obtengdo desta manta, formada por micro
e nanofibras apresentam infinitas vantagens, uma delas é
a area superficial extremadamente elevada [30-36]. Tal
propriedade permite o material ser aplicado em diversos
campos da pesquisa, como em filtros, eletrdlitos,
dispositivos nanoestruturados, sensores, revestimento
em roupas para protecdo quimica como na area téxtil,
liberagdo controlada de farmacos, engenharia de tecido e
aplicacbes biomeédicas em geral, de acordo com a
pesquisa/proposta e as propriedades
solicitadas/desejadas, como ja citadas anteriormente [37-
39].

O didmetro e a morfologia das fibras obtidas
irdo depender destes pardmetros citados anteriormente,
da massa molecular, pardmetros externos experimentais,
como temperatura, umidade relativa do ar, evaporagao do
solvente durante o percurso, entre outros fatores
determinantes do material obtido [40-44].

O sucesso da técnica e o nimero de trabalhos
publicados também esta relacionada, com a constante
dielétrica do polimero e solvente, sendo este um dos
principais fatores que afetam a morfologia do material,
uma vez que se ele ndo se apresentar dielétrico, a solucdo
ndo sofrerd as influéncias do campo elétrico [1,2,6,18].
Entretanto, a utilizacdo da eletrofiagdo pode apresentar
algumas desvantagens, como: (1) necessidades de alta
tensdes, um coletor ou alvo das fibras aterrado, para
compensar 0 excesso de cargas, 0 que impossibilita a
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aplicacdo direta como tecidos vivos, (2) baixas
velocidades e eficiéncia na produgdo de material em
larga escala, encarecendo a técnica e (3) limitagcdo no uso
de solventes que ndo interajam com o campo elétrico.

Outras técnicas ndo tao usuais tem sido utilizada
para obtencdo do material nanofibroso. Como induzir
plasma, que pode ser gerado a partir de uma descarga
entre eletrodos de metal em solucdo, do inglés Plasma-
Induced Synthesis, a partir de um bombardeamento
altamente rapido e energético de radicais livre na
superficie de um determinado eletrodo, em que ocorre a
deposicdo do vapor atbmico e condensacdo do plasma
formado, seguida pela reacdo do oxigénio e assim o
crescimento das nanofibras[45]

Figura 2. Desenhos esquematicos dos sistemas (a) Centrifugal Jet
Spinning e em (b) Electrohydrodynamic Direct Writing. Fonte:
Adaptacdes de Ren L e colaboradores (2014) e Huan G Y. e
colaboradores (2013) [46,47.]

A fiacdo por jato centrifugo ou do inglés
Centrifugal Jet Spinning (Fig. 2a) mostra-se versatil e
altamente eficiente, inicialmente o estreitamento da
solucdo em nanofibras é realizado devido controle da
forga centrifuga, da viscoelasticidade do polimero e de
algumas caracteristicas que irdo depender da
transferéncia de massa das soluces [46].

A escrita direta por eletro-hidrodindmica ou
melhor, do inglés Electro Hydrodynamic Direct Writing
[47], Fig.2b muito semelhante a eletrofiacdo,é um
método mais popular, quando comparado aos anteriores,
além de ser considerada simples e apresentar alto
rendimento, a partir de um processo que combina forgas
elétrica e mecénicas (MES-Mechano Electrospinning)
que impulsiona o material em grande escala.

A partir da manipulacdo simultanea precisa da
posicéo, tamanho e morfologia de cada fibra de ajuste de
campo elétrico e forca de tracdo mecanica, 0 processo
operacional do sistema MES pode ser dividido em trés
etapas (1) preenchimento da solugdo funcional no bico
da seringa, (2) aplicacdo e aumento de uma voltagem
externa seguida do estiramento da fibra bocal, e (3)
formacdo de um “jato” fino entre o substrato de
superficie onde é depositado.

Ao controlar os principais pardmetros de
processamento, diversos modos MES podem ser
desenvolvidos para gerar estruturas de fibra distintas.
Porém acredita-se que certa complexidade no
mecanismo de montagem e funcionamento, tornam essas
técnicas ndo atrativas como as demais e ainda um olhar
detalhado sobre as demais técnicas foge do escopo deste
trabalho.

Fluxo de Ar

Figura 3. Desenhos esquematicos dos sistemas Cotton Candy Method.
Fonte: Adapato de Wongpajan R e Colaboradores (2018).[49]

Muito similar com uma extrusora de plastico,
trabalhos recentes apresentam uma adaptagdo da
maquina de algoddo doce produzir de micro a nanofibras
poliméricas, do inglés Cotton Candy Method. Pode ser
utilizada tanto para o polimero fundido como a solugéo
de polimero podem ser fiados. O trabalho de Wongpajan
R. e colaboradores [49] (Fig.3) otimizaram os parametros
experimentais para produzir micro e nanofibras de
Polipropileno-PP. Os resultados apresentam microfibras
com didmetro de 2,3um e alta produtividade (144g/h).

Nesta perspectiva, a técnica desenvolvida por
Medeiros e colaboradores [50,51] torna se mais atrativa
na obtencdo de fibras poliméricas em escala micro e
nano.

{b)

Pressio Atmosférica (Patm)  Presso nasaita(P2) l

Pressio do Gés na entrada(P1)

Fluxo de Gés Pressurizado k g

Solugdo Polimérica >

Figura 4. (a) Aparato Experimental da Técnica de Fiacdo em Sopro de
Solugdo (b) Projeto do Bico de sépida utilizado na técnica. Fonte:
MEDEIROS E.S. (2009) [52].

A técnica denominada Fiagdo por Sopro em
Solucdo (FSS), ou do inglés Solution Blow Spininng
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(SBS) [52] foi desenvolvida para superar as varias
restricbes que a técnica de eletrofiacdo convencional
possui, como a dificuldade na sintese in situ de
nanofibras e os requisitos para alto potencial elétrico e
conducdo de alvos citados anteriormente [52-54]. A FSS
é um processo de obtencdo de fibras em que se utiliza
duas correntes de fluidos paralelos. A técnica é baseada
nos principios da eletrofiacdo citada anteriormente, a
partir do polimero fundido ou em solugdo, anéalogo a
eletrofiacdo, ela utiliza uma matriz de fiacdo composta
por canais concéntricos cujo a geometria ird permitir a
produgdo de fibras em escala de micrometros e
nandmetros. A Figura 4a apresenta um esquema do
aparato experimental.

A técnica destaca-se por apresentar diferencas
predominantes quanto seu funcionamento e o préprio
aparato experimental, como por exemplo, de um gas
pressurizado (ar, nitrogénio e arg6nio) que passa a ser a
forga motriz para a fiagdo, mais economicamente viavel
e segura quando comparada com a utilizacdo do campo
elétrico e as forcas eletrostaticas envolvidas na técnica de
eletrofiacdo [54-57].

Um regulador de pressdo interna para a saida do
gés, que impulsiona o fluido uma bomba de seringa para
monitoramento da taxa do em que a solugdo polimérica
é liberada através de um bico concéntrico completam o
aparato experimental da técnica de fiacdo a sopro, além
de um coletor rotativo também ajustavel.

Ao sair do bocal externo o gas antes em altas
presses, cai rapidamente, no que resulta no aumento da
velocidade de seu escoamento, sendo esta a forga
responsavel pela aceleracéo do fluido polimérico, tal fato
pode ainda reduzir um possivel cisalhamento da interface
do gas/solucdo, o que promove a deformacéo da solugdo
na extremidade do bocal interno, facilitando assim a
formacéo de um cone na ponta.

Neste caso a tensdo superficial € contraposta e
superada por uma forca de arraste que pose ser entendida
como o balanco energético de Bernoullie, em que fios
finos do fluxo de solucdo séo almejados na diregéo do
coletor [54,55]. Portanto, nesta configuragdo, quando a
corrente de gas de alta pressdo sai do bocal externo, a
pressdo cai rapidamente, devido a pressdo atmosférica,
resultando em um aumento na velocidade do gas.

Esse aumento de velocidade promove uma
queda da pressdo no centro do jato, gerando assim uma
forca motriz que é responsavel pela aceleracdo da
solucdo polimérica [51-56]. A Figura 4b apresenta
detalhes bocal, do mecanismo de producdo do material.

A alta velocidade do gas também induz o
cisalhamento na interface gas/solucéo, que é responsavel
pela deformagdo da solugdo do polimero que sai do bocal
interno em forma de cone. Quando a tensao de superficie
¢ superada por estas forcas, finos fluxos de solugdo
polimérica sdo impulsionados na dire¢do do coletor.

Neste percurso, 0 solvente evapora e 0s graos
sdo estirados pela forca do gas pressurizado gerando as
fibras que sdo depositadas no coletor, que se encontra em
rotagdo a uma velocidade controlada. Assim, se a
velocidade de um determinado fluido aumentar enquanto

ele se move horizontalmente ao longo de uma linha de
fluxo, a pressdo do fluido deve diminuir e vice-versa.

P+ pgh+1/2pv? = cte (1)

Generalizando, a obten¢do de uma manta, micro
e nanofibrosa pela técnica de fiagdo em sopro de solugdo,
resume-se na solugdo polimérica bombeada a uma
determinada taxa através de um bocal, uma grande
corrente de gas por meio de um bico interno até um bico
externo lancada em uma determinada distancia até o
coletor.

Todavia assim como na eletrofiacdo, durante o
percurso, espera-se que o solvente se evapore, e que 0S
pequenos graos do polimero sejam estirados pela forca
imprimida pelo gas, gerando assim, fios em escala micro
e nano ainda, a morfologia dependera do tipo e da
concentracdo dos polimeros utilizados. E desta forma
varidveis experimentais como: tipo de polimero,
concentragdo da solugdo (c), taxa de injegdo (P),
distancia do bico ao coletor (D), pressdo do gés (P) e
velocidade do coletor () sdo pardmetros que
influenciam tanto a formacdo, como o didmetro das
fibras [51-55].

O trabalho de Medeiros e seus colaboradores
[51,52] pioneiro na técnica validam a mesma para fiagdo
de alguns polimeros, os principais e frequentemente
utilizados na eletrofiagdo, como por exemplo,
poliestireno, polimetil-metacrilato e poliacido lactico.
Para cada anélise, os pardmetros como concentracdo,
distdncia de trabalho e a rotacdo do coletor foram
mantidos constantes (¢ = 10%(m/v), d =20cm e
®=800rpm). Verificou-se que os diametros das fibras
para ambos as técnicas foram proximas, todavia a taxa de
alimentacdo para a fiacdo a sopro obteve sucesso para
valores até 200 pL/min enquanto para a eletrofiacdo
varia de 4 a 10uL/min.

Neste mesmo trabalho os autores investigaram
como a mudanca dos pardmetros podem alterar a
morfologia das fibras. O aumento do fluxo do gas
pressurizado acarreta em uma diminuicdo do didmetro
médio das fibras, porém a taxa com que a solucdo é
injetada ndo demonstrou exercer um efeito significativo
sobre a obtencdo do material, entretanto, o trabalho
enfatiza que taxas maiores que 60pL/min as fibras
apresentam se mais homogéneas estdo obtidas em
maiores quantidades.

A distancia de trabalho, distancia em que o bico
externo da seringa e o coletor rotativo se encontram,
também ndo afetam o didmetro das fibras, porém com
distancias muito menores ndao ha um tempo habil para
que o solvente se evapore, 0 que as levam a aderirem
umas nas outras ao colidirem com o coletor. Assim como
na eletrofiagdo, um dos pardmetros fundamentais para o
sucesso da técnica estd na concentracdo da solucdo
polimérica, cujo o didmetro das fibras é dependente da
concentracdo, uma vez que esté diretamente relacionado
com as forgas responsaveis pelo escoamento e formacgédo
das fibras.
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Evidentemente que o fator reoldgico e o tipo de
polimero, além da tenséo superficial das solugdes sdo
determinantes e importantes para a melhor morfologia
das fibras obtidas, sendo um grande desafio na
otimizacdo dos pardmetros e consequentemente para sua
producdo. A FSS apresenta grandes vantagens quanto a
obtencdo das fibras, justamente por ser facilmente
depositadas em qualquer superficie, tipo de coletor ou
anteparo, uma das desvantagens de sua técnica
antecessora.

A facilidade da utilizagdo de um gas
pressurizado, a rapidez na producdo das mantas e a
portabilidade do sistema um aparato experimental mais
simples, facilita a producdo em larga escala, fatores que
tem tornado crescente e o ndmero de trabalhos
publicados nos ultimos dez anos. Alguns autores
estudaram para diferentes solugbes poliméricas a
obtencdo das fibras bem como a variagdo de seus
parametros.

Oliveira e colaboradores [54], investigaram
como a taxa de alimentag&o, pressdo do ar e concentracao
da solucdo polimérica que mostraram forte influéncia na
morfologia de fibras de poli(dl-lactideo) — PDLLA,
dissolvido em cloroférmio e acetona (3:1 v/v). A
distancia de trabalho foi mantida constante em 12 cm. O
aumento da taxa da alimentagcdo segundo o autor
promoveu o aumento do diametro das fibras e da sua
distribuicdo, mas demonstrou-se tornar parabdlico a
concentra¢fes mais baixas.

A otimizag&o de nanofibras de Poli (Fluoreto de
Vinilideno) — PVDF por meio da FSS foi apresentado
Zadorosny, L.69 em seu trabalho de mestrado. A
morfologia revelou-se ser fortemente dependente das
condigBes experimentais como a concentracdo da
solugdo polimérica, taxa de alimentagdo, pressdo e
distancia de trabalho, obtendo um didmetro médio das
fibras entre 91 e 245 nm. A Figura 5 apresenta um
sistema de fiacdo a sopro.

Distancia de

trabalho
Sermnga

com solugio

Figura 5. Fotografia digital do aparato Experimental adaptado na
Faculdade Engenharia de llha Solteira — UNESP. Fonte: Adaptado de
ZADOROSNY, L. (2013) [55].

Com base nos seus resultados verificou-se que a
melhor condi¢do de obtencdo das nanofibras foram para
concentracdo da solucdo de 30% (m/v), taxa de
alimentagdo de 76 pL/min, pressao entre 100 e 140

kPa(1,4 bar) e a distancia de trabalho de 21 cm. A Figura
6 apresenta os resultados obtidos pelo trabalho.

Figura 6. Micrografias em MEV de nanofibras de PVDF obtidos para
Pressdo = 100 kPa,: (a) 15000x (b) 400x, e para P = 140 kPa em (c)
15000x e em (d) 400x, ambos mantendo-se fixos 0s seguintes
parametros, concentragéo (c = 30%), distancia de trabalho (d = 21 cm)
e taxa de alimentagdo (B = 76 pL/min). Ao centro a distribui¢do dos
didmetros das fibras bem como seus valores médios. Fonte: Adaptado
de Zadorosny, L. 2013 [55].

A possibilidade de obtencdo de novos
compdsitos como incorporagdo de condutores ou
algumas cerdmicas, a partir da mesma técnica, teve um
aumento significativo nos Gltimos anos e, ainda, quando
comparado com a eletrofiagdo a reprodutibilidade
aumenta em taxas consideraveis [56-64].

Destaque para a criagdo de um compdsito
nanofibroso com maior elasticidade e capacidade de
conduzir eletricidade foi apresentado no trabalho de
Shaojun Shi e colaboradores [59]. As mantas de
nanofibras de carbono com éxido de zinco encapsulada
foram solubilizadas com acetato de zinco (Zn(Ac)2) e
poliacrilonitrila (PAN), esta pesquisa mostra o potencial
da técnica para desenvolver materiais téxteis inteligentes.
Aparelhos eletrénicos compostos fibrosos evidenciam a
capacidade de deposicdo em fibras em substratos nédo
planares.

Nanofibras de carbono (CNFY) com
poliacrilonitrila  (PAN) como polimero precursor,
coletadas com hastes paralelas foram produzidas pro FSS
demonstradas no trabalho de Jia, K.e colaboradores [60].
O precursor PAN e as nanofibras de carbono foram bem
alinhados, apresentando um didmetro médio foi de
280nm e 187nm, respectivamente. O desempenho do
material como eletrodo supercapacitor apresentou uma
condutividade 608,7 s-cm™.

Os estudos de Farias, R. M. e seus
colaboradores [61] provou a eficécia da técnica de FSS,
microfibras foram produzidas com didmetro médio de
aproximadamente 800 nm. Elas foram obtidas apos
queima a 1000 °C, uma manta fibrosa com alta area
superficial (24m?/g) obtendo um material inédito até
entéo.

A técnica também foi proposta para a fabricagédo
de nanofibras de cerdmica Y-Ba-Cu-O no trabalho de
Rotta, M. e colaboradores [62]. O estudo evidéncia
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nanofibras de ceramica com didmetros médios de 359
nme 375 nm, respectivamente. A difracdo de raios X
confirmou a formacdo de uma fase pura de YBa2Cu307-
X.

O trabalho de de Paula F. R. e colaboradores
[63] apresentam a analise magnética do nanocompositos
PVDF/Ni e mostram as curvas de histerese tipicas de
comportamento ferromagnético. A facilidade de produzir
o material fibroso utilizando a técnica, com propriedades
magnéticas incomuns que podem ser aplicadas em varias
areas. Algo similar foi obtido no trabalho de Costa, D.L
[64]. Os autores produziram nanofibras cerdmicas de
TiO2 e ZnO com alta area de superficie usando o método
FSS (SBS) a partir de uma mistura de fontes de Ti ou Zn
e polimero em solugdo de PVC seguido de pos-
processamento.

Resumidamente a técnica de FSS é um processo
de fabricacdo de fibra que requer dois fluxos de fluido
concéntricos paralelos: um polimero dissolvido em um
solvente volatil e um gas pressurizado que flui ao redor
da solucdo do polimero, criando fibras que séo
depositadas na direcéo do fluxo de gés.

Um namero crescente de trabalhos publicados
tem ganhado destaque por abordam interesse por essa
tecnologia. Dependendo do campo de pesquisa em FSS
e aplicacéo a técnica passa ser denominada simplesmente
por Aerografia [2,52,53] e ainda é que essa corrente pode
ser facilmente integrada neste dispositivo.

O aparelho Aerografo, ou do inglés airbrush
que pode ser adquirido comercialmente encontrado em
qualquer loja de ferramentas ou por exemplo artesanatos
e pintura. Nos ultimos quatro anos a utilizacdo do
aparelho vem sendo intensivamente investigada. A
possibilidade de depositar fibras em escala micro e nano
em substratos planares e ndo planares com uma taxa de
deposicao que é aproximadamente dez vezes mais rapida
que a prépria eletrofiacdo convencional [52,53].

Todavia antes de um a andlise de seu
funcionamento e utilizacdo em trabalhos cientificos,
faremos uma insercdo histdrica afim de melhor
familiarizarmos com o aparelho.

A Histdria do Aerdgrafo

O aerografo ou do inglés airbrush é um
processo de pintura onde misturam-se o ar e a tinta,
produzindo um jato sobre a superficie alvo, ou a
superficie a ser pintada, que ndo é tocada pelo
instrumento durante sua utilizagdo, por meio da
pulverizacdo da solucéo [65].

A técnica ou algo similar a ele existe desde a
pré-historia, os estudos apontam que boa parte das
pinturas rupestre foram feitas a partir da restos de 0sso
0co e sangue que eram assoprados afim de desenhar as
figuras um como as pinturas encontradas nas cavernas na
Franca onde existiam maos pintadas em paredes e outros
[66,67].(Fig.7).

Inventado por um excéntrico joalheiro em 1879
Francis Edgar Stanley, em Massachusetts, nos Estados
Unidos, o dispositivo era formado por uma colher e uma
agulha de méquina de costura, todos parafusados em um

bloco de madeira, mas sem fins artisticos (Fig.8a). O
dispositivo era utilizado segurando-o com as proprias
méos e bombeando com um compressor [68].

: = ¥ — o <o AR
Figura 7. Aerografia encontrada na gruta de Lascaux em Montignac, na
Dordonha na Franga e a gruta de Cosquer, na costa do Mediterraneo
francés, algumas pinturas encontradas sdo datadas por volta de 30000
a.c. Fonte: PUBLICADOS BRASIL (2014) [66], COUTINHO R.
(2011) [67].

Neste modelo o ar é bombeado com o pé e é
levado a um reservatério projetado através de um
orificio, neste 0 ar entra sobre pressdo no instrumento,
logo sob pressdo o ar sai da tubulagdo que movimenta
uma roda ou engrenagem que consequentemente move-
se uma agulha para tras da colher coletando a tinta. Entéo
sucessivos movimentos fazem com que a agulha colete
tinta em sua ponta [68,69]. O Ar de uma segunda
tubulacdo de saida mira para o alvo, cada vez que a
agulha passar em sua frente (Fig.8b).

Figura 8.(a) Aerog_r% comercializado pela Libert Walkup, (b) Manual
do Primeiro Aerdgrafo comercializado em 1884. Fonte: PENALUNA,
A. (2001) [69].

) &
Figura 9. (a) ilustragdo PaintDistributor (Distribuidor de Tinta)
utilizado para pinturas em aquarelas, (b) Réplica do distribuidor de
tinta, (c) Réplica do primeiro projeto da Walkup. Fonte: PENALUNA,
A. (2001) [69].

=i

Desde a época de seu protétipo, o projeto
necessitava de um desenvolvimento consideravel para
sua comercializacdo, o Projeto de Abner Peeller a
principio fundamentava esta ideia. Em 1882 apo6s alguns
testes, com seus colegas da Liberty Walkup, os
inventores fundaram a Airbrush Manufacturing
Company que nos trés anos seguintes, com a invengao
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assinada por Peeller, foram vendidos 63 aparelhos, que
naquele estagio eram todos produzidos a mao, em
conferéncias e exposicdes de arte e fotografia [68].

A Figura 9a apresenta a ilustracdo de um
prototipo da época. Neste modelo uma alavanca que
controla a agulha que passa pelo ar. Uma segunda
alavanca era usada para limitar a quantidade de ar que
iria girar a roda de liberacdo de vento. Agora o ar ndo
mais empurra a agulhar, mas sim a direciona para baixo
[68-69].

Em 1885 a producéo de aerdgrafos, do inicio do
projeto que existe hoje (Fig. 9b) comecgou a ser produzido
pela Liberty Walkup que teve os direitos adquiridos de
Peeller, e assim passou comercializar a venda do refinado
projeto. Anteriormente, Phoebe Walkup obteve grande
sucesso na aclamada “1884 World Exposition” em New
Orleans. Sucessivamente pequenas turmas foram
montadas para ensinar as pessoas como usar esta nova
ferramenta de arte, como em Illinois Art School [68-69].

C. L. BURDICE.
{a) PAINT DISTRISUTER.

Fo. 434,105, Patented Aug. 12, 1890.

(© s

Ne. 555,069. Patested ¥ar. 3, 1866,
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reparo de pinturas, (b) Modelo de aerégrafo (airbrush) apresentado na
feira, (c) patente atualizada para comercializacéo (d) e o aerografo
(réplica) comercializado na américa por Thayerand Chandler art
materials. Fonte: PENALUNA, A. (2001) [69].

Patenteado em janeiro de 1885, o aparelho
acompanhava um estojo com diferentes agulhas e frascos
de vidros chaves, além algumas ferramentas. A partir dai
técnicas de producdo em massa, um kit profissional que
acompanhava uma bomba de ar e tanques de reservatorio
foi produzido (Fig. 9c).

Em uma feira de exposicdes, World Fair em
1889 em Chicago, o aerdgrafo foi apresentado néo
apenas por Walkup, mas por Thayer e por Chandler,
inventores locais, de uma companhia de arte com
especializacdo em pintura em ceramica e pirografia. O
que deixava a utilizacdo legal do nome airbrush

ameacada, porém o modelo era consideravelmente
diferente do modelo original, no qual utilizava-se de uma
pena e ndo uma agulha, o que estava para ser mais um
otimizador do projeto original de Walkup. Para contexto
de histdria, ordo com o autor os inventores locais de
alguma maneira roubaram o projeto no seu estagio na
central de montagem [68-69].

Depois da grande feira de Chicago, Charles
Burdick voltou para o Inglaterra onde fundou uma nova
companhia de areografia, a Fountain Brush, deixando o
mercado americano para os inventores da feira [68-69].
Burdick havia iniciado algumas experiencias
modificando o projeto original do aerégrafo, fazendo-o
mais leve, porém fomentando seus conceitos e
desenvolvimentos no trabalho original por Peeler e por
Walkup. Burdick ainda foi beneficiado pelo néo
desenvolvimento dos aerdgrafos, mas sim por ter
desenvolvido AirEraser ou Paint Distributer (Fig. 10a)
como era chamado, distribuidor de tinta, que poderia ser
usado juntamente com o aparelho.

Assim, o projeto de Charles Burdick foi
desenvolvido a partir do original de Walkup. E
posteriormente foi apresentado em uma feiraem 1893. A
Figura 10b apresenta o projeto levado a uma feira e na
Figura 10c a patente atualizada de 1896, posteriormente
0 protétipo do equipamento comercializado (Fig. 10d).
Até hoje sabe-se da existéncia de aerdgrafos a sopro,
porém o instrumento mais difundido foi inventado em
1893 por Charles Burdick e seu funcionamento basico
permanece até os tempos atuais[68-69].

Inventor pioneiro da técnica Charles Burdick
oriundo de uma familia de inventores trabalhou em
diversos projetos, como o uso de spray medicinais. Ap6s
a "World Fair" Charles mudou-se para Gra-Bretanha
onde iniciou uma nova companhia de aerdgrafo
juntamente Dr. Allan Devilbiss seu parceiro de pesquisa,
ambos  posteriormente  foram  responsaveis  por
patenteado o aparelho até entdo. Com raras excecfes na
maioria da bibliografia de historia da arte a invengéo do
aerografo € ainda atribuida a ele [69].

Independentemente da autoria do aparelho,
Charles Burdick e as contribuicbes de seu trabalho
tornou o aparelho mais 4gil e funcional, além de mais
economicamente viavel e o designer que conhecemos até
hoje do aerdgrafo profissional é de sua responsabilidade,
além dos mais variados modelos. O segredo do sucesso
do aperfeicoamento de Burdick se faz na ponta da caneta,
em que seu formato favorece a mistura homogénea e
eficaz entre o ar e a tinta.

Funcionamento e Estrutura do Aerdgrafo

Os aparelhos atuais para a técnica de aerografia
podem ser classificados quanto ao tipo de mistura entre
tinta(solugdo) e o ar, este pode ser divididos em mistura
externa (Fig. 11a), cujo a tinta e o ar sdo misturados ao
sair do aerografo ou mistura interna(Fig. 11b), quando
esta ocorre dentro do corpo do mesmo, a partir de um
COpO ou reservatorio.

Os aerografos de mistura externa sdo mais
rudimentares, sendo usados para pinturas mais gerais ou
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de fundos. Sua vantagem é um sistema simples de
montagem, o que facilita a manutencdo e limpeza, por
exemplo o Paint Zoom da Polishop®. Dentre os modelos
atuais, existem aqueles que permitem a regulagem da
quantidade de tinta com a troca do recipiente.

Figura 11. lustragdes dos aerografos conforme seu tipo e sua
classificacdo.(a) mistura externa; (b) mistura interna; (c) agéo simples;
(d) acdo depla; (e) anti-gravidade e (f) por gravidade. Fonte:
SCHWEIZER, M., GOSDAL, A.; PEREIRA C.(2002)[70].

Os aerdgrafos de mistura interna forma um jato
menos amplo, sendo indicados para trabalhos com tragos
mais finos. Quanto ao tipo de gatilho para liberacdo da
mistura, pode-se utilizar os aerdgrafos de mistura externa
que se apresentam todos de acdo simples como os de
mistura interna, que podem ser encontrados tanto com
acdo simples ou dupla acédo [70].

Os modelos de acdo simples apenas liberam o ar
quando o gatilho é pressionado (Fig. 11c). Se houver
controle de fluxo de tinta, na maioria das vezes é feito a
parte, do bico do aerdgrafo. Ja os aerdgrafos com dupla
acdo, (Fig. 11d) como maior comercializacdo permitem
que ambos os controles sejam feitos por um Gnico gatilho
[70].

A pressdo no mesmo, no sentido vertical, libera
inicialmente a passagem de ar e 0 movimento horizontal,
puxa a agulha para frente, liberando o a vazao da tinta.
Esse sistema é muito mais delicado, mas permite tragos
mais finos ou de tamanhos variaveis. O aparato ainda
pode classifica-se quanto ao tipo de alimentacdo/suc¢do
de tinta ou solugdo, sendo anti-gravidade (Fig. 11e) ou
por gravidade (Fig. 11f) [70].

Os aerdgrafos do tipo anti-gravidade, utilizam-
se de um copo com um canudo que leva a tinta do fundo
a extremidade de saida. Esse sistema baseia-se através do
surgimento de uma coluna de vacuo, ou perto disso na
tubulacdo, sugando assim a tinta. As desvantagens séo
que ele exige mais pressdo para conduzir a tinta.
Dependendo do trabalho, isso pode dificultar o
acabamento. A Unica vantagem desse sistema é poder

movimentar melhor o aerégrafo em torno do alvo
desejado [70].

No sistema por gravidade, um dos mais
utilizados, utilizado pela maioria dos trabalhos listados,
um copo/reservatério com um orificio alimenta a tinta
por cima do aerdgrafo. A tinta serd despejada no corpo
do mesmo e é misturado com o ar. Esse sistema exige
menos pressdo para seu funcionamento [70].

Tabela 1. Informacgdes e especificacdes do aerdgrafo
Sagyma SW770

ESPECIFICACOES

Sistema/Tipo Gravidade
Copo 9ml
Agulha 0,25mm
Bico 0,25mm
Entrada de ar 1/8pol
15-50psi
Pressao (1-3bar)

No sistema por gravidade, podem existir dois
pardmetros (1) alimentac&o vertical acima do aerdgrafo e
(2) alimentacdo lateral. Em geral, ocorre maiores perdas,
pois nem sempre esse restante consegue entrar no corpo
do aerdgrafo para utilizacdo. A Tabela 1 apresenta
algumas especificagbes para uma pistola de pintura
especifica, como utilizada neste trabalho.

Figura 12. Diferentes modelos de aerégrafos comercializados.

A Figura 12 apresenta diferentes modelos
comercializados. Enquanto a Figura 13a apresenta a
estrutura do aerografo e seus principais componentes e a
Figura 13b apresenta uma seccdo transversal do
aparelho, no qual ilustra 0 mecanismo de funcionamento
do aparelho. Destaque para as pegas metalicas em cinza,
no caso a tinta ou solugo polimérica em amarelo e a
entrada de ar em azul.

A utilizacdo do aerografo, apresenta variaveis
determinantes que ndo podem até entdo ser controladas
ou modificadas, no caso de aplicacdo direta do aparelho
comercial durante sua processabilidade e de certa forma
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podem ser consideradas desvantagens quanto sua
utilizacéo.

(z) CANECA/RESERVATORIO
DE SOLUGAD

o
( GATILHO DE DUPLA

=, I CORPO REGULADOR DA
&3
AGULHA

REGULADOR DE
PRLESED

ENTRADA DE AR

Figura 13. (a) Estrutra e componentes do aerdgrafo Sagyma SW770®
(b) Representacdo esquemética do funcionamento e da mistura ar e
solucéo do Aerdgrafo de dupla a agéo.

Figura 14. llustracédo do bico (ou bocal) de saida e da mistura de solugéo
e ar utilizado na técnica de Aerografia.

Um exemplo esti na taxa de alimentacdo da
solugdo polimérica. Diferentemente do que é observado
pela FSS de bancada (Fig.4 e Fig.5). Enquanto na FSS a
solucdo polimérica € estirada juntamente com o gas
pressurizado, arrastando-a até o anteparo ou o coletor, 0
processo que ird ocorrer por meio de dois bocais
concéntricos de cano e agulha. Onde este sera
responsavel pela formagdo da goticula que sera
arrastada/estirada.

Entretanto na aerografia a mistura ocorre
simultaneamente, com a liberacdo, ou melhor, retirada da
agulha, por meio de seu gatilho; esta, a agulha agora é
uniforme (macica), o que favorece a mistura interna de
ar e solugdo por um Gnico caminho, por um Unico bocal,
onde a abertura do aerdgrafo € responsavel pela
formacdo da goticula que serd estirada até o alvo. A
Figura 14 ilustra com maior detalne o esquema de
mistura que ocorre no interior do aparelho enquanto

A influéncia dos pardmetros de solugdo e
experimentais sobre a producdo, como estrutura e
morfologia das fibras bem como a incorporacdo de

cargas, aditivos e a influéncia destes obtidas, foram
poucos explorados na literatura, muito provavelmente
devido sua semelhanca com a técnica de FSS, ou
justamente por se tratar de um técnica recente, como
veremos a seguir. Diferentemente de sua técnica
antecessora, apesar de maior liberdade, certa rapidez e
facilidade na aplicacdo, a técnica de aerografia, pode
apresentar algumas limitacdes.

As pequenas quantidades desta solugdo, devido
0 tamanho do reservatorio/copo nos modelos
convencionais interferem diretamente na concentracdo
polimérica utilizada, uma vez que maiores concentragdes
implicariam em maiores viscosidade e
consequentemente possibilidades de entupimento e
obstrucdo do bocal, devido a certo resfriamento.
Evidentemente que a capacidade de formar um material
nanoestruturado ira depender da capacidade de
escoamento do aparelho.

Assim as variagOes das especificagdes técnicas
dos aparelhos empregadas com as metodologias citadas
anteriormente sdo determinantes para a obtencdo do
material com melhor morfologia. A Tabela 2 apresenta
as medidas de vazdo realizada com mesmo modelo para
diferentes solventes para testes realizados com aerégrafo
da SW770 da marca Sagyma.

Tablela 2. Medida de VVazdo Volumétrica para diferentes
solventes para Pressdo de 5bar

Modelo Sagyma SW-7702
Vazéo

Solugdo/Solvente Volumeétrica
Alcool 5,17X10°m?%s
Agua 7,21X10°*md%/s
DMF 6,73X10°m3/s
Acetona 13,2X10*m¥s
PVDF/DMF (20%) 5,92x10*m%/s

aTestes realizados para esse modelo especifico

Os problemas de entupimento recorrentes
devido maiores concentragdes, podem ser solucionados
com o aumento da pressdo de entrada do ar, porém, além
da variacéo de outros pardmetros experimentais, existem
limitagdes de pressdo que um aparelho pode suportar,
determinado por cada fabricante, o que pode interferir na
qualidade do traco conforme relatado por alguns artistas
[68-70] e consequentemente ira influenciar, quando
utilizada, ocasionando a néo formacéo das fibras.

Diretamente relacionada com o aumento da
pressdo e de ar utilizado estd a distancia de trabalho,
distdncia do anteparo ou coletor rotativo, presente na
maioria das metodologias, e em maioria determinante na
morfologia da fibra, quanto menor a distancia de
trabalho, maior sera possibilidade do néo estiramento da
fibra, devido a presenca de maiores quantidades de
solvente, ndo existindo tempo habil para evaporacdo do
mesmo no que ocasiona imperfeicdes no material.

Caso contrério, distancias maiores implicam em
menores quantidades de fibras atingindo o alvo/anteparo.
A Tabela 3 resume as vantagens e desvantagens quanto
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a utilizagdo do aerografo para formacdo de micro e
nanofibras, isso comparando com técnicas antecessoras.

Tabela 3.2 Resumo as vantagens e desvantagens
apresentados pela FFS por meio da Aerografia.

FSS via AEROGRAFIA
Aparelhagem Obtida Comercialmente
Altas Taxas de Producéo
Diametros menores
Parametros Experimentais Reduzidos
Facil e Versétil Manuseio
Coleta em qualquer alvo ou alvo vivo
Baixo custo
Uso de Gas Comprimido
Concentragdes menores
Sucessivos Entupimentos, devido altas
Desvantagens viscosidade
Limitacdo da Pressao conforme o
Aparelho
Limitacdo de demais parametros
experimentais

Vantagens

aTestes, resultados e observaces realizados para esse
modelo especifico.

Mesmo com certa limitacdo a variagdo dos
pardmetros experimentais para alcancar uma maior
reprodutibilidade e qualidade de material
nanoestruturado em larga escala vem sendo
intensivamente investigada. O topico destaque alguns
trabalhos que utilizaram o aparelho para producdo de
amostras, mais especificamente nanofibras.

Obtencdo e Aplicagdo de Nanofibras
Poliméricas Por Meio Areografia

As limitacdes apresentadas pela eletrofiacéo,
por exemplo, tornam a areografia (mesmo com algumas
desvantagens listadas) promissora na produgdo de
compositos tridimensionais com aplicagdes analogas.
Alguns trabalhos relatam a utilizagdo aerdgrafo [71-89]
e de suas adaptacdes, quanto a pulverizacdo de soluces
em substratos quanto ao novo método de obter micro e
nanofibras.

Steele, A. e colaboradores[77] inicialmente
descreveram esta técnica com um auxilio de um
aerografo de dupla acdo para fabricar superficies
altamente higroscépicas, pulverizando solucdo de
metacrilato de perfluoro alquilo contendo nanoparticulas
de ZnO (50nm) suspensas em acetona e misturadas em
uma emulsdo de concentragdo 30% (m/m), as amostras
foram depositadas a uma distancia de trabalho de 30 cm.

Um aerdgrafo com um didmetro de bocal de 0,2
mm foi ajustado no modo de acdo simples para depositar
uma proporcdo de dispersdo de éxido de grafeno em
substrato de quartzo via N2 pressurizado, como relatado
no trabalho de Pham, V.H. e colaboradores [78]. A
pressdo de entrada foi de 2 bar., a velocidade de
pulverizacéo foi de 3 ml/min e distancia entre a ponta do
bocal e o substrato de 12 cm. As imagens de microscopio
de forca atdbmica mostraram claramente peliculas

continuas resultantes da sobreposicdo de folhas de
grafeno e uma morfologia de superficie uniforme.

Trés vedantes cirdrgicos comercialmente
disponiveis, cola de fibrina hidrogel de polietilenoglicol
e cianoacrilato foram utilizados em teste com ratos para
0 estudo de eficacia de vedacdo de perfuracdes
intestinais, os materiais foram depositados com o auxilio
do aerdgrafo como adjuvante para vedacdo de
anastomoses gastrointestinais, além de satisfatorios
resultados a pratica mostrou-se versatil para outros usos
clinicos (Fig.15), como apresentado nos trabalhos Kern
e colaboradores [79].

A
Figura 15. (a) Fiacéo por sopro em Solucéo via aerografia, (b) fibras
depositadas em luva de méo, (c) Método esquematico de aplicacdo das
fibras e (d) e (e) Microscopia Eletronica de Varredura das fibras
obtidas. Fonte: Retirado de KERN, N.G. et al. (2016) [79].

O trabalho de Susanna G. e colaboradores
descrevem promissora técnica para um sistema de
revestimento com a utilizagdo do aerdgrafo por
pulverizagdo de uma mistura de  poli(3-
hexiltiofeno):éster metilico do acido [6,6] -fenil C61
butirico (P3HT:PCBM) para fabricacdo de células
solares poliméricas [80].

As  eficiéncias de conversdo  foram
potencializadas otimizando os pardmetros do sistema de
pulverizacdo como espessura da pelicula, tempo de
pulverizagdo, distancia entre a amostra e o aerdgrafo,
temperatura do substrato, entre outros parametros.

(a)

Figura 16. (a) Método esquemético de suspenséo de nanoparticulas em
solucOes de PVDF utilizando um aerdgrafo comercial para depositar os
materiais a base de PVDF sobre substratos de vidro e (b) Detalhe das
nanofibras criadas utilizando o aerégrafo. Fonte: GONZALEZ-
BENITO, J. et al. (2017)[82].

O aerdgrafo foi utilizado para depositar
diferentes materiais adsorventes sobre um substrato
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plano auto aquecido no trabalho de Lahlou, H. e
colaboradores [81], caracterizando a capacidade de
adsorc¢do e analisando a resposta de dessorcdo do pré-
concentrador em funcdo do tempo. Sua capacidade de
adsorc¢do em relacdo ao benzeno é comparada em termos
de fator de concentracéo.

De maneira analoga, nanocompdsitos de PVDF
com diferentes quantidades de TiO2 foram obtidos no
trabalho de Gonzalez-Benito, J. e colaboradores [82]
com a utilizagdo de um aerégrafo comercial e ar
comprimido. As particulas suspensas em uma solugéo
(10%m/V) de PVDF dissolvido em uma mistura de
dimetilformamida/acetona  foram  depositadas em
substratos de vidro (Fig.16). Os resultados evidenciam
que as nanoparticulas ficam presas e sdo distribuidas
uniformemente por esta técnica além de da topografia do
material obtido ser fortemente influenciado pelo teor das
particulas.

1
{a) < >

™ substrate

Micrografias das amostras aerografadas de PMMA de para
concentragdes de 15, 25 e 50mg/ml. Fonte: adaptado de SRINIVASAN
S. etal. (2011)[83].

Srinivasan e colaboradores [83] verificaram que
um modelo de aerégrafo, comumente usados para
pintura, poderia ser carregado com solucdo PMMA
usado para obtencdo de nanofibras em uma etapa de seu
trabalho. As fibras foram obtidas através do gas
nitrogénio com uma pressdo 170kPae distancia de
trabalho de 25cm sob uma temperatura constante 21,6 °C
e umidade relativa de 20-60% (Fig.17a).

Os autores verificaram que aumento da
concentracédo, assim como em trabalhos com eletrofiacéo
era um dos parametros determinantes para a morfologia
das fibras. Para baixas concentragcdes (15mg/mL) as
amostras apresentam caracteristicas corpuscular, com
um aumento as amostras apresentam gotas (beads) em
pequenas tiras (string) (25mg/mL) até a formacdo de
fibras (50mg/mL) (Fig.17b) e posteriormente a
otimizacdo da melhor fibra.

Vural M. e colaboradores [84] desenvolveram a
partir de uma adaptacdo do aerdgrafo, via solucdo a
sopro, depositando as fibras de poli (estireno-bloco-
isopreno-bloco-estireno) — SIS  dissolvido em
tetrahidrofurano — THF em na solucdo precursora para
nucleacdo das nanoparticulas e obtendo em um novo
método para obter fibras condutoras. A Figura 18
apresenta a adaptacdo e as micrografias que os autores
obtiveram das amostras.

Figura 18. (a) Micrografias das fibras obtidas, (b) fibras inchadas na
solucdo precursora de formacdo de nanoparticulas, a partir da
nucleacdo, (c) fibras recobertas com nanoparticulas de prata apés o
processo e (d) exemplo da obtencéo das amostras a partir da adaptagéo
com o aerdgrafo. Fonte: Adaptado de VURAL, M. et al (2015) [84].

Os resultados evidenciam a obtencéo das fibras
com concentracdo de até 20% (m/vol) via aerdgrafo
apresenta uma taxa de alimentacéo constante (10ml/h), a
pressdo do ar foi mantida constante durante o processo
de fiacdo a 50psi (3,45bar). O didmetro médio das fibras
apos a fiacdo foi de 1,66+(0,70um), consistindo em uma
estrutura de rede com fibras cilindricas, além de
resultados satisfatorios quanto a condutividade elétrica
do composito e as propriedades mecénicas.

As condicdes de solucdo e deposicdo de
nanofibras poli (&cido latico-co-4cido glicolico)-PLGA
foram otimizadas em um estudo piloto em animais,
apresentados por Behrens A. M e seus colaboradores
[52]. Os resultados ilustram o amplo potencial dessa
técnica em vérias aplicagbes cirdrgicas. O estudo
apresenta que embora a exposicdo aguda, as altas
concentracdes de um solvente tal como a acetona, mesmo
toxica, ndo afetam sua viabilidade, uma vez que as fibras
produzidas com a utilizacdo do aerdgrafo convencional
via solucdo a sopro a acetona evaporam rapidamente,
antes mesmo que a fibra seja depositada.

Tutak, W. e colaboradores [85] avaliaram a
versatilidade do aerégrafo (Fig.19a.) comparando as
propriedades com nanofibras obtidas também por
eletrofiacdo, afim de testar a capacidade do material para
apoiar a diferenciagdo de células-tronco. Quatro (4)
diferentes polimeros foram usados, Poli(estireno)-PS,
policaprolactona — PCL, O poli(acido lactico) PDLLA e
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o poli (desamino-tirosil-tirosina etil éster carbonato))-
pDETec.

micrografias para os 4 polimeros obtidos com aumento de 1Kx e 30KXx,
(b) aerdgrafo utilizado para fiacéo a sopro e (c) fotografia de filme de
PCL obtido e em destaque a micrografia local das fibras. Fonte:
Retirado de TUTAK, W. et al (2013) [95].

O aerografo foi ligado a gés nitrogénio com
pressdo de 241 kPa (0,00241bar) a distancia entre o bico
e 0 alvo foram mantidos constantes a 20 cm para todas as
experiéncias. Quanto as comparacdes, ambas as técnicas
sdo capazes de produzir nanofibras em larga escala,
nanofibras obtidas via aerografia apresentam-se
frequentemente mais alinhadas, que continham até 100
fios por grupo com morfologia identificas a eletrofiagao.
(Fig.19b)

Os didmetros das fibras de PS, PDLLA, pDTEc
e PCL foram em média de 643nm, 420nm, 88nm, 79nm
£185nm respectivamente, com concentragdes a inferiores
a 15% em massa. A porosidade do material obtido variou
entre 77-95%, enquanto as fibras obtidas por eletrofiacdo
apresentaram uma porosidade de 67%, além das fibras
obtidas serem mais economicamente viavel, mais fécil
manuseio e seguro. O trabalho ainda verifica a vantagem
de se utilizar a técnica de pintura, uma vez que a mesma
pode ser mais facilmente depositada em superficie
irrequlares, o que potencializando sua utilizagdo
(Fig.19c).

Jin, T. e colaboradores [86] utilizaram o
aerografo em seu trabalho para facilitar a producdo em
escala de proteinas recombinantes em plantas. A
otimizacdo de pardmetros envolvidos no processo de
bombardeamento, a partir de vetores baseado em virus
foi utilizada para se elevar o nivel de expressdo genética
da planta, o que posteriormente veio facilitar uma
producdo escalonada de proteinas recombinantes em
plantas.

Uma adaptacdo do aerégrafo de dupla agcdo com
um dispositivo de fluxo de ar clinicamente aprovado e
estéreis foi utilizado com uma pressdo de lbar a uma
distancia de trabalho de 2 cm no trabalho de Winndt, T.S.
e colaboradores [87] a fim de pulverizar cola de fibrina
celular para estudo de reconstituicdo e recobrimento
0sse0.

Nanofibras altamente porosas de PVDF foram
produzidas no trabalho de Dias, G.C; Malmonge L.F. e
demais colaboradores [88]. Com a utilizacdo de um
aerografo e compressor de ar ambos obtidos
comercialmente os pardmetros experimentais otimizados
em 20 cm de distancia de trabalho e presséo constante de
5 bar, para amostras com 20% (m/V) obtendo nanofibras
com diametros médios de 138 nm (Fig.20).

Figura 20. Micrografias MEV de Nanofibras de PVDF em diferentes
regides do material obtido via Aerografia. Fonte: Adaptado de DIAS,
G.C(2019) [88].

Recentemente a obtencdo de micro/nanofibras
poliméricas foram viabilizadas a partir da técnica de
Aerografia e utilizada para aplicacdo no controle de
pragas agricolas como a grafolita (ou mariposa oriental).
No trabalho de Rempel S. P. [89], solugbes com
concentragdo de 0,5—15% em massa de Etileno Acetato
de Vinila (EVA) em xileno: cloroférmio (96:4% em
peso) foram preparadas com base no parametro de
solubilidade do copolimero. Além micro e nanofibras
obtidas os estudos relacionados com relagdo ao perfil de
liberacdo dos feromdnios pelas fibras, em condicGes in
vitro, durante 70 dias, estas apresentaram taxas lineares
de liberacdo de 0,05%/dia para o CLM e 0,31%/dia para
a grafolita.

Aplicagdes e 0 Cenério Atual da Pesquisa em
Nanofibras Poliméricas

As propriedades Unicas apresentadas, fez com
que a pesquisa em rotas de obtencdo, caracterizagdo em
nanofibras poliméricas tenha atraido muito atencéo dos
pesquisadores, principalmente nos Gltimos dez (10) anos,
(isso de certa forma ja foi reportado anteriormente) isto
esta relacionado com as mais diversas possibilidades de
sintese e consequentemente a grande gama de aplicacao
deste material [2]. Para termos uma ideia desta
possibilidade a Figura 21 apresenta as principais técnicas
de obtencdo de micro e nanofibras bem como as
principais aplicacdes para este material e a Figura 22 as
principais areas de concentragdo destas pesquisas nos
Gltimos quatro anos.

E ainda investigando uma perspectiva das
pesquisas relacionadas as nanofibras poliméricas, mais
especificamente sua obtencdo por meio dos processos de
Fiacdo em Sopro por Solucgdo e adaptaces, foi realizado
um levantamento junto a pagina do Web of Science e em
ambito nacional na pagina do Diret6rio de Grupos de
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Pesquisa do Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico-CNPq [90,91].
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Figura 21. Sinteses e Aplicacdes emergentes relacionadas as nanofibras
poliméricas. Fonte: Adaptado de Kenry & ChweeTeck Lim [2].
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Figura 22. Principais temas relacionados em aplicacéo e pesquisa de
nanofibras poliméricas. Fonte: Web of Science [90].
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Figura 23. Resumo de publicagdes Internacional e Nacional para (a)
Nanofibras poliméricas, (b) Fiacdo por Solucdo em Sopro-FSS e em (c)
Areografia e a utilizagdo da técnica, ambas no periodo de 2014 até
2018. Fonte: Web of Science [90].

De maneira geral ao analisar a tematica proposta
pelo trabalho nota-se uma gama de possibilidades em
temas que envolvem os nanomateriais, com destaque
para ciéncia dos materiais e quimica multidisciplinar
envolvendo processos de obtengdo e caracterizacdo. A
Figura 23 resume o grafico de publicagdes em
respectivas areas no periodo de 2014-2018.

O levantamento dos dados através do site Web
of Science em relacdo as principais tematicas
relacionadas sdo apresentados na figura 23. Observa-se

que tanto Internacional como Nacional as pesquisas
envolvendo o termo Nanofibras Poliméricas apresentam
um grande namero de publicaces, resultando em 775
publica¢des de pesquisadores nacionais em todo ano de
2018.

O aumento do nimero dessas publicagdes,
mesmo que em menores quantidade e ao longo do mesmo
periodo é observado em pesquisas relacionadas
especificamente em obter essas nanofibras poliméricas
por meio da técnica de Fiacdo por Sopro em Solucéo,
totalizando 93 apenas no ano de 2018. Tal fato pode estar
relacionado devido ao grande nimero de trabalhos
associados a técnica de eletrofiacdo e outras citada
anteriormente.

Consequentemente que por meio da utilizacdo
do aerdgrafo tanto como produgdo de micro e nanofibras
como qualquer outra utilizacdo do aparelho ainda séo
muito pouco. O termo quando pesquisado apresenta um
aumento consideravel de trabalhos em contexto
internacional, para utilizacdo do aparelho, tanto para
deposicao de particulas em substratos e até otimizacao de
fibras, porém, em trabalhos que envolvam pesquisadores
brasileiros encontra-se apenas 22 trabalhos em todo o
periodo, porém na maioria das vezes ndo esta relacionado
com a otimizac&o de fibras ou relacionada com a técnica
de FSS.

m Ciéncia dos Polimeros
W Fisica-Quimico
W Fisica Aplicada

Quimica Mutidisciplinar

W Nanociéncia eNanotecnologia

m Ciéncia dos Materiais Multidisc iplinar
W Fisica da Matéria Condensada
m Engenharia Quimica

W Quimica Aplicada

W Biomateria

Figura 24. Distribuicdo das linhas de pesquisas em nanofibras
poliméricas no Brasil. Fonte: Web of Science [90].

Dos trabalhos relacionados acima, as nanofibras
poliméricas e a obtencéo delas por meio da técnica FSS
apresentam-se areas diversificadas de concentragdo, com
destaque para ciéncias dos polimeros e materiais
multidisciplinares, juntas somam 49% da concentra¢do
de trabalhos, mais uma vez devido a obtencdo e
caracterizacdo deste material. A distribuicdo das &reas
em que estes trabalhos estdo concentrados é apresentado
na Figura 24.

De acordo com Diretério dos Grupos de
Pesquisa do CNPqg é possivel fazer uma analise da
distribuicdo dessas linhas de pesquisa em nanofibras
poliméricas e como elas estdo dispostas no cendrio
nacional (Fig.25a). Foram encontradas 16 ao todo,
destaque para Minas Gerais com 25% (4) dos grupos,
seguido de S&o Paulo, Parand Rio Grande do Sul e Rio
de Janeiro, ambos com 13% (2) dos grupos. Destas ainda
é possivel fazer um levantamento de areas abrangentes
dessas linhas de pesquisa das quais se encontram esses
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dois grupos (Fig. 25b), destaque para maioria dos grupos
concentrados na area da Quimica 40% (6) e Engenharia
de Materiais e Metalurgia com 20% (3).

(a)
W Bahia

Ceard
Mato Grosso
Minas Gerais
W Parana
W Piaui
M Rio de Janeira

M Rio Grande do Sul

W 530 Paulo

B Biofisica (b}
Ciencia e Tecnologia de Alimentos
Engenharia de Materiais e
Matalurgia
Engenharia Quimica

W Fisica

m Microbiologia

B Quimica

W Recusros Florestais e Engenharia
Florestal

Figura 25. Distribuicdo das linhas de Pesquisas em Nanofibras
Poliméricas por Estados em (a) e por area de concentragdo em (b).
Fonte: Diretdrio dos Grupos de Pesquisa- CNPq [91].

O desenvolvimento timido de trabalhos nesta
&rea, pode estar relacionado com a pouca demanda de
grupos e linhas especificas para obtencéo deste material.
Ainda de acordo com Diretério dos Grupos de Pesquisa
refinando as buscas para grupos de pesquisas que
utilizem da FSS foram encontrados apenas 3 de pesquisa,
entre eles estdo: (1) O grupo de Desenvolvimento de
Nanofibras Ceramicas e (2) Producdo de micro e
nanofibras de polimeros para liberagdo controlada de
principios ativos, ambos relacionados a materiais
aplicados a biossistemas e pertencentes ao UFPB e (3)
Desenvolvimento e caracterizacdo de blendas,
compdsitos e nanocompdsitos poliméricos da Unesp,
campus de llha Solteira-SP.

Existem pouquissimos trabalhos publicados que
envolvam esta técnica, ou adaptacdo da técnica de Fiagdo
por Sopro em Solugdo, principalmente em &mbito
nacional, todavia chegar a uma conclusdo definitiva se
este método sera eficiente a ponto de substituir tanto a
eletrofiacdo como a FSS de bancada, ambas atualmente
as mais empregadas. Ainda € muito precoce, entretanto,
através das analises citadas anteriormente fica evidente
que sdo necessarias pesquisas e desenvolvimentos dessa
nova forma de producdo, e mais evidente ainda que a
mesma se torna muito promissora nas produgdes de
nanofibras poliméricas.

Conclusoes

Os avangcos das pesquisas relacionadas a
otimizacdo de nanofibras poliméricas veem promovendo
avanco e desenvolvimento tecnoldgico consideravel, o
aumento de trabalhos académicos, mesmo que timida
sobre a obtencdo, caracterizacdo e aplicacdo deste

material tem consideravel crescimento. Tal fato pode
estar relacionado justamente pela gama de possibilidades
de aplicacbes, versatilidade na producdo e
principalmente por ser tratar de uma area muito
promissora.

Por mais que a técnica de eletrofiacdo, suas
adaptacGes com introducdes de componentes um tanto
que complexas sejam ainda predominantes na maioria
dos trabalhos, elas apresentam varias desvantagens
quando comparadas a técnicas mais simples, por
exemplo, com a propria técnica da Fiagdo por Sopro e
Solucdo enfatizada no trabalho.

Todavia a FSS a partir e sua adaptacdo por meio
do aerografo e sua utilizagdo para obtencao de nanofibras
¢ uma técnica ainda muito mais recente, porém com
grande potencial tecnolégico, principalmente devido a
suas rapida e versatil taxas de producdo de fibras,
maiores que as técnicas antecessoras.

A nova metodologia pode ampliar investigagdes
de estudos de outra natureza. Juntamente com os fatos
citados, é notavel a possibilidade de acompanhar uma
tendéncia de sua utilizacdo. Isso pode estar relacionado
com um numero consideravel de modelos de aerdgrafos
e esta ser aplicavel em diferentes espéecies de polimero e
a otimizacéo das nanofibras. Assim é evidentemente que
ainda ha muito espaco para novos trabalhos e melhorias
da técnica par aplicagdes nas mais diversas areas.
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