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RESUMO

A operacdo de filtracdo utilizando meios filtrantes fibrosos é bastante utilizado para a
remogdo de microparticulas de uma corrente de ar devido a simplicidade de uso, baixo custo
operacional e as altas eficiéncias de coleta. Entretanto, a filtracdo de particulas submicronicas
ainda é bastante incipiente tanto em nivel de Brasil quanto internacionalmente, como também o
emprego de nanofibras nessa aplicacdo. Para se alcancar altas eficiéncias de coleta de particulas
com baixas quedas de pressdo, novas tecnologias na fabricacdo dos meios filtrantes estéo
surgindo, como por exemplo, a producéo de meios filtrantes com nanofibras por meio do processo
de electrospinning. Essa tecnologia é muito utilizada por ser simples e versatil, e utiliza forca
eletrostatica para a obtencdo de fibras com superficie de contato muito maior do que as
produzidas por outros métodos. Além disso, com esse método é possivel adicionar particulas
na solugdo do polimero resultando em meios filtrantes com efeito bactericida. Porém, uma das
dificuldades na producdo desses meios filtrantes pelo processo electrospinning é o ajuste e
controle dos varios parametros que influenciam na producéao das nanofibras, como a concentragédo
do polimero e dos agentes bactericidas, a proporcdo de solvente, o tempo de deposi¢do das
nanofibras no substrato, a distancia do coletor e a tensdo elétrica de deposicdo. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi desenvolver meios filtrantes, por meio da técnica de electrospinning,
capazes de filtrar particulas na faixa nanométrica e conter acdo bactericida. Desse modo, 0s meios
filtrantes foram produzidos utilizando o polimero poliacrilonitrila (PAN) e caracterizados por meio
de Andlises de Espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX), Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
didmetro das fibras, espessura, porosidade, permeabilidade, queda de pressao para todos os filtros em
estudo. As analises de EDX e XPS foram realizadas apenas para os filtros com adicdo de particulas
de AgNOs, TiO2 e ZnO na solucdo de PAN. Apos a caracterizagdo, foram avaliadas a eficiéncia de
filtrago, fator de qualidade e efeito bactericida dos meios filtrantes. Os resultados dos experimentos
na Franga apresentaram meios filtrantes com alta eficiéncia de filtragdo (=100%), alto fator de
qualidade (0.04 Pa) e efeito bactericida (=100%) contra 10* UFC/ml concentragio inicial de bactéria
Escherichia coli (E.coli). Para os meios filtrantes eletrofiados no Brasil avaliou-se o efeito da variagdo
da vazéo e do tempo de duracédo do electrospinning em relacao a eficiéncia de filtracdo e queda de
pressao. Observou-se que o meio filtrante (PAN2_90), no qual foi utilizado o maior vazao e tempo
de producédo das fibras, apresentou a melhor eficiéncia de filtragdo (99,91% para particulas de

didmetros de 100 nm), porém a maior queda de pressdo (197,35 Pal). Os filtros que foram
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desenvolvidos neste trabalho poderao ser aplicados em maéscaras de ar e sistemas de purificacéo

de ar, ou seja, com o objetivo de remover nanoparticulas e bactérias do meio ambiente.

Palavras-chave: Eletrofiacdo, filtracdo de ar, meio filtrante, nanofibras, nanoparticulas.

14



ABSTRACT

Filtration processes using fibrous filter media are very used to retain microparticles in a
stream air due to its simple use, low operational cost and high collection efficiency. However,
the study of submicron particles filtration is still incipient internationally and in Brazil, and also
the application of nanofibers in this area. New technologies producing filter media are being
developed to achieve high particles collection efficiencies with low pressure drop such as
production of filters with nanofibers using the electrospinning process. The electrospinning
method is very used among several techniques to produce nanofibers because it is simple and
versatile. This method uses electrostatic force to obtain fibers with high contact surface area
compared with those produced by other methods. Moreover, it is possible to add particles to the
polymer solution using this method resulting in biocide filters. However, one of the difficulties
to produce these filter media is the adjustment and control of several parameters which influence
on production of the nanofiber as polymer concentration, type of solvent, nanofibers deposition
time on the substrate, distance from the collector and electric tension. Therefore, the aim of this
work was to develop filter media enable to remove particles in nanoscale and with bactericidal
effect using the electrospinning technique. All of the filters of this study were produced using the
polymer polyacrilonitrila (PAN) and characterized by Energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM), fiber
diameter, thickness, porosity, permeability, pressure drop. The analyzes of EDX and XPS were
evaluated just to filters with AgNOs, TiO2 and ZnO particles added to PAN solution. After these
analysis, efficiency filtration, quality factor and bactericidal effect of filter media were evaluated. The
experiments’ results from France showed filters with high efficiency filtration (=100%), high quality
factor (0.04 Pa) and bactericidal effect (=100%) against initial E.coli concentration of 10* CFU/ml.
The flow rate and duration of electrospinning relating to filtration efficiency and pressure drop of the
filters produced in Brazil were evaluated. PAN2_90 filter reached the highest filtration efficiency
(99,91% for diameters of particles of 100 nm) but the highest pressure drop (197,35 Pal). Filters
developed in this work can be applied in air masks and air purification system, in other words,

aiming to remove nanoparticles and bacteria from the environment.

Keywords: Electrospinning, air filtration, filter media, nanofibers, nanoparticles.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Nos Ultimos anos a preocupacdo com o meio ambiente tem crescido significativamente,
devido ao crescente aumento da poluicdo do ar e as suas consequéncias para a flora, fauna e saude
da populagdo. A poluicédo do ar se classifica como um problema de satde publica, que tem relacdo
com o crescente indice de mortalidade, principalmente em idosos e criancas, decorrentes de
doencas de pulmonares e cardiopulmonares (SILVA et al., 2013) . Um estudo publicado revelou
que nanoparticulas toxicas provenientes da poluicdo atmosférica podem se depositar em
quantidades "abundantes" no cérebro humano (MAHER et al., 2016). Na mesma pesquisa
também sao apresentados indicios de que as nanoparticulas podem causar grandes impactos sobre
a salde, incluindo doencas neurodegenerativas, como Alzheimer, doenca mental e reducdo das

fungdes cognitivas.

A legislacdo tem se tornado mais rigorosa com a questdo ambiental e a sociedade exigindo
maior responsabilidade social e ambiental em relagdo ao meio ambiente. Esses fatores tém levado
as empresas a buscarem melhorias nos processos de fabricacdo de seus produtos e novas

tecnologias procurando a reducdo na emissao de poluentes na atmosfera.

Dentre os equipamentos utilizados na separacdo gas-solido, os filtros de ar sempre
ocuparam lugar de destaque, sendo um dos mais antigos e principais equipamentos
empregados no controle de polui¢do do ar, que minimizam a emissdo de material particulado da
corrente gasosa. Atualmente, tem ganhado destaque, devido ao desenvolvimento de novos meios
filtrantes mais econémicos e eficientes, capazes de coletar particulas ultrafinas e nanoparticulas,

gue sdo nocivas a salde da populacdo, tanto no ambiente interno, como no externo.

No processo de filtracdo, a selecdo do meio filtrante a ser utilizado é de fundamental
importancia. O meio filtrante deve ter alta eficiéncia de coleta das particulas, minima queda de
pressdo e baixo custo operacional. Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com a
porosidade, a permeabilidade, o didmetro das fibras e a espessura dos meios filtrantes. Portanto,

na fabricacdo dos meios filtrantes devem-se levar em consideracao todas essas caracteristicas.

Na filtracdo de ar existem basicamente trés tipos de meios filtrantes, entre eles estdo os filtros
de tecido, filtros fibrosos e filtros granulares (DULLIEN, 1989). Os filtros fibrosos, altamente
eficientes na coleta de microparticulas, sdo muito empregados para separar material particulado de

correntes gasosas, devido a simplicidade de producéo e custo. Um filtro fibroso é constituido por
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muitas fibras finas, de varios tamanhos, posicionadas mais ou menos perpendicularmente a direcao
do escoamento do fluido. Este pode ser fabricado de celulose, vidro, quartzo e polimeros (LEE e
RAMAMURTHI apud FEITOSA, 2009), dependendo de sua aplicagdo. A tecnologia de nanofibras
poliméricas tem recebido atencdo cada vez maior, por apresentarem propriedades Unicas como
elevada area superficial, porosidade e 6timo desempenho mecanico, dentre outros (HUANG et al.,

2003); caracteristicas estas que as tornam ideais para aplicacdes em filtros de ar (GOPAL et al., 2006).

No entanto, atualmente o maior desafio é obter meios filtrantes que sejam eficientes na
coleta de nanoparticulas, tema ainda muito pouco explorado em nivel nacional e internacional.
Devido as propriedades promissoras das nanofibras, estudos recentes tém sido realizados com o
objetivo de obter meios filtrantes com reduzida permeabilidade, baixa queda de pressdo, menores
diametros de fibras (nano), minima espessura e alta eficiéncia de coleta para particulas ultrafinas,
visando aplicagéo na filtragdo de ar. Acredita-se que a eficiéncia destes tipos de filtros na captura
das nanoparticulas devido a presenca de fibras finas, pois quanto menor o diametro das fibras,
maior a possibilidade de retencdo das particulas no meio filtrante devido ao eficiente mecanismo
de difusdo Browniano e por interceptacdo (SUNDARRAJAN et al., 2014). Porém, esses meios
filtrantes apresentam custo elevado e sdo escassas as empresas que detém essa tecnologia ainda

pouco conhecida e explorada.

Atualmente, o método de eletrofiacdo ou electrospinning tem sido muito utilizado na
nanotecnologia, por produzir facilmente fibras ultrafinas e estruturas fibrosas de varios polimeros
com diametros da ordem de nandmetros. No processo de eletrofiacdo, uma solucdo polimérica
dielétrica mantida pela sua tensdo superficial no extremo de um tubo capilar é sujeita a um campo
elétrico. Uma carga elétrica é induzida na superficie da solucdo por este campo elétrico. A
repulsdo mutua das cargas produz uma forca diretamente oposta a tens&o superficial. A medida
que a intensidade do campo elétrico é aumentada, a superficie hemisférica da solucdo na ponta
do tubo capilar se estira, tomando uma forma conica conhecida como cone de Taylor. Quando o
campo elétrico atinge um valor critico no qual a forca elétrica repulsiva supera a for¢a da tenséo
superficial, um jato quase estavel, reto e eletricamente carregado é ejetado da ponta deste cone.
Como este jato € eletricamente carregado, a sua trajetéria pode ser controlada por outro campo
elétrico. A formagdo e inicio deste jato sdo processos auto acelerantes. A medida que o jato se
desloca pelo ar, o solvente da solucdo polimérica se evapora causando a instabilidades visco-
elasticas. Este jato se subdivide em milhares de nanofibras, as quais se depositam aleatoriamente
sob uma malha metalica coletora (TAYLOR, 1969). Assim, nanofibras continuas sdo depositadas

formando uma manta néo tecida. As nanofibras produzidas pelo processo de eletrofiagéo diferem
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das produzidas pelos processos convencionais em dois principais fatores: as fibras eletrofiadas
possuem dimensdes bem menores da ordem de nanémetros e sdo interligadas. Devido a estes
fatores, sd@o conhecidas como mantas ndo tecidos ou membranas (SANTOS, BRETAS, &
CANOVA, 2011).

Alguns polimeros tém propriedades que s&o usadas como materiais para meios filtrantes.
Dentre os polimeros utilizados no processo electrospinning tem-se a poliacrilonitrila (PAN),
sendo suas nanofibras caracterizadas como fortes e resistentes (PAPKOV et al., 2013).
Nanofibras de PAN tém sido usadas em filtracdo de ar e apresentado um bom desempenho na
filtracdo (ZHANG et al., 2010). Os substratos sao meios filtrantes contendo microfibras, na qual
as nanofibras podem ser depositadas pelo processo de eletrofiacéo e espera-se que essa deposicao
aumente consideravelmente a eficiéncia dos meios filtrantes, quando comparado aos que
possuem apenas microfibras. Salussoglia et al. (2016) verificaram que o meio filtrante composto
de uma camada de nanofibras (polimérica), sobre o substrato de microfibra (celulose), apresentou
um acréscimo na eficiéncia de coleta para nanoparticulas menores de 80 nm e, dependendo das
caracteristicas das nanofibras, se observou uma reducdo com o aumento do tamanho das
nanoparticulas, na faixa de 80 a aproximadamente 300 nm, voltando a aumentar novamente
acima desse valor. Portanto, é bastante incentivadora a perspectiva de se obter meios filtrantes
objetivando maior eficiéncia na coleta de nanoparticulas, com menor queda de presséo frente aos
meios filtrantes comerciais atualmente utilizados, como os filtros HEPA na filtracdo de particulas

ultrafinas que apresentam alta queda de presséo.

Outra caracteristica importante que vem sendo utilizada em meios filtrantes é a adicdo de
particulas com efeito bactericida que sdo usadas em purificacdo de ar interna e protecao
respiratéria, como méascaras de ar (VANANGAMUDI; HAMZAH; SINGH, 2015). Particulas de
prata (Ag) tém um grande destaque em relacdo aos metais, pois sao amplamente utilizadas em
areas bioldgicas, possui propriedades antimicrobianas e Opticas, e varias aplicacbes em catalise
oxidativa. Sdo também muito utilizadas e reconhecidas como agentes biocidas de amplo espectro,
ndo toxicas as células humanas e acdo contra bactérias, fungos e virus (KIM et al., 2007; LU et
al., 2017; RAI; YADAV; GADE, 2009; SHRIVASTAVA et al., 2007). Os 6xidos que merecem
destaque também sdo as particulas de TiO2 e ZnO, que também podem ser adicionadas as
nanofibras para promover efeito bactericida (HWANG et al., 2011; LIU et al., 2009; ZHANG et
al., 2007).
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Entretanto, tem sido observado que as nanofibras produzidas com a adicdo direta de
nanoparticulas de prata na solucao do polimero utilizada no electrospinning demonstrou reducgéo
na eficiéncia bactericida devido a aglomeragdo de particulas de prata e consequentemente
reducdo na biodisponibilidade (SHI et al., 2011). Lala et al. (2007) estudou diferentes polimeros
e concluiu que a PAN atua como um agente estabilizante para inibir a aglomeracdo de
nanoparticulas de prata. O dimetilformamida (DMF) usado como solvente também € capaz de
reduzir os ions de prata a prata metalica em temperatura ambiente sem usar agente redutor (LEE
et al., 2005; NAVALADIAN et al., 2007; SANTOS; RODRIGUEZ; MARZAN, 2000). Embora
existam alguns estudos relacionados as nanofibras eletrofiadas com prata e polimero usadas na
degradacdo catalitica (LIU et al., 2018), ainda assim a aplicacdo delas na filtracdo de ar é pouco
explorada (AL-ATTABI et al., 2017a).

Portanto, a producdo desses meios filtrantes ainda € um enorme desafio, ja que s&o varios
os parametros que influenciam a sua producéo, tais como a concentracdo do polimero e das
particulas adicionadas como agentes bactericidas, a proporcao de solvente, o tempo de coleta das
nanofibras, a distancia do coletor e a tensdo elétrica de operacdo, porque afetam a deposicéo e as
caracteristicas das nanofibras produzidas atraves do processo de electrospinning (LEUNG,
HUNG, & YUEN, 2010; MATULEVICIUS et al., 2014; ZHANG et al., 2010; DA SILVA &
BRETAS, 2012).

Assim, a tarefa de fabricar esses meios filtrantes ndo € trivial, porque se necessita de um
elevado tempo de desenvolvimento experimental até atingir os parametros ideais de producédo
das nanofibras; uma vez que utilizando solucdes de polimeros geralmente ocorre a formacéo de
gotas entre as fibras (MATULEVICIUS et al., 2016). Isto provavelmente acontece quando a
vazdo de cada solucdo estd acima da faixa adequada ou a concentracdo do polimero ndo é
apropriada. O ideal sdo fibras orientadas e sem a ocorréncia de gotas. O tempo de deposicédo é
outro parametro importante a ser analisado, porque a espessura das camadas de nanofibras
depende deste parametro. Outra dificuldade ¢ a distancia do coletor até a agulha, a qual deve ser
ajustada para que forme uma area adequada para posterior analise na unidade experimental de
filtracdo. A tensdo elétrica de operacdo também deve ser ajustada para que o processo de

formacéo das nanofibras possa ocorrer.

Da Silva & Bretas (2012) prepararam e caracterizaram nanofibras de poliamida 6 (PA6)
com quantidades diferentes de polianilina (PAni) pelo processo electrospinning. Durante 0s

experimentos, todos os parametros foram ajustados, sendo que a umidade foi devidamente
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controlada, para alcangar o melhor resultado possivel. Verificou-se neste estudo que aumentando
a concentracdo de PAni houve o aumento de didmetro das fibras, baixa cristalinidade,

temperatura de deposi¢do mais alta e alongamento na ruptura.

Como ndo se sabem os componentes utilizados na produgdo dos meios filtrantes obtidos
de empresas internacionais, torna-se dificil avaliar os filtros sem saber as suas propriedades. A
importancia em conhecer a producdo desses meios filtrantes tem como objetivo aperfeicoa-los
para obtencdo de maiores eficiéncias para a faixa de particulas nanométricas e baixa queda de
pressao para reduzir o gasto energético. Considera-se que o dominio desse conhecimento é muito

importante para o desenvolvimento tecnoldgico e industrial nacional.

Assim, visto que a tecnologia do processo electrospinning é escassa quando relacionada a
producdo de meios filtrantes utilizados na filtracao de ar para remocao de nanoparticulas, este trabalho
teve por objetivo desenvolver meios filtrantes por meio da técnica de electrospinning capazes de
filtrar particulas na faixa nanométrica e com efeito bactericida. Esses experimentos foram realizados
na Universidade de Montpellier (Franca) e na Universidade Federal de S&o Carlos (Brasil). A meta é
obter meios filtrantes mais resistentes, eficientes na remocéao de nanoparticulas, que apresentem baixa

queda de pressao e ainda tenham efeito bactericida.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver meios filtrantes utilizando o processo
electrospinning a serem utilizados em filtros de ar do setor industrial ou de ventilacdo artificial. A
meta é obter meios filtrantes mais resistentes, eficientes e que apresentem baixa queda de pressdo na
remoc¢do de nanoparticulas, consequentemente mais econémicos e que possuam efeito bactericida.
Os filtros que foram desenvolvidos neste trabalho poderdo ser aplicados em sistemas de
purificacdo de ar e serem usados como mascaras de ar €, ou seja, com o objetivo de eliminar

nanoparticulas do meio ambiente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste tdpico serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura relacionados a
remocdo de nanoparticulas presentes no meio ambiente, bem como nanoparticulas, nanofibras,
processo electrospinning e os pardmetros de processo, polimeros, filtracdo de ar, agentes
bactericidas, eficiéncia dos meios filtrantes e mecanismos de coleta, 0s quais sdo necessarios para

a fundamentacao deste estudo.

3.1 Nanoparticulas

Nanoparticulas sdo particulas com uma ou mais dimensdes na nanoescala (HANNAH &
THOMPSON, 2008). A definicéo e a classificacdo sobre o tamanho das nanoparticulas ainda nao
estdo bem estabelecidas, porque nédo se chegou a um consenso cientifico sobre qual a faixa de
tamanho tais particulas estdo incluidas. Alguns autores, como: Aitken, Creely, & Tran (2004) e
Davies (2001) atribuiram o termo nanoparticulas a particulas cujo tamanho se encontra abaixo
de 100 nm. Em contrapartida tém-se outros trabalhos que definem nanoparticulas com outra faixa
de tamanho, como Hinds (1999) que classificou nanoparticulas como aquelas que se encontram

abaixo de 50 nm.

Os olhos humanos sdo capazes de ver particulas até 40 micras sem 0 uso de um
microscopio. Por meio da Figura 1 é possivel comparar o tamanho das particulas e suas
classificacOes. Percebe-se que o cabelo humano possui didmetro em torno de 10° nm, portanto as
nanoparticulas filtradas pelos meios filtrantes sdo bem menores que um cabelo e é impossivel de

se ver a olho nu.

Figura 1 —Figura dos tamanhos das particulas
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Por apresentar tamanho muito pequeno, as nanoparticulas apresentam propriedades
diferentes quando comparadas com o0 mesmo material em maior tamanho, possibilitando, dessa
forma, a geragéo de novos produtos que podem apresentar melhores aplicagdes, uma vez que as
particulas com didmetro menores apresentam maior area superficial (CHEN et al., 1998). Bhatt
& Tripathi (2011) comentaram que propriedades como solubilidade, transparéncia, cor,
condutividade, pontos de fusdo e comportamento catalitico variam consideravelmente com o
tamanho da particula. Dessa forma, podem-se criar novos métodos que utilizam nanoparticulas

em novas aplicacGes tecnoldgicas para o desenvolvimento de novos produtos.

Liu (2006) comenta que os residuos das nanoparticulas que provavelmente sdo gerados
durante o processo produtivo, vao surgindo em varios ambientes aumentando a possibilidade de
que 0s seres humanos sejam expostos a elas através de inalacdo, absorcéo cutanea e digestdo.
Devido ao amplo campo e aplicacdo das nanoparticulas e a grande atencdo que tem sido dada a
elas, muitos estudos tem demonstrado seus efeitos adversos na satude humana e no meio ambiente
(AITKEN, CREELY & TRAN, 2004).

As particulas poluentes finas incluem p6 mineral, carvdo e pé de carbono (produzidas
pela emissdo nas industrias), emissdo de veiculos, combustdo, fumaca das queimadas nas
florestas, entre outras fontes (ZHU et al., 2017). Além disso, existem certos contaminantes
naturais que vao da faixa de nano a micrométricas e incluem: virus, bactérias, alguns
microrganismos, pélen, e aerossois transportadores de virus, que podem causar alergias ou
doencas respiratdrias, como o cancer de pulmao, doencas obstrutiva pulmonar crénica ou asma
(CHUANFANG, 2012; MONTEFUSCO, 2005). Na verdade, uma série de estudos
epidemioldgicos tem sugerido que a poluicdo do ar com particulas finas pode ter influéncias
adversas no sistema cardiovascular, como acidentes vasculares cerebrais, insuficiéncia cardiaca
ou infarto do miocardio (MANNUCCI et al., 2015; MENTZ; O’BRIEN, 2016).

Diversas pesquisas na area da epidemiologia e toxicologia atribuem que, quanto menor a
dimensdo das particulas expostas no ar, maior é a ocorréncia de doencas cardiorrespiratorias
(ZHAO et al., 2004). Segundo a United States Environmental Protection Agency (EPA), isto €
explicado pelo fato de que particulas menores que 10 um geralmente ndo sdo removidas pelo
sistema respiratdrio superior e, por consequéncia, acabam atingindo os alvéolos pulmonares e a
corrente sanguinea. Diante da ampla e crescente aplicacdo das nanoparticulas e dos efeitos
nocivos a saude relacionados a elas, é de grande interesse que se desenvolva novas tecnologias
capazes de diminuir a emissdo destas particulas ou que se aprimorem os métodos comuns de

controle de particulados, de modo que possam capturar esta faixa de tamanho.
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3.2 Nanofibras

A producéo de nanofibras tem recebido amplo interesse nas ultimas décadas, como pode
ser visto na Figura 2, na qual é apresentado o nimero de publicagcGes com trabalhos voltados ao
tema por ano. Observa-se que 0s primeiros passos da area foram dados em 1995 com apenas dois
trabalhos publicados, a partir de entdo este nimero foi crescendo exponencialmente e mantendo
este ritmo até hoje, porém estudos aplicados na filtracdo de ar ndo sdo tao expressivos.

Esse crescente interesse nas nanofibras em relacdo as outras fibras se deve as suas
propriedades, pois quando se reduz os diametros das fibras elas passam a apresentar
caracteristicas Unicas como elevada area superficial, isolamento térmico e acustico, capacidade
de absorc¢do de liquidos, porosidade, além de apresentarem um desempenho mecanico superior a
qualquer forma de material conhecido (ZADOROSNY, 2013).

As fibras poliméricas com didmetros na faixa de vérias centenas de nandmetros podem
ter diversas aplicagdes, tais como filtros, componentes de reforco em nanocompdsitos, sensores
oticos eletronicos, matriz para a imobilizacdo de catalisadores (HUANG et al. 2003, DA SILVA
& BRETAS, 2012).

Figura 2 - Numero de trabalhos publicados das aplica¢fes das nanofibras por ano
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3.3 Processo de electrospinning

A técnica de electrospinning é considerada a mais apropriada para a producdo de
nanofibras por ser de facil manuseio e permitir controlar a estrutura e a morfologia das fibras. E
possivel obter fibras com didmetros reduzidos e elevada relacdo de &rea por volume, tornando o
método ainda mais atrativo. Para conseguir uma boa producao de nanofibras, a concentracédo da
solucdo, a proporcao de solvente, o tempo de coleta, a distancia do coletor e a tenséo elétrica de
deposicdo devem ser controladas. As fibras podem ser utilizadas em diversas aplicagcbes como
roupas protetoras, filtracdo, cobertura de feridas, membranas, vasos sanguineos artificiais, entre
outras (SANTOS, BRETAS & CANOVAS, 2011). Yun et al. (2007), concluiram que 0 processo
de electrospinning é uma tecnologia promissora na producao de filtros com alto desempenho. A
Figura 3 apresenta diversas areas de aplicacdo de nanofibras eletrofiadas patenteadas nos EUA,
percebe-se que a filtracdo é a segunda maior area de aplicabilidade, mas infelizmente néo se sabe

ao certo quanto é a proporcdo para filtracdo de ar.

Figura 3 - Areas de aplicacdes de nanofibras produzidas por electrospinning patenteadas nos
Estados Unidos da América (EUA)
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Fonte: Huang et al. (2003)

Para entender melhor como funciona o processo electrospinning, tem-se a Figura 4 que
apresenta uma montagem esquematica desse sistema. O sistema é basicamente formado por uma
bomba de infusdo onde é colocada a solucdo, uma fonte de alta tenséo e o coletor onde séo
depositadas as fibras. Um eletrodo é conectado a agulha que se encontra na ponta da seringa e 0
outro a um coletor rotativo, como utilizado nesse trabalho, que geralmente € o campo terra do
sistema para criar uma diferenca de potencial entre a agulha e o coletor. Com aumento da tensao

elétrica, 0 campo elétrico se intensifica causando a formacdo de uma gota que fica presa a ponta
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da agulha. Esta forca age em direcdo oposta a tensdo superficial da gota causando seu
alongamento. Ao atingir o equilibrio entre a tensdo superficial e a forca eletrostatica, forma-se

um perfil cdnico conhecido como cone de Taylor.

Figura 4 - Montagem esquemaética de um Sistema de Electrospinning
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Fonte: Lim et al. (2004)

Cloupeau & Prunet-Foch (1990) descreveram os diferentes modos de jatos que podem
surgir quando uma diferenca de potencial é aplicada a ponta de um capilar contendo um liquido.
Os diferentes modos dependem de fatores geométricos (como a disténcia entre a agulha e o
coletor), do fluxo do material, de propriedades do liquido (como tensdo superficial e
condutividade elétrica) e do potencial aplicado. A Figura 5 exemplifica cada tipo de jato frente
ao aumento gradual do potencial elétrico.

Figura 5 - Mudancas na forma dos jatos emitidos pela ponta de uma agulha contendo um liquido

frente a um potencial elétrico crescente
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Fonte: Azad, Matthews, & Swary (2005)
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Pode-se perceber que no modo gotejamento ha auséncia de um campo elétrico, pois a
solucdo é liberada gota a gota. Com o aumento do potencial a partir do zero, inicia-se 0 modo
chamado microgotejamento, na qual ha um aumento na velocidade de gotejamento e a diminui¢cdo
do tamanho da gota. Isso pode ser explicado por dois motivos principais: o liquido é atraido ao
coletor aterrado devido a acdo do campo elétrico externo, e a tensao superficial é reduzida devido
a acumulacdo de cargas na superficie da gota pendente. O modo cone de Taylor, ou apenas modo
cone, é obtido quando se tem maior potencial, e assim a gota é deformada pelo campo elétrico
assumindo a forma de um cone. Em potenciais ainda maiores, 0 modo cone se torna instavel e
mais jatos emergem da superficie do liquido e inicia-se 0 modo multijato. O nimero de jatos
aumenta com o aumento do potencial, ocorrendo ramificacbes devido a elevada quantidade de
cargas elétricas instaveis no fluido. O jato ndo possui uma espessura uniforme e pode haver um
ou mais jatos que emergem da superficie do fluido, sendo emitidos em vaérias direcBes. A condig¢do
modo cone é a ideal para ocorrer a formacao de fibras por electrospinning (AZAD; MATTHEWS;
SWARY, 2005; CLOUPEAU; PRUNET-FOCH, 1990).

Além da formacdo da instabilidade, o fluido durante o trajeto € submetido a cargas de
repulsdo radiais que ocasionam sua divisdo em pequenos filamentos, processo chamado de
espalhamento (splaying) (AZAD; MATTHEWS; SWARY, 2005). Enquanto a solucédo
precursora é forcada para fora da agulha, por gravidade ou forca externa, ha forcas atuando
imediatamente no liquido, tais como gravidade, tensdo superficial e tensdes elétricas (Figura 6).
Estas forcas competem umas as outras para formar o cone de Taylor e, dependendo da situacao
de equilibrio do cone, poderao ser ejetados gotas ou jatos.

Figura 6 — Forcas que atuam em um cone liquido
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A formacgdo de um jato é fundamental na formacdo de nanofibras, porém depende de
alguns fatores. A formacdo do jato pode ser dividida em quatro regides (RENEKER; YARIN,
2008). O jato inicia na base do cone do Taylor e viaja como um Unico jato, decrescendo em
didmetro, em direc¢do a terra do sistema. Em algum momento, o jato experimenta instabilidades
originarias pelo efeito de cargas superficiais e praticamente desaparece a olho nu. Neste ponto, o
jato experimenta o que € comumente denominado instabilidade de chicoteamento (whipping),
onde o jato é acelerado, esticado e seco. A regido final € a regido coletora, na qual o jato e todas
as instabilidades cessam e as fibras sdo coletadas.

3.4 Parametros que influenciam na producéo de fibras

Neste item sera descrito os pardmetros que afetam as caracteristicas das fibras, tanto no
preparo da solugéo que inclui a concentracao da solugéo, viscosidade, condutividade, quanto no
processo de producdo das fibras utilizando a técnica de electrospinning, como a vazéo,
velocidade de rotacdo do coletor, voltagem, distancia da agulha ao coletor e a duracdo do
processo. Serdo abordados também os pardmetros ambientais que afetam o desenvolvimento dos

meios filtrantes no processo de fiacdo, como a umidade e temperatura.

No processo electrospinning busca-se alcancar fibras cada vez mais finas através do
controle de parametros da solucdo tais como viscosidade e concentracdo. A concentracdo € um
parametro critico, pois deve-se observar que concentracdes muito baixas ocasionam viscosidade
muito baixa, podendo haver deficiéncias na secagem do material durante o curto trajeto das fibras
no ar, devido ao excesso de solvente e falta de carga sélida, ocasionando a perda da forma da
fibra ao atingir o coletor (DEMIR et al., 2002). A solucéo deve ter também uma tenséo superficial
suficientemente baixa, uma densidade de cargas alta e uma viscosidade adequada para prevenir
o colapso do jato em gotas antes do solvente evaporar (FELTRE, 1995).

Para a formacéo das fibras ocorrer, é necessaria a presenca de um solvente com alta
pressdo de vapor (HE et al., 2002). Isto € um desafio quando se usa precursores ceramicos, Como
alcdxidos, pois estes tendem a se combinar com certos polimeros e alcoois. Sistemas que utilizam
agua como solvente também funcionam, contudo se a pressao de vapor ndo for alta o suficiente,
pode haver a formacao excessiva de goticulas presas nas fibras. Em testes usando dietilenoglicol
monoetil éter (RAMAKRISHNA et al., 2005), cujo ponto de ebulicdo é de aproximadamente
200°C, nédo houve a formacdo de fibras devido a falta de evaporagdo do solvente. Nestes casos,

0 aumento da distancia entre o capilar e o coletor pode ser benéfico (ALVES, 2008). Leindecker,
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Alves, & Bergmann (2013) obtiveram fibras de pentdxido de nidbio por electrospinning e
observaram que, com o0 aumento da tenséo elétrica, houve uma diminui¢do no didmetro das fibras.
Verificou-se também que ndo houve grande variacdo no diametro medio das fibras com o

aumento da temperatura de tratamento térmico, para as duas tensdes de trabalho.

O didmetro das fibras e os defeitos, como as gotas, estdo entre os problemas mais
frequentes encontrados na producdo dos meios filtrantes. Demir et al. (2002) relataram que a
concentracdo mais elevada das solucbes poliméricas leva a diminuicdo do numero de gotas.
Fennessey & Farris (2004) observaram que a adi¢do de um sal & solucdo de polimero pode
diminuir a formacéo das gotas. Isso pode ser explicado devido a densidade mais elevada na

superficie do jato da solucéo.

Para fabricar fibras uniformes, tensdo superficial e cargas superficiais concorrem entre si,
enquanto a viscosidade também tem um papel muito importante. A tensdo superficial tenta
minimizar a area superficial especifica, transformando jatos em esferas (COMINI et al., 2005).
Por outro lado, o excesso de cargas elétricas tende a aumentar a area superficial, o que favorece
a formacéo de jatos mais finos. Enquanto isso, a viscosidade da solu¢do do polimero resiste a
mudancas rapidas na forma (RABOLT et al., 2003). Porém, neste trabalho o ideal é desenvolver
fibras heterogéneas, uma vez que diferentes tamanhos dos didmetros das fibras favorecem na
captura das nanoparticulas. A Tabela 1 apresenta os efeitos da variacdo dos parametros sobre a
morfologia das fibras produzidas via eletrofiacéo.

Para os sistemas contendo poli(6xido de etileno) (PEO) e poliacrilonitrila (PAN), os
portadores de cargas primarios sdo o polimero (FRIEDRIKH et al., 2003) e os solventes pouco
volateis (agua e N,N-dimetilformamida). Entretanto, quando um solvente volatil é o principal
portador de carga, as cargas sdo perdidas quando o solvente se evapora, resultando em fibras
maiores, pois densidades de carga mais baixas que o calculado teoricamente séo criadas (ALVES,
2008).

Demir et al. (2002) demonstraram o efeito da temperatura na uniformidade das fibras.
Temperaturas mais altas para as solu¢des do polimero com a mesma concentragdo resulta em
fibras com didmetro mais uniformes. Pelipenko et al. (2013) investigaram a influéncia da
umidade relativa no processo electrospinning e observaram que o didmetro e o formato das fibras
eletrofiadas podem ser alterados com o controle da umidade, pois isso afeta as propriedades

mecanicas e a perda de homogeneidade na estrutura das fibras.
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Tabela 1 - Efeitos da variacdo dos parametros sobre a morfologia das fibras produzidas via

eletrofiacédo

Viscosidade/concentragdo | « Concentragdes/viscosidades mais baixas produzem defeitos na
forma de gotas que séo reduzidos com aumento da concentracao

+ Didmetro das fibras aumenta com a concentragédo/viscosidade

Condutividade eletrbnica | « Aumento da condutividade auxilia a producdo de fibras
da solucéo uniformes e sem gotas

* Elevadas condutividades produzem fibras menores

Tenséo superficial » Nenhuma ligacao conclusiva foi encontrada entre a tenséo
superficial e morfologia das fibras

Peso molecular do « Aumentando o peso molecular reduz o numero de gotas
polimero

Momento de dipolo e * O sucesso da eletrofiagdo ocorre em solventes com elevada
constante dielétrica do | constante dielétrica
solvente

Vazéo de alimentacao * O sucesso da eletrofiagdo ocorre em solventes com elevada
constante dielétrica

Diferenca de potencial | ¢ Relacao entre vazao de alimentacao e didmetro das fibras foi
ambiguo

* Vaz0es muito altas formam fibras que podem néo secar até
atingir o coletor

Distancia de trabalho » Uma distancia minima ¢ necessaria para se obter fibras secas

* Para distancias muito pequenas ou muito longas gotas foram
observadas

Composicao do coletor e | « Fibras mais lisas resultaram de coletores de metal

geometria ) o , »
* Fibras mais alinhadas foram produzidas com um cilindro

rotativo

Parametros ambientais | ¢ Altas temperaturas causam um decréscimo na viscosidade da
solugéo, resultando em fibras mais finas

+ Alta umidade resultou no aparecimento de poros circulares
nas fibras

Fonte: Pham, Sharma, & Mikos (2006)
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Em resumo, estd bem estabelecido que o didmetro das fibras pode ser influenciado pela
divisdo do jato da solucdo enquanto este viaja do capilar ao coletor (DHARMARA et al., 2004;
SHAO et al., 2004a; VISWANATHAMURTHI et al., 2003a). Sabe-se também que a viscosidade
da solucdo polimérica tem um papel importante no didmetro das fibras
(VISWANATHAMURTHI et al., 2004a, 2004b) e que a concentracdo da solucdo, que é
proporcional a viscosidade, pode afetar o diametro das fibras (KANI et al., 1992; SHAO et al.,
2004b). Por fim, sabe-se que a tensdo elétrica utilizada durante o electrospinning também pode
afetar o didmetro da fibra (VISWANATHAMURTHI et al., 2003b; YANG et al., 2004).

3.5 Polimeros

Para se obter nanofibras heterogéneas é ideal que as solu¢bes sejam compostas por
polimeros e solubilizados por solventes apropriados para geracdo das fibras. Os polimeros sdo
macromoléculas caracterizadas pelo tamanho, estrutura quimica e interacbes intra e
intermoleculares. Possuem unidades quimicas que sdo unidas por ligagdes covalentes, que se
repetem ao longo da cadeia chamadas mondmeros. Eles podem ser naturais, como a seda, celulose
e as fibras de algoddo, ou sintéticos, como o poliacrilonitrila (PAN), polipropileno (PP),
poli(tereftalato de etileno) (PET), polietileno (PE), poli(cloreto de vinila) (PVC) (ELIAS, 1997;
MANO; MENDES, 1999).

Em solucdo, as interacBes entre moléculas de alto peso molecular acarretam um
pronunciado aumento da viscosidade, que ndo se observa com as moléculas, 0s monémeros. A
solubilidade dessas macromoléculas depende principalmente de sua estrutura quimica e do
solvente, por exemplo, se as cadeias séo lineares, ramificadas ou néo, a dispersao molecular em
solvente apropriado acarreta um aumento da dificuldade de escoamento das camadas do
polimero, isto é, ha um acréscimo na viscosidade, que ndo € significativo quando as moléculas
sdo de baixo peso molecular. Quando as moléculas tém ramificagdes, o efeito sobre 0 aumento
da viscosidade € prejudicado. Da mesma maneira, a evaporacdo do solvente dessas solugdes
viscosas resulta na formacdo de filmes, a qual € a maneira mais simples e imediata de
reconhecimento das macromoléculas, enquanto que solugdes de substancias sélidas de baixo peso
molecular geram cristais ou pés (MANO; MENDES, 1999).
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As fibras sintéticas obtidas do polimero poliacrilonitrila (PAN) sdo conhecidas
comercialmente como fibras acrilicas, onde a sua composi¢do é de no minimo 85% em massa de
unidades de acrilonitrila (MANTFORD, 2006). O crescimento na produgdo mundial de fibras
acrilicas aumentou de 1 a 2% nos ultimos anos. Diversas empresas da Europa e América do Norte
se transferiram para China por questdes de custo, por essa razao os Estados Unidos ndo produzem
mais fibras acrilicas comercialmente e atualmente a producéo de fibras acrilicas esta centrada no
Extremo Oriente. No Brasil, somente uma empresa produz fibras acrilicas para uso téxtil, a
Radicifibras, do conglomerado italiano Radici Group com uma produgéo anual aproximada em
40.000 toneladas (MORGAN, 2005).

A PAN é empregada na industria somente na forma de fibras ha mais de 60 anos e é
utilizada como matéria-prima da industria téxtil e, em menor quantidade, como precursoras de
fibras de carbono (BRITO J et al., 2013). Ela é muito utilizada como o polimero principal na
sintese de membranas para filtracdo de agua devido a elevada resisténcia e estabilidade quimica
(WU; WAN; XU, 2012). Entretanto, as membranas de PAN sdo rapidamente infectadas por
bactérias durante o processo de filtracdo devido a alta hidrofobicidade (ZHAO et al., 2012). A
incrustacdo de poluentes como bactérias nos poros da membrana ou na superficie hidrofobica
podem afetar negativamente a permeabilidade (LIU et al., 2017). Existem duas estratégias para
melhorar as propriedades das membranas poliméricas, uma € a funcionalizacdo das membranas
combinando metais ou 6xidos de metal com polimero para desinfec¢cdo de bactérias (LIU et al.,
2017). A outra € mudando as propriedades da superficie da membrana hidrofébica em membrana
hidrofilica (CHEN et al., 2013).

O solvente dimetilformamida (DMF) é amplamente empregado no processo de obtencédo
das fibras de PAN pela industria. O DMF é um solvente organico altamente tdxico e de impacto
ambiental significativo, geralmente utiliza-se solucdo de 25% PAN e 75% DMF. O emprego do
DMF na producéo de fibras de PAN implica para as industrias um aumento do custo operacional
devido a necessidade da recuperacéo deste solvente em uma planta de destilacdo (BRITO J et al.,
2013).

3.6 Filtracao de gases

Impedir que poluentes afetem o0 meio ambiente vem sendo uma preocupagao crescente para

as empresas, devido as leis mais rigidas e uma sociedade mais exigente nas questdes ambientais.
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Assim, a filtracdo de ar € um dos métodos mais antigos utilizados para realizar tal impedimento. Seu
processo ocorre pela passagem do aerossol através do meio filtrante, na qual as particulas véo se
depositando sobre a superficie do filtro. Essa operacdo possui alta eficiéncia de coleta para particulas
micrométricas, facil operacdo e manuseio, e economia (DONOVAN, 1985).

Filtragdo interna é quando as particulas que entram em contato com o meio filtrante sdo
capturadas no interior do filtro. A torta de filtragdo, que € a camada de particulas formada apds um
intervalo de tempo, passa a ser a responsavel pela captura das particulas na superficie do filtro,
conhecida como filtragdo superficial (DULLIEN, 1989).

Durante a filtracdo, a medida que as particulas sdo depositadas no meio filtrante, tanto a
queda de pressdo quanto a eficiéncia de coleta tendem a aumentar. A queda de pressdo aumenta
devido ao aumento da resisténcia a passagem do fluxo provocada pela deposicao das particulas.
Ja a eficiéncia aumenta devido a formacdo de cadeias de particulas (dendritos) sobre as fibras,

sendo que estas particulas passam a atuar como coletores (CAl, 1989).

Bortolassi, Guerra, & Aguiar (2015), utilizando nanoparticulas de NaCl, avaliaram 0s meios
filtrantes contendo microfibras de vidro e de quartzo, na filtracéo de ar. Os autores observaram que
as particulas tenderam a se depositar mais facilmente nas fibras de menores didmetros, como mostra
a Figura 7. No caso das fibras na escala nanométrica, Graham et al. (2002) descrevem que quando
os diametros das fibras atingem tal escala a suposicdo da teoria da filtracdo, que considera o
escoamento continuo ao redor da fibra com a condicéo de ndo deslizamento na sua superficie, torna-
se questionavel. O efeito do deslizamento na superficie da fibra torna o arrasto sobre ela menor,
quando comparado a condicdo de ndo deslizamento, ocasionando menor queda de pressdo. Além
disso, 0 escoamento do ar e, consequentemente de particulas, torna-se mais proximo as fibras, o que

intensifica os mecanismos de eficiéncia de coleta de particulas por difuséo e interceptacao direta.

Podgorski, Balazy, & Gradon (2006) avaliaram um meio filtrante convencional e cinco
filtros com nanofibras e os resultados dos experimentos confirmaram que meios filtrantes
contendo nanofibras possuem maiores eficiéncias de filtracéo.

Na filtrac&o de ar, sdo recentes as publicagdes que relatam pesquisas que empregam meios
filtrantes com nanofibras que interceptam particulas finas. Al-Attabi et al. (2017) demonstraram
desempenho de filtrag&o superior dos meios filtrantes produzidos quando comparados com 0s
filtros tradicionais. Outros trabalhos também encontraram o0s mesmos resultados quando
analisaram a penetracgéo de particulas de NaCl (MATULEVICIUS etal., 2016; YUN et al., 2007).

Isso pode ser explicado devido a estrutura de poros em nanoescala interconectados, grandes areas
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de superficie especifica, diametros de fibras finos e estrutura porosa, como também a habilidade
de incorporar quimicos ativos em uma superficie de nanoescala (ZHU et al., 2017). Um
diferencial que vem sendo incorporado nas fibras dos meios filtrantes é a adicdo de particulas,
como sais e 0xidos, que servem como agentes bactericidas, assim além do meio filtrante ter um
alto desempenho na filtracdo, pode também ser eficiente contra bactérias (SHALABY et al.,
2018; VANANGAMUDI; HAMZAH; SINGH, 2015; WANG et al., 2016).

Figura 7 - Imagem da deposicéo de particulas de NaCl no filtro HEPA com fibras de vidro

obtidas pelo Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV)
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Fonte: Bortolassi, Guerra, & Aguiar (2015)

Alguns fatores devem ser avaliados para ndo interferirem no processo de filtracdo, como a
caracteristica do meio filtrante e do material particulado, a velocidade de filtracdo, a densidade e a

viscosidade do gés, a temperatura, a umidade e a presséo do sistema.

3.7 Tipos de filtros

Na filtragdo de gases industriais existem basicamente trés tipos de filtros, classificados
como filtros de tecido, filtros fibrosos e filtros granulares (DULLIEN, 1989).

Um filtro fibroso é constituido por muitas fibras finas, de varios tamanhos, posicionado

mais ou menos perpendicular a direcdo do fluxo do fluido. Os filtros fibrosos podem ser feitos
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de celulose, vidro, quartzo e de fibras plasticas (LEE e RAMAMURTHI apud FEITOSA, 2009).
O fluido passa através das regides entre as fibras e as particulas que estdo suspensas no fluido sdo

removidos por sua colisdo e aderéncia a superficie da fibora (DUNNETT e CLEMENT, 2006).

As fibras que constituem os meios filtrantes podem ser classificadas como microfibras e
nanofibras. As nanofibras tém sido muito aplicadas ultimamente na filtragdo devido ao baixo

peso, alta permeabilidade e ao tamanho do poro (Yun et al, 2007).

Antes de fazer a selecdo dos meios filtrantes a serem utilizados na filtracdo, devem ser
analisados as caracteristicas dos filtros e os parametros do sistema, os quais incluem: temperatura,
nivel de umidade, tamanho da particula, composicdo da corrente do gés, abrasividade da particula
e fatores mecanicos como limpeza e instalagdo (BARNETT, 2000).

Neste estudo, teve-se interesse pelos filtros fibrosos pela simplicidade de uso, baixo custo
e por atingirem altas eficiéncias de coleta. Isto se deve ao fato de que as fibras podem ser feitas
de véarios materiais, como celulose, vidro, plastico, ceramica ou metais. Suas aplica¢fes incluem:
a protecdo respiratdria, a amostragem do ar, limpeza de ambientes, a recuperacdo de produtos em

processos industriais, sistemas de ventilacao de edificios etc.

3.8 Mecanismos de coleta

A deposicdo das particulas em um meio filtrante deve-se aos mecanismos de coleta.
Dentre os principais mecanismos atuantes, destacam-se o difusional, interceptacdo, impactacéo,

gravitacional e eletroforético.

A Figura 8 representa um grafico da eficiéncia de coleta em funcdo do didametro da
particula com as respectivas curvas dos mecanismos de coleta. Esse grafico se torna muito
importante ao discutir os resultados, pois por meio dele é possivel compreender alguns resultados

e esclarecer o mecanismo de coleta atuante.

A seguir hd uma breve abordagem dos principais mecanismos de coleta que atuam nos

processos de filtracdo.
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Figura 8 - Curva da eficiéncia de coleta dos mecanismos em funcao do diametro da

particula
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Fonte: HINDS (1982)

3.8.1 Mecanismo difusional

O mecanismo difusional é o resultado do movimento aleatério (Browniano), na qual as
particulas seguem varias dire¢des, aumentando muito a probabilidade de se chocarem com as
fibras e ali ficarem COURY (1983 apud TANABE, 2011). Este mecanismo ocorre,

predominantemente, com particulas submicrémicas e em baixas velocidades de filtracao.

As particulas pequenas ndo seguem perfeitamente as linhas de corrente de ar devido aos
seus deslocamentos pelas constantes colisdes das moléculas do ar, como pode ser visto na Figura
9. Ao reduzir a velocidade do gas, a eficiéncia tende a aumentar, porque o tempo de permanéncia
no meio filtrante é maior (TANABE, 2011).

A eficiéncia de coleta devido ao mecanismo difusional de cada fibra individualmente pode
ser obtida pela equacdo seguinte (LEE & LIU, 1982):

_A1/3
na=16(=2)" Pe %3 (1)
em que o € a densidade de empacotamento (1-¢), Ku é o coeficiente hidrodindmico de Kuwabara

e Pe é o numero de Peclet, dados pelas equacgoes:
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Ina

Ku=-—-075+a- 0,250 (2)
_ Uody
Pe = > (3)

sendo U, a velocidade do gas, dy o diametro das fibras e D o coeficiente de difusividade.

Figura 9 - Desenho esquematico da captura por difusao
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Fonte: HINDS (1982)

O coeficiente de difusividade D pode ser estimado por meio da equacdo de Stokes-
Einstein quando associado ao movimento Browniano. Para particula esférica de diametro dy, o

coeficiente de difusividade é representado por:

_ KpCT
o 3mudy

(4)
sendo que Ky € a constante de Boltzman, T a temperatura absoluta, C,. o fator de escorregamento
de Cunningham e p a viscosidade do gas.

Para particulas muito pequenas o mecanismo difusional ¢é significativo. Geralmente a
deposicdo Browniana de particulas em um meio fibroso pode ser considerada como um processo
de transferéncia de massa. Existe uma boa aderéncia entre a particula e o coletor para condi¢Ges
de baixos nimeros de Reynolds e d,,< 1um (STENHOUSE, 1975 apud STEFFENS, 2007), e 0
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processo pode ser considerado analogo a difusdo molecular de um gas para um sélido. Assim, foi
possivel aplicar as correlacdes de transferéncia de massa convencionais, utilizando-se D em vez
da difusividade molecular.

O termo C. € conhecido como o fator de escorregamento de Cunningham, representado
por (FUCHS, 1964, CLIFT et al., 1978 apud STEFFENS, 2007):

= _ 087
C,=1+Kns [1,246 % 0,42 * exp ( an)] (5)
O numero de Knudsen (Kny) em relacdo ao diametro da fibra (df), pode ser calculado
por:

an = d_f (6)

sendo que A € o livre caminho médio e pode ser calculado por (BEARD, 1976 apud STEFFENS,
2007):

2,15.10" 4,795

P ()

na qual P~ é a pressao (bar), L € a viscosidade (kg/m.s) e T é a temperatura absoluta (K).

1=

A correlacdo desenvolvida por Lee e Liu (1982), apresentada na Equacao (1), € aplicada
em regime de fluxo continuo, sendo caracterizado por baixos valores de numeros de Knudsen
relativo a fibra coletora. Com isso, os efeitos de escorregamento tornam-se importantes na
descricao do fluxo ao redor da fibra que sdo maiores para as fibras finas (LIU & RUBOW, 1990).

Dessa forma, Liu e Rubow (1990) sugeriram que o efeito de escorregamento do gas

poderia ser levado em conta na Equacédo (1), através de um termo de correcdo (C,):

_\1/3
na = 1,6 (1—;") Pe~2/3¢, (8)
em que C, é eXpresso como

(9)
No entanto, PAYET et al. (1992) notaram que o valor de n,; da Equacéo (5) pode exceder

(1—a)Pe] 1/3
Ku

Cqa =1+ 0,388Kn |

a unidade para baixos valores de Peclet (P,), ou seja, para particulas pequenas e para baixas
velocidades de filtragcdo. Desta forma, tais autores modificaram a Equacdo (5) para obter ny < 1

para particulas muito finas:
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=1 6(—)1/3 Pe=2/3C,C, (10)
Na O\ abd

Cq = (11)

3.8.2 Mecanismo gravitacional

O mecanismo gravitacional é o resultado do efeito da gravidade sobre a particula,
causando um desvio na sua trajetéria normal, sendo representado pela

Figura 10. Quando o fluxo for de cima para baixo, as particulas tendem a se aproximarem
do coletor, pois a eficiéncia de coleta depende da direcdo do fluxo e do sentido da corrente gasosa
(COURY, 1983 apud TANABE, 2011). Este mecanismo é predominante para grandes particulas
e baixas velocidades do gés.

A eficiéncia de coleta pode ser descrita pelo mecanismo estimado por TIEN (2007 apud
TANABE, 2011):

Mg =4, (12)
v, = 290w (13)
™ 18

sendo que g é a aceleracdo da gravidade.

Figura 10 - Desenho esquematico da captura por acao gravitacional
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Fonte: HINDS (1982)
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3.8.3 Mecanismo por interceptacéo direta

Ao sequir as linhas de corrente do gas, a particula pode ser capturada quando seu centro
passa pela superficie do coletor a uma distancia menor ou igual ao seu raio, conforme Figura 11.
Este mecanismo é significativo para particulas de didmetro grande, com a ordem de grandeza do
didmetro da particula (dp) pouco abaixo do diametro do coletor (df) COURY (1983 apud
TANABE, 2011). A coleta por esse mecanismo depende das propriedades de transporte do fluido
e da razdo entre diametro da particula e diametro do coletor (R=d,,/df). Portanto, 0 mecanismo

de interceptacdo direta é funcdo desta razéo, R.

Figura 11 - Desenho esquematico da captura por interceptacao direta
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Fonte: HINDS (1982)

Segundo LIU & RUBOW (1990) a descricao do fluxo ao redor da fibra precisa ser levada
em conta no efeito de escorregamento em casos que o diametro da fibra é da mesma ordem de
grandeza que o caminho livre médio das moléculas do gas. Esses autores propuseram a adi¢do de
um fator de correcdo na equacéo de eficiéncia de coleta do mecanismo de interceptacéo direta

proposta por LEE & LIU (1982), sendo representada por:

1- R?
ia = 06 (o) 117 Cr (14)
sendo,
Cr -1 + 1,996an (15)
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3.8.4 Mecanismo por impactacao direta

Neste mecanismo, as linhas de corrente do gas se curvam ao passar em torno de um
coletor, devido a inércia das particulas presentes em uma corrente gasosa. Com 0 aumento da
massa, as particulas ndo conseguem acompanhar essas linhas de corrente, como pode ser visto na
Figura 12. Este mecanismo € mais utilizado para altas velocidades do gas COURY (1983 apud
TANABE, 2011; HINDS, 1999).

Figura 12 - Desenho esquematico da captura por impactacéo inercial
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Fonte: HINDS (1982)

Contudo, quando se tem escoamento com elevado nimero de Re, a hip6tese de perfeita
aderéncia da particula ao coletor torna-se questionavel, principalmente para aerossois solidos.
Neste caso, existe grande possibilidade da particula chocar-se com o coletor (havendo a coleta)
e, em seguida retornar a corrente gasosa por choque elastico. Segundo Steffens (2007), isto
provavelmente é uma das razes que explicam os dados discrepantes encontrados na literatura

para a eficiéncia de coleta inercial.

Landahal e Hermann (1949 apud SPURNY, 1998) propuseram um célculo que determina

a eficiéncia de filtracdo das particulas pelo mecanismo inercial:

. st3
N St3+40,775t2+0,22

(16)
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CsppdpU
St = sPpQp Yo (17)
18udf

na qual St € o numero de Stokes e p,, a densidade da particula.

Segundo Willeke e Baron (1993 apud TANABE, 2011), o nimero de Stokes (St) é o
parametro basico para descrever o mecanismo inercial para coleta de particulas em filtros. Se o
numero de Stokes for alto, a probabilidade de coleta pelo mecanismo inercial aumenta, no

entanto, se ele for pequeno uma baixa probabilidade de coleta por este mecanismo.

3.8.5 Mecanismos eletroforético

O mecanismo eletroforético € importante quando as particulas sdo carregadas
eletricamente (STEFFENS, 2007) (Figura 13), o qual ndo foi o objetivo do presente estudo, visto
que o equipamento de filtracdo possui fontes ionizantes que asseguram a neutralizacdo de

eventuais cargas eletrostaticas presentes nas particulas geradas.

Foi proposta por Coury (1983) uma equacdo para determinar a eficiéncia de coleta pelo

mecanismo eletroforético a partir da particula carregada:

Ne = 8,242Ky** (18)

Esta equacio pode ser usada para St <102 e 10 < Ky < 10, e Km pode ser obtido pela

equacao:

KM _ Vchqz (19)

_-3n2£odpd%uv5

na qual, &, € a permissividade no vacuo e tem valor de 8,855E% A.s/V.m, q ¢ a carga da particula

e y, € o coeficiente de polarizacao do coletor, dado pela equacéo:

Vo=t (20)

Ectlef
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em que ¢, € a constante dielétrica da particula e ¢ a constante dielétrica do fluido.

Figura 13 - Mecanismo de coleta eletroforético (a) Coulémbico e (b) Dipolo-imagem
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Fonte: SPURNY (1998)

Havera regibes com predominio de mais de um mecanismo de captura, como pode ser

visto na Figura 14.

Figura 14 - Mecanismo fisico de coleta
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3.9 Permeabilidade

Um dos parametros que deve ser analisado em um meio filtrante é a permeabilidade, a qual
indica a facilidade que o fluido tem de atravessar o meio filtrante. Segundo Barros (2014), a
permeabilidade leva em consideracdo a completa interacdo entre o fluido e o meio filtrante e ndo

apenas as caracteristicas do fluido.
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A equacdo de Forchheimer é utilizada para avaliar o escoamento de fluidos em meios
porosos. O primeiro termo desta equacéo refere-se aos efeitos puramente viscosos e o0 segundo
termo aos efeitos inerciais, conforme Equacdo 21 (INNOCENTINI, SEPULVEDA e ORTEGA,
2005).

AP u p
—=—.v, +-2v}?

L ky k, (21)

sendo que L representa a espessura do meio filtrante, p a viscosidade do fluido, k; e k, sdo
constantes de permeabilidade do meio filtrante, p, representa a densidade do gas e v, a

velocidade da superficie. AP representa a queda de pressdo que ¢ a diferenga entre a pressdo de

entrada e a de saida do filtro durante a passagem da corrente gasosa.

Como neste trabalho foram utilizadas baixas velocidades de filtracdo, o segundo termo da
Equacdo 21 pode ser desprezado e a Equacdo 22 pode ser utilizada (INNOCENTINI,
SEPULVEDA e ORTEGA, 2005). Assim, a permeabilidade dos meios porosos pode ser obtida
por meio da Equacdo de Darcy. Esta equacéo avalia o escoamento de fluidos em meios porosos,

relacionando os valores de perda de carga com a velocidade superficial.

— = —.V (22)

3.10 Porosidade

A porosidade é uma das caracterizacdes dos meios filtrantes mais dificil de realizar
considerando a fragilidade das nanofibras e a precisdo dos valores experimentais. Assim, como
ndo se encontrou um teste experimental adequado para medi¢do dos meios filtrantes deste
trabalho, a porosidade foi determinada teoricamente para avaliar 0 espaco de vazios entre as fibras

usando duas equacdes distintas.

Primeiramente, foi levado em conta a Equacao de Ergun (1952), na qual foi utilizada em
outros trabalhos para a medicdo da porosidade de meios filtrantes contendo microfibras
(AGUIAR & COURY, 1996) e esta representada pela (Eq.23):

43



AP 150(1-&)2uvs | 1.75(1-€)pgvé
L €2dz £2d,y

(23)

onde (py) € a densidade do gas, (1) € a viscosidade do gas, (¢) € a porosidade, (vg) € a
velocidade superficial de filtragéo, (d,) é o diametro da particula e (L) € a espessura do meio

filtrante.

Diferente da Equacéo de Ergun, foi usada a Equacdo de Davies (1973) por outros autores
(WANG, 2013; YANG & LEE, 2005) para determinar a porosidade de filtros fibrosos por meio
do calculo da fracdo de empacotamento (a), uma vez que a porosidade € 1 - a.

vmUf ()
T2

AP =

(24)

f(a) = 64a'>(1 + 56a3) (25)

sendo, 0,006< a < 0,3. Onde AP é a queda de pressdo, v € a viscosidade do ar, m é a

espessura do filtro, U é a velocidade frontal e r € o diametro da fibra.

3.11 Eficiéncia de coleta

Um parédmetro de fundamental importancia na analise dos meios filtrantes € a eficiéncia
de coleta, que é obtida experimentalmente por meio da técnica de mobilidade elétrica e possibilita
a determinacdo da concentracdo de particulas antes e apds a passagem pelo meio filtrante
(BARROS; RODRIGUES CIRQUEIRA; AGUIAR, 2014; BORTOLASSI & GUERRA &
AGUIAR, 2016; BUHA & FISSAN & WANG, 2014; FEITOSA, 2009).

A eficiéncia de coleta, a queda de pressdo e a permeabilidade sdo parametros usados para
avaliar o desempenho de um meio filtrante. Para que um meio filtrante tenha um 6timo
desempenho ele deve ter uma alta eficiéncia de coleta, baixa queda de pressdo e baixa
permeabilidade. A eficiéncia de coleta estd relacionada com as caracteristicas das particulas

geradas, como o tamanho, a densidade, o formato, e as caracteristicas do meio filtrante.

A eficiéncia de coleta é obtida experimentalmente por meio da técnica de mobilidade
elétrica, na qual € calculada a quantidade de particulas antes e ap6s a passagem pelo meio

filtrante, sendo determinada pela equagéo:
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_ Co B Ce
Co

E (26)

em que Co e Ce representam a concentracdo de particulas na entrada e na saida do meio filtrante,

respectivamente.

Steffens (2007) e Barros (2014) avaliaram a eficiéncia dos filtros HEPA e de Poliéster e

assumiram L, como sendo o comprimento da fibra por unidade de volume, como nas equagoes:

comprimento da fibra

unidade de volume

Comprimento da fibra = Ls. A.dL (28)

A area projetada pelas fibras cilindricas desordenadas no plano da secdo pode ser vista na

equacao:

em que dy € o diametro da fibra, A € a area do filtro e dL um elemento diferencial de espessura

do filtro.

A eficiéncia total de coleta (n;) para uma unica fibra pode ser representada pela equacao:

Numero de particulas depositadas por unidade de tempo Np

nr = == (30)

~ Ntmero de particulas que chegam ao coletor por unidade de tempo N¢

O ndmero de particulas que chegam ao coletor por unidade de tempo por ser expresso
pela equacéo:

em que C é a concentracdo de particulas no gas e v € a velocidade intersticial do gas que pode

ser encontrada por:

v=—= (32)
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na qual v, € a velocidade superficial do gas e ¢ a porosidade do meio filtrante.

Fazendo um balanco de massa para 0 nimero de particulas depositadas na secdo por

unidade de tempo N,,, tem-se:
N, = —dC.vs. A (33)

em que —dC representa a varia¢do na concentracdo na entrada e saida da secdo e vs.A € a vazdo

volumétrica do gés.

Substituindo as Equacdes 31, 32 e 33 na Equacéo 30, tem-se:

d d
—==nrLLdl (34)
Integrando-se a Equacéo 34, utilizando os limites L=0 para C=Cy e L=L para C=Cg, obtém-se:

C_E _ _nTLfoL (35)
Co £

em que Co e Ce séo as concentracdes de particulas na entrada e saida do filtro, respectivamente.

A porosidade e a fracdo volumétrica ocupada pelas fibras podem estar relacionadas pela

seguinte equacao:
e=1-p (36)
na qual S é a fracdo de volume ocupado pelas fibras e pode ser descrito pela equacéo:

d 2
B = ”4f Ly (37)

Substituindo as Equacdes 36 e 37 na Equacgéo 35, obtéem-se:

_Ce _ _ AL(1-e)nr
P = . = exp[ rea, ] (38)

em que P é a penetracdo e representa a fracdo numerica de particulas que conseguem atravessar

o filtro, ou seja, ndo séo coletadas pelo meio filtrante.

Considera-se eficiéncia do filtro como a fracdo de particulas que s&o coletadas pela se¢do
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filtrante, assim:

1 _D_1_ _4L(1—£)17T
E=1-P=1 exp[ Twed, ] (39)
E necessario que se conheca a eficiéncia total de cada fibra para encontrar a eficiéncia do
meio filtrante. E isso é possivel estimar por meio dos mecanismos de coleta atuantes, sendo
funcdo das caracteristicas do aerossol a ser filtrado, das condi¢bes de escoamento e das
caracteristicas do meio filtrante (DUARTE FILHO, 1995 apud STEFFENS, 2007).

Steffens (2007) constatou que as equagdes da literatura ndo representaram
satisfatoriamente os dados experimentais quando se utilizam os meios filtrantes com fibras
heterogéneas, provavelmente pelo fato de utilizar um didmetro médio para representar todas as
fibras. Com isso, foi proposto uma subdivisdo para o meio filtrante, na qual era visualizado um
leito de fibras como sendo composto de varios leitos em sequéncia, cada um com fibras dsi e
porosidade &i. Portanto, a eficiéncia total do meio filtrante que apresenta fibras heterogéneas pode
ser escrita de acordo com a equacao:

E:1—P:1—exp%L ?zl%z_; (40)

em que &; e xg; podem ser obtidos pelas equagdes:

& = 1-— (1 - E)'xfi (41)
_ ngdg
xfi - Zni.dﬁ (42)

As propriedades fisicas e quimicas das fibras e das particulas sdo essenciais na
determinacéo da eficiéncia dos meios filtrantes. Com isso, este estudo visa uma maior atencao na
tecnologia de producéao das nanofibras, uma vez que varios parametros influenciam na obtencéo
de fibras resistentes e com didmetros pequenos, e também a determinacdo da solucédo para gerar
nanoparticulas, sendo que estas ndo podem reagir com as fibras.

Matulevicius et al. (2016) produziram meios filtrantes com nanofibras por
electrospinning utilizando solugdes de polimeros, entre eles acetato de polivinila (PVAC) e
poliacrilonitrila (PAN). Os dois polimeros produziram filtros com nanofibras muito eficientes no
processo de filtracdo, porém o PVAc formou gotas nas nanofibras que tornaram os meios

filtrantes irregulares para caracterizagdo. Nesse estudo, os pesquisadores avaliaram também as
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eficiéncias de filtragdo com uma ou mais camadas de nanofibras, utilizando particulas na faixa
de 100-300 nm, geradas por meio da suspensdo de cloreto de sodio (NaCl) e latex poliestireno
(PSL), e concluiram que uma camada era suficiente para obter um 6timo desempenho de filtragao.
A faixa do didmetro das fibras era de 149-535 nm e das particulas de 100-300 nm. Observou-se
ainda que a eficiéncia de filtracdo foi maior quando particulas de 100 nm de NaCl foram
utilizadas. Segundo DeCarlo et al. (2004), particulas irregulares de maior densidade de NaCl
podem ter didmetro aerodindmico maior que o didametro fisico, o que pode ter aumentado a
captura das particulas de NaCl de 100 nm, devido a interagdo (pelo mecanismo de difusdo) mais

forte com a fibra.

Al-Attabi et al. (2018) produziram membranas eletrofiadas de PAN e avaliaram a filtracdo
usando particulas de KCI para simular a poluicdo do ar na faixa de diametro de 300 nm a 12 um.
Os resultados obtidos foram de 73,8 a 99,78% de eficiéncia de separacdo e um fator de qualidade
de 0,0224 Pa! para nanofibras de PAN a 12% com didmetro de fibras de 858 nm. As nanofibras
estudadas por eles também apresentaram excelentes propriedades termomecéanicas e
morfoldgicas. Outros trabalhos também compararam os meios filtrantes eletrofiados com os
comerciais e verificaram que o fator de qualidade foi similar, porém os produzidos nos estudos
apresentaram maior eficiéncia de filtracdo (77,70% - 99,61%) quando comparados aos
comerciais (menos de 80%) (AL-ATTABI et al., 2017b, 2018, 2019).

3.12 Agentes bactericidas

Nanomateriais inorganicos como 0s metais e seus 0xidos tem alta atividade devido ao
pequeno tamanho de particula e grande area de superficie (HORIE; IWAHASHI, 2014). A adicdo
de particulas com efeito bactericida nas nanofibras sdo usadas em purificacdo de ar interna e
protecdo respiratoria, como mascaras de ar (VANANGAMUDI; HAMZAH; SINGH, 2015).
Particulas de prata (Ag) ttm um grande destaque em relacdo aos metais, pois sdo altamente
utilizadas em areas bioldgicas, apresentam propriedades antimicrobianas e épticas, e possui
aplicagcdes de catalise oxidativa. S&o também muito utilizadas e reconhecidas como agentes
biocidas de amplo espectro, que ndo sdo toxicos as celulas humanas e tem alta acdo contra
bactérias, fungos e virus (KIM et al., 2007; LU et al., 2017; RAI; YADAV; GADE, 2009;
SHRIVASTAVA et al., 2007). A atividade antimicrobiana das particulas de prata pode ser
originada da capacidade de atacar a superficie das células das membranas e com isso perturbar
as funcbes respiratorias dos microrganismos (SHARMA; YNGARD; LIN, 2009). A acdo

48



bactericida depende de vérios fatores que incluem tamanho, forma e concentracdo dos agentes
bactericidas (KIM et al., 2017; RAZA et al., 2016). Outro fator importante é analisar o tipo e
concentracdo das bactérias, como também o tempo de contato entre a bactéria e 0 agente
bactericida (KIM et al., 2017). A combinacdo da grande &rea superficial especifica e a fina
camada de nanofibras eletrofiadas com a atividade bactericida das particulas de prata resultam
em um material antimicrobiano superior e versatii (CASTELLANO et al., 2007,
RUJITANAROJ; PIMPHA; SUPAPHOL, 2010; SICHANI et al., 2009).

Entre os varios semicondutores conhecidos, 0 6xido de titanio (titdnia — TiO2), provou
ser o mais adequado para uma ampla faixa de aplicagdes ambientais. O titdnio € o nono elemento
mais abundante, constituindo 0,63% da crosta terrestre, e o quarto metal mais abundante da crosta
terrestre, depois de aluminio, ferro e magnésio. O dioxido de titanio é biologicamente e
quimicamente inerte, é resistente a corrosdo luminosa e quimica, apresenta baixo custo e nédo é
toxico. O dxido de titdnio é amplamente utilizado no dia-dia e pode ser encontrado em pigmento
de tintas brancas, em material bloqueador solar, em cosméticos, ou como carga em diversos
produtos (CZANDERNA; RAMACHANDRA RAO; HONIG, 1958; YOGANARASIMHAN;
RAMACHANDRA RAO, 1962).

O 6xido de zinco (ZnO) pode também ser incorporado em polimeros, ou seja, em solugdes
poliméricas para o desenvolvimento de compdsitos com o objetivo de melhorar sua aplicacédo
como agente bactericida e seus elementos sdo essenciais para a saide humana (Amornpitoksuk
et al., 2011; Raghupathi, Koodali, & Manna, 2011). O ZnO tem sido um importante material
industrial durante muito tempo e atualmente vem sendo objeto de interesse consideravel, por
apresentar uma combinacdo de propriedades fisicas (relativa condutividade elétrica e térmica,
absorcdo dptica na regido do ultravioleta e estabilidade em temperaturas elevadas), quimicas
(estabilidade em pH neutro) e bioldgicas (a¢do antibacteriana). O tamanho de particula bem como
a morfologia séo relatados como um grande desafio na investigacéo das propriedades do ZnO,
tanto em escala micrométrica como também em escala nanomeétrica. A literatura descreve a
atividade antibacteriana de suspensdes contendo ZnO em tamanhos nano e micrométricos,
observando que ambas apresentam a capacidade de inibir o crescimento de bactérias, tendo uma
eficiéncia claramente superior nas suspensdes de ZnO em tamanho nano quando comparadas com
as de tamanhos micro (ZHANG et al., 2010a). O mecanismo proposto para a atividade
antibacteriana do 6xido de zinco sugere trés possiveis caminhos. O primeiro € a interacdo quimica
entre 0 ZnO e componentes da membrana celular da bactéria, seguido da interacdo fisica entre as

nanoparticulas de ZnO e a membrana celular da bactéria, e por tltimo a combinacéo da interacdo
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quimica e fisica. O oxido de zinco faz parte do grupo dos agentes inorganicos antimicrobianos
mais seguros e extremamente estaveis em relacdo aos 37 agentes antimicrobianos organicos. No
entanto, o verdadeiro mecanismo para a inibicdo de micrébios ainda ndo é claramente
compreendido (AMORNPITOKSUK et al., 2011).

Muitos sdo os trabalhos estudados na producéo de nanofibras com agentes bactericidas,
porém poucos séo aplicados na filtracdo de ar. Abdo et al. (2013) produziram nanofibras de PAN
com particulas de prata e converteram em nanofibras de carbono por calcinacao para avaliagdo
do efeito bactericida, porém nédo avaliaram a eficiéncia de filtracdo. Shalaby et al. (2018) também
desenvolveram nanofibras de PAN adicionando AgNOs na solucdo com aplicacéo da filtracao de
agua, porém apenas o efeito bactericida foi avaliado e testes de filtracdo ndo foram realizados.
Por fim, Jatoi, Kim & Ni (2019) produziram nanofibras de celulose adicionando particulas de
prata utilizando dois métodos, como o tratamento térmico e 0 DMF como agente redutor. Ambos
os métodos foram eficientes na producdo das nanofibras e as caracteriza¢cdes das mesmas foram
realizadas, porém nenhum teste de filtracéo foi avaliado.

Outros trabalhados também foram realizados adicionando Oxidos de zinco e dioxido de
titdnio nas solucbes dos polimeros para producdo de nanofibras com efeito bactericida
(SHALABY et al., 2018; SOARES, 2013), porém poucos tem a funcionalidade de limpeza do ar,
uma vez que a maioria € utilizado na avaliacdo da atividade catalitica (LIN; LI, 2003). Fibras
eletrofiadas de TiO2/ZnO foram produzidas para avaliar o efeito bactericida, porém sua eficiéncia
de filtragcdo também ndo foi analisada (HWANG et al., 2011).

Dessa forma, os trabalhos relacionados a producdo de nanofibras utilizando o processo
electrospinning vém crescendo com o passar dos anos, porém ainda sdo poucos os aplicados a
filtracdo de ar. Muitos sdo os parametros do processo que devem ser avaliados antes produzir as
nanofibras e também quais os polimeros, solventes e agentes bactericidas que serdo utilizados.
Todos esses parametros devem ser estudados para atingir meios filtrantes com alta eficiéncia,
baixa queda de presséo e alto efeito bactericida.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo apresentados os reagentes utilizados na preparacdo da solugdo para
produzir os meios filtrantes, para a geracao de particulas e o substrato utilizado para servir como
coletor das nanofibras. Também ser& apresentado o procedimento experimental utilizando o
método de electrospinning na producdo do meio filtrante realizado na Franca e no Brasil, a
caracterizacdo, avaliacdo da eficiéncia dos meios filtrantes e o efeito bactericida, bem como todos
0S equipamentos necessarios e as condi¢des operacionais que foram aferidas para a execucéo dos

testes.

4.1. Materiais

O polimero poliacrilonitrila (PAN; Mw~150,000 g/mol; CAS NUmero 25014-41-9) forma
fibras fortes e resistentes e possui excelentes propriedades mecénicas. Este polimero juntamente
com o solvente dimetilformamida (DMF; 99.8%; CAS Numero 68-12-2), da marca Sigma
Aldrich, foram utilizados como solucdo para fabricacdo das nanofibras pelo processo

electrospinning produzidos tanto na Francga quanto no Brasil.

Para obter o efeito bactericida dos meios filtrantes, particulas de nitrato de prata (AgNO3;
Mw-~ 169.87 g/mol; CAS NUmero 7761-88-8), 6xido de zinco (ZnO; Mw~81,39 g/gmol; CAS
NUmero 1314-13-2) e dioxido de titanio (TiO2; Mw~79,87 g/gmol; CAS NUmero 13463-67-7),
adquiridos também pela Sigma Aldrich, foram adicionados na solucdo para fabricacdo das
nanofibras. A bactéria utilizada neste trabalho afim de avaliar o efeito bactericidas dos meios
filtrantes foi a Escherichia coli (E.coli). A producédo dos meios filtrantes com a adi¢do dessas

particulas ocorreu somente na Franga.

O substrato para coletar as nanofibras no coletor era formado de fibras de Polietileno
tereftalato (PET) e foi fornecido pela empresa Freudenberg da Alemanha. Solugdes de cloreto de
sodio (NaCl; 99%; CAS Numero 7647-14-5), obtidos pela Sigma Aldrich, foram utilizados na
geracdo de nanoparticulas empregadas nos testes de filtracdo para avaliar a eficiéncia dos meios

filtrantes. Neste trabalho, as particulas geradas para simular as particulas do ar foram classificadas
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como nanoparticulas, uma vez que sao particulas de NaCl e possuem diametros menores que 100

nm.

4.1.1. Aparato experimental do processo electrospinning

41.1.1. Capela

Primeiramente, a manipulacdo das soluc¢des de polimero com o solvente deve ser realizada
dentro de uma capela uma vez que se trabalha com solvente toxico como o DMF. A Figura 15A
representa a capela quimica utilizada na Franca e a Figura 15B a capela adquirida no Brasil
(SP1040-15, Hipperquimica) de fibra de vidro com sistema de exaustdo para que ndo ocorra a

evaporacdo do solvente dentro do laboratério.

Figura 15 — Capela utilizada A) Franca B) Brasil

41.1.2. Bomba

A bomba é um equipamento de fundamental importancia para manter constante a vazao
da solucéo e um dos parametros necessarios para controlar durante o processo de electrospinning.
E nela onde a seringa com a solugo é depositada e aos poucos liberam a solucdo. A Figura 16A
mostra a bomba usada na Franca (KDS 100, KDScientific) e na Figura 16B a que foi utilizada

no Brasil (Pump 11 Elite, Harvard Apparatus).
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Figura 16 — Bomba utilizada A) Franca B) Brasil

41.1.3. Coletor

As fibras sdo produzidas e coletadas pelo coletor cilindrico que se mantem em movimento
durante todo o experimento. Ele é composto por um motor, um tacémetro e um cilindro de metal,
na qual o material de metal ajuda as fibras se direcionarem para o coletor. O tacometro funciona
para controlar a velocidade de rotagdo, uma vez que essa € um dos pardmetros de grande
importancia no processo electrospinning. Em ambos os paises os coletores foram desenvolvidos
por técnicos especialistas e ndo adquiridos diretamente de alguma empresa. Porém o tamanho do
coletor no Brasil (diametro= 20 cm) era maior que o usado na Franc¢a (didmetro= 10 cm) e isso
facilita na obtencdo de amostras com areas maiores, para fazer as caracterizacfes e 0s testes em
triplicata.

Figura 17 — Coletor cilindrico utilizado A) Franga B) Brasil
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41.1.4. Fonte de alta tensao

A fonte de alta tensédo precisa de cuidado especial ao ser manuseada, pois ela é responsavel
por gerar o campo elétrico para formar as nanofibras. A alta voltagem é obtida quando o terminal
positivo é conectado na agulha e o terminal negativo no coletor, assim um jato estavel de liquido
é ejetado da seringa quando o jato excede a voltagem critica. Depois da evaporacéo do solvente,
nanofibras eletrofiadas sdo produzidas e depositadas na superficie do coletor. Durante o
experimento é quase impossivel ver fibras muito finas sendo geradas, mas ap6s um tempo é
possivel perceber a deposicao no coletor, uma vez que essas fibras vao formando camadas mais
espessas que 0 substrato. Este equipamento utilizado no Brasil (HIPOT CC EH 6005C,
Eletroteste) opera com a tensdo variando de 0 a 200kV e o utilizado na Francga (T1CP 300 304n,
I-Seg) com a tensdo variando de 0 a 30kV, porém a tensdo em ambos 0s experimentos manteve
a mesma de 25kV.

Figura 18— Fonte de alta tensdo utilizada A) Franca B) Brasil

4.2. Metodologia

O processo de producdo das nanofibras por electrospinning foi realizado inicialmente na
Universidade de Montpellier, no Instituto Europeu de Membranas (IEM) na Franga. Nessa etapa
adquiriu-se maiores conhecimentos sobre a técnica de fiagdo por electrospinning, obteve-se 0s
reagentes ideais para producéo dos meios filtrantes e os valores dos parametros a serem adotados.
Na Franga foram desenvolvidos os meios filtrantes de PAN e, também, os meios filtrantes

bactericidas em que foram adicionadas particulas de AgNQO3z, ZnO e TiO». Depois de adquirido

54



tal conhecimento e com a aprovacdo do Projeto Regular pela FAPESP foi possivel adquirir o
aparato experimental para producéo de meios filtrantes no Departamento de Engenharia Quimica
da UFSCar no laboratdrio de Controle Ambiental. No Brasil, devido ao tempo gasto para adquirir
0 equipamento e realizacdo de varios testes preliminares, realizou-se apenas os meios filtrantes
de PAN (sem particulas bactericidas) variando o tempo de duracdo do electrospinning para

posteriormente avaliar a filtracdo e queda de presséo.

4.2.1. Producdo do meio filtrante por electrospinning na Franca

Antes de iniciar o processo de producdo das fibras, a solu¢do para a producdo das
nanofibras foi preparada utilizando um polimero e um solvente, em uma capela. O Erlenmeyer
onde a solucéo foi preparada era bem vedado com o auxilio de um papel filme, para que a solugéo
nédo evaporasse. A concentracdo da solucéo foi um parametro investigado, porque ela pode afetar
tanto a resisténcia como o diametro das fibras e também, dependendo da concentracéo utilizada,
pode ocorrer a formagdo gotas entre as fibras. Portanto, ap0s varios testes preliminares foi
possivel determinar a concentracdo ideal para a solucdo de PAN/DMF a ser utilizada, que seria
8% de PAN (0,9472 g de PAN em 10 mL de DMF). Tentou-se utilizar 10% de PAN, mas para
essa porcentagem a solucdo ficou mais viscosa dificultando a eletrofiacdo das nanofibras e
observou-se a formacdo de nanofibras com diametro maior que 800 nm. A solucédo de PAN/DMF
ficou sobre agitacdo em um agitador magnético por 2 horas para que a solucédo final estivesse
bem misturada a temperatura ambiente.

Outros experimentos na Franca foram realizados conforme descritos anteriormente, a
Unica diferenca é que foram adicionadas particulas bactericidas de AgNO3z na solucdo de
PAN/DMF. Diferentes quantidades de nitrato de prata (0/ 0,0094g/ 0,0947g/ 0,9472g) foram
adicionadas na solucdo PAN/DMF e os filtros foram classificados como 0AgF, 1AgF, 10AgF e
100AgF, respectivamente. O tempo de agitacdo da solugdo aumentou para 48 horas em
temperatura ambiente e protecdo de luz com papel aluminio, tempo e condi¢fes necessérias para
a reducdo dos ions de prata a particulas de prata, como pode ser visto na rea¢éo abaixo:

HCONMe2 +2 Ag+ + H20 — 2 Ag0 + Me2NCOOH + 2H+ {DMF como agente redutor}

Era possivel perceber a mudanca de cor para um amarelo queimado indicando a formacao
de nanoparticulas de prata (ARAGON; SOLE; BROWN, 2005; LALA et al., 2007) e

posteriormente comprovado também pelos testes de XPS.
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Particulas de ZnO e TiO, também foram adicionadas na solu¢do de PAN/DMF para
avaliar o efeito bactericida, neste caso foi utilizado 0,9472g de cada 6xido em soluges diferentes.
O tempo de agitacdo se manteve em 48 horas para que ficasse nas mesmas condicGes dos
experimentos realizados com as particulas de prata. Porém a quantidade das particulas
adicionadas foi feita apenas em uma concentracdo (1:1 polimero/6xido) e os filtros foram
classificados como ZnO_F e TiO,_F as solugbes de PAN/DMF/ZnO e PAN/DMF/TiO.,
respectivamente.

A Figura 19 ilustra o processo do electrospinning utilizado na Franca, que € basicamente
formado por um reservatorio (seringa) onde a solucéo € adicionada, uma fonte de alta tensdo para
gerar o campo elétrico de 25kV e um coletor de metal, onde as fibras eram depositadas. O coletor
é constituido por um motor e um tacémetro que serve para manter a velocidade de rotacdo em
550 rpm. A solucdo polimérica contida no reservatério, usualmente uma seringa de plastico de
12 ml, é forcada a escoar por uma agulha de metal fina (0,7mm) com o auxilio de uma bomba de
infusdo na presenca de um campo elétrico externo até atingir o tubo coletor de metal que é envolto
por uma manta de fibra de PET. A bomba de infusdo garante que a vazéao da solucdo se mantenha
constante (0,2ml/h) e a agulha é a responsavel para que a solugdo polimérica escoe até o coletor.
Quando o campo elétrico é suficientemente intenso (25kV) para superar a tensao superficial de
uma dada solucdo polimérica, um jato de solucdo é formado e acelerado pelo campo elétrico na
direcdo do eletrodo aterrado, que serve de coletor para as fibras. As fibras sdo formadas enquanto
0 jato esta sendo acelerado com uma voltagem controlada pela fonte de alta tensdo, ou seja,
durante o tempo no qual o jato da solucdo € formado a partir da agulha até chegar ao coletor, e
essa distancia foi mantida em 15 cm. Isso acontece porque ocorre o alongamento do jato e a
evaporacdo do solvente, fazendo com que as macromoléculas se enovelem, levando assim a
deposicdo da fibra seca no coletor. Ap6s varios testes realizados com a manta de fibra de vidro,
notou-se que ela desfazia muito facil ao manuseé-la, portanto foi definido a manta de PET para
envolver o coletor devido as suas fibras resistentes. Todo esse procedimento foi testado variando
0s parametros do processo até se definir a condi¢do 6tima para producéo dos meios filtrantes, na
qual estdo dispostos na Tabela 2. Durante os experimentos também foram controladas a
temperatura e umidade para nédo afetar a geracéo nas nanofibras, assim foram mantidos em 30°C

e 50%, respectivamente, e os meios filtrantes produzidos (Figura 20).
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Figura 19 — Unidade experimental do processo de electrospinning na Franca

i

Tabela 2 — Condicéo de operacdo na Franca

PAN 0,9472 g (8%)
DMF 10 ml
OAgF 0,0000g AgNOs
1AgF 0,0094g AgNO3
10AgF 0,0947g AgNOs
100AgF 0,9472 g AgNOs
Zn0O_F 0,9472 g ZnO
TiO2_F 0,9472 g TiO2
Substrato PET
Vazdo da solucéo 0,2 ml/h
Voltagem 25 kV
Distancia do coletor 15cm
Velocidade de rotacéo do coletor 550 rpm
Duracéo do electrospinning 1hr
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Figura 20 — Meio filtrante ap6s ser produzido

L

4.2.2. Producdo do meio filtrante por electrospinning no Brasil

Como jé foi visto anteriormente, alguns experimentos foram realizados primeiramente na
Franca e as condigdes para se obter nanofibras para a producdo de meios filtrantes foram testadas
para depois serem aplicadas no equipamento adquirido no Laborat6rio de Controle Ambiental |
(Figura 21).

Figura 21 - Unidade experimental do processo de electrospinning no Brasil

e

Bomba de
mnfusdo
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No Brasil, a solucdo de 0,9472g de PAN e 10 ml de DMF também foi mantida sobre
agitacdo em um agitador magnético por 2 horas para que a solucéo final estivesse bem diluida.
Ap0s o preparo da solucdo foram testadas algumas condi¢des de operagéo e fixou-se os valores
de alguns pardmetros, como pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3 - Condicéo de operacédo no Brasil

PAN 8%
DMF 10 ml
Substrato PET
PANO0.5 60 PAN 0,5ml/h 60min
PAN1_60 PAN 1ml/h 60min
PAN2_60 PAN 2ml/h 60min
PANO0.5 90 PAN 0,5ml/h 90min
PAN1 90 PAN 1ml/h 90min
PAN2_90 PAN 2ml/h 90min
Vazao da solucao 0,5/ 1,0/ 2,0 mi/h
Voltagem 25 kV
Distancia do coletor 15¢cm
Velocidade de rotacdo do coletor 550 rpm
Duracéo do electrospinning lel5hr

Como se pretendia avaliar melhor o desempenho desses filtros em relacédo a eficiéncia de
filtracdo e queda de pressdo, parametros como a vazdo da solucdo e duracdo do electrospinning
foram variados, pois sabe-se que a deposicdo das nanofibras influenciam fortemente no
desempenho dos mesmos. Os filtros foram denotados como PANO.5_60, PAN1_60, PAN2_60,
PANO0.5_90, PAN1_90 e PAN2_90, na qual o primeiro numero refere-se a vazdo da solucao
(ml/h) e o segundo ao tempo de electrospinning (min). Por exemplo, PANO0.5_60 é referente ao
filtro de PAN produzido na vazédo 0,5 ml/h e tempo de 60 min, e 0s outros parametros foram
mantidos iguais para todos os filtros.
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4.2.3. Caracterizacdes das solucfes

Viscosidade e condutividade

A viscosidade e condutividade da solucdo foram determinadas para compreender como a
adicdo de particulas bactericidas afeta as caracteristicas das nanofibras. Sabe-se que aumentando
a concentracdo dessas particulas, a solucdo tende a ficar mais viscosa. Assim, um viscosimetro
spindle 29 (TC-650, AMETEK Brookfield) e um medidor de condutividade elétrica (TEC-4MP,
Tecnal) instalados no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ - UFSCar) foram utilizados

nessas analises.

4.2.4. Caracterizacdo dos meios filtrantes

Apbs a producdo dos meios filtrantes, foi possivel realizar a caracterizacdo dos mesmos,
bem como as Analises de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV), didametro das fibras, espessura, porosidade, permeabilidade, queda de
pressdo para todos os filtros em estudo, com excecdo do XPS que foi uma analise apenas para 0s

filtros com particulas de prata.

Primeiramente foram realizadas analises estruturais e morfoldgicas como as anélises de
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) e mapa elementar para analisar a
porcentagem atémica de diferentes elementos usando o microscépio Zeiss EVO HD15 acoplado
com o detector Oxford X-MaxN EDX. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) foi obtida com uma fonte monocromatica Al-Ka (hv=1486.6 e¢V) para verificar se o nitrato
de prata adicionado na solugéo foi reduzido a particulas metalicas de prata. As analises de XPS
foram determinadas utilizando o equipamento Thermoelectron ESCALAB 250. As imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram utilizadas para determinar a distribuicdo do
didmetro das fibras e foram obtidas na Franga pelo microscépio Hitachi S4800 (Japan) e no Brasil
pelo Modelo Philips XL-30 FEG. As amostras foram recobertas com ouro puro para a condugéo
dos elétrons antes de serem analisadas. Apés obter as imagens, utilizou-se o Programa Image
J1.29X para analisa-las, como foi apresentado no trabalho de Bortolassi et al. (2016). A

distribuicdo do didmetro das fibras foi determinada usando 100 fibras de cada meio filtrante.
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Outra caracterizagdo realizada nos filtros foi a medicdo da espessura usando um paquimetro
(Starrett), e também os filtros foram pesados para comparar a massa de deposicéo das fibras. A
porosidade foi determinada teoricamente para avaliar o espago de vazios entre as fibras usando a
Equacéo de Ergun (1952). Alguns autores (WANG, 2013; YANG; LEE, 2005) determinaram a
porosidade por meio do calculo da fragdo de empacotamento (o) da Equagao de Davies (1973),

uma vez que a porosidade é 1 - a.

A permeabilidade é outro parametro da caracterizacdo que foi determinada e ela indica a
facilidade que o fluido tem de atravessar o meio filtrante. A permeabilidade leva em consideracéo
a completa interacdo entre o fluido e o meio filtrante e ndo apenas as caracteristicas do fluido
(BARROS, CIRQUEIRA, & AGUIAR, 2014). Neste trabalho foram utilizadas baixas
velocidades de filtracdo, portanto, a permeabilidade dos meios porosos pode ser obtida por meio
da Equacdo de Darcy. Esta equacdo avalia o escoamento de fluidos em meios porosos,
relacionando os valores de perda de carga com a velocidade superficial (INNOCENTINI,
SEPULVEDA & ORTEGA, 2005).

Os experimentos de permeabilidade dos meios filtrantes foram analisados em sua
totalidade no Brasil com a passagem de ar limpo pela Unidade Experimental (Figura 22) que se
encontra no Laboratorio de Controle Ambiental 1. A velocidade superficial foi variada de 0,3 a3 cm/s
e a queda de pressdo foi medida com o auxilio de um manémetro digital (VelociCalc Model 3A-
181WPQ9, TSI) conectado a linha de filtragdo como foi descrito por Bortolassi et al. (2016). Com
isso, foi possivel obter a reta e a constante de permeabilidade (k,) a partir da Equacao de Darcy.

Foram realizadas réplicas de cada procedimento com o mesmo meio filtrante.

4.2 5. Eficiéncia do meio filtrante

Antes de iniciar os testes de eficiéncia foi verificado se ocorria vazamento na linha de
filtracdo, também deve-se avaliar a distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas geradas. Assim,

apos a avaliacdo da linha de filtragdo foi possivel iniciar os experimentos de filtracéo.

A eficiéncia do meio filtrante foi medida utilizando a Unidade Experimental
esquematizada na Figura 22, na qual consiste de um compressor de ar (Shulz), filtros de
purificacdo de ar (Modelo A917A-000 e 8104N-0A0-000), gerador de particulas (Modelo 3079A,
TSI), secador de difusdo (Modelo 3062, TSI), fonte neutralizadora (Modelo 3054, TSI), um
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dispositivo de filtragdo, um rotdmetro digital (Modelo 41403, TSI) e um dispositivo SMPS,
formado pelo classificador eletrostatico (Modelo 3080, TSI), analisador de mobilidade

diferencial e contador de particulas ultrafinas (Modelo 3776, TSI).

Figura 22 - Unidade Experimental para determinar a permeabilidade e a eficiéncia do meio

filtrante

A solucdo aquosa de NaCl (0.1g/L) foi utilizada na geracao de nanoparticulas para simular
a contaminacdo de nanoparticulas no ar na faixa de 7,4-289 nm, utilizando um analisador de
particulas por mobilidade elétrica (SMPS) conectado a linha de filtracdo. No inicio dos
experimentos foi possivel obter a distribuicdo das particulas e ap6s uma hora de filtracdo, as
particulas foram contadas antes e depois do meio filtrante com o auxilio de um analisador de

particulas por mobilidade elétrica, para assim obter a eficiéncia de coleta dos meios filtrantes.

Os testes de filtracdo foram realizados mantendo a velocidade superficial de 5 cm/s,
vazdo do ar comprimido de 1500 ml/min e area de filtragdo de 5.3 cm?. O procedimento foi
realizado em triplicata afim de obter resultados mais precisos.

Ap0s obter os resultados experimentais das eficiéncias de filtracdo dos meios filtrantes,
foi possivel fazer uma comparacdo com os valores tedricos usando a equacdo da eficiéncia de

coleta total dos mecanismos.
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4.2.6. Fator de qualidade

O fator de qualidade é um fator muito importante na qual analisa o desempenho do meio
filtrante com relacdo a queda de pressdo e a eficiéncia de remocao das particulas, neste caso com
particulas de didmetro de 100 nm, definido pela equacdo (HINDS, 1982):

Qp = —In(1-m) (43)

AP

onde a queda de pressao através do filtro é representada por AP e a eficiéncia de remogéo por 7.

4.2.7. Atividade Bactericida

Os testes antibactérias foram realizados com a bactéria ndo patoldgica Gram-negativa
Escherichia coli (K12 DSM 423, de DSMZ, Alemanha) utilizando uma capela de fluxo laminar
(Figura 23). A cultura de Caldo Lisogénio (LB) Miller foi usada para cultivar a bactéria, na
contagem e testes de difusdo em agar. Para cada experimento, uma nova suspensao de bactéria
era preparada para congelar aliquotas de E.coli estocadas a -20°C. Primeiramente, as aliquotas
foram reidratadas em LB médio por 3 horas a 30 °C e agitacdo de 160 rpm. Assim, as aliquotas
reidratadas foram inoculadas em um LB médio novo (5% v/v) e incubados a 30 °C sob agitacédo
constante de 160 rpm por toda a noite para atingir a fase de crescimento estacionaria. Depois
disso, as suspensdes de bactérias cultivadas foram coletadas por centrifugacdo (10 min e 4000
rpm) e a cultura média foi descartada para remover nutrientes do LB médio. Os sedimentos
recuperados foram suspensos em &gua mineral (Cristaline Sainte Cécile, France [Ca®'] = 39
mg.L?, [Mg?*] =25 mg.L?, [Na"] =19 mg.L?, [K*] =1.5mg.L?, [F] <0.3 mg.L?, [HCO*] =
290 mg.L?, [SO4*] =5 mg.L?, [C"] = 4 mg.L%, [NO*] < 2 mg.L™?) para evitar crescimento de
bactérias. A absorbancia da suspensdo das bactérias foi medida em 600 nm para avaliar a
concentracdo da bactéria, de acordo com a curva de calibracdo obtida anteriormente no
Laboratorio do Instituto Europeu de Membranas (IEM). Finalmente, as células bacterianas foram
diluidas em agua mineral para obter concentracdes bacterianas na faixa de 108 to 10° UFC mL™,
Para avaliar a acdo bactericida da superficie do meio filtrante de Ag/PAN, testes de contato foram
primeiramente realizadas em placas de agar. Um pequeno volume (40 uL) da suspensdo
bacteriana em torno de 10° UFC mL™ foi depositado no filtro de PAN esterilizado e no filtro
Ag/PAN (com 1, 10 e 100% de Ag), ZnO/PAN e TiO2/PAN. As amostras do material tinham
tamanhos de 2,25 cm?. Os materiais foram colocados em contato com um LB agar nutritivo por

6 horas e depois removido. As placas foram incubadas a 37°C por toda noite para permitir que as
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coldnias de bactérias crescessem e depois fossem contadas, sabendo que cada col6nia originou
de uma bactéria original. As placas de controle foram simultaneamente feitas e consistiam em
depositar a suspensao bacteriana diretamente no agar LB, e os testes também foram realizados
em triplicata.

Testes liquidos também foram realizados para complementar os testes de atividade
bactericida das nanofibras utilizando reatores de tubos de vidro de 10 ml com tampas respiraveis.
Para cada teste, os reatores foram completados com 10 ml de suspenséo bacteriana e uma amostra
do material de Ag/PAN (2,25 cm?) foi imersa na suspensdo bacteriana. Os reatores foram
incubados por 5 horas em temperatura ambiente (20 + 2°C) e sob constante agitacdo (160 rpm),
protegido de luz com um papel aluminio. Os reatores controles foram carregados
simultaneamente: (i) somente com bactéria, sem as amostras (ii) com uma amostra de PAN (2,25
cm?) que foi anteriormente desinfetada com radiagdo UV por 30 min. As concentracOes de
bactérias foram monitoradas em cada reator pelo método de ensaio de placa e o desenvolvimento

foi correlacionado com o desempenho bactericida do material.

Para 0 método de placa de ensaio, cada amostra foi imediatamente diluida em solugédo
salina (NaCl) para neutralizar o efeito de qualquer Ag(+1) que poderia ter sido liberada do
material. Cada diluicdo foi espalhada em um especifico nutriente agar e incubado a 37°C durante
toda a noite. Uma vez que a bactéria tinha crescido nas placas, a colénia era contada. Todos 0s
experimentos foram realizados em duplicada e as concentra¢fes das bactérias na amostra foram
calculadas como a média do numero de col6nias dividido pelo volume inoculado do especifico
agar levando em conta o fator de diluicdo correspondente. O limite de quantificacdo foi 25
UFC.mlI! e a andlise quantitativa da prata liberada do material foi realizada no final de cada
cinética bactericida liquida, depois de 5 horas. Para essas analises, cada amostra foi diluida duas
vezes com 0,2% de HNOs para solubilizar a prata. Antes da solubilizagdo, amostras foram
filtradas com filtro de acetato de celulose Millipore de 0,2 um para reter qualquer nanoparticula
de prata que poderia ter sido liberada do material. Assim, as amostras foram analisadas por

Espectroscopia de Absor¢ao Atdémica (Perkin Elmer).
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Figura 23 — Capela de fluxo laminar
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos em testes preliminares e a
caracterizacdo da producdo de nanofibras na Franca e no Brasil utilizando o processo
electrospinning, bem como a avaliagdo da eficiéncia de remocdo das particulas, fator de
qualidade e atividade bactericida. Entre as caracterizagdes estdo: as caracteriza¢@es da solucéo
como viscosidade e condutividade e as caracterizacdo das nanofibras como as Analises de
Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX), Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS), imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), didmetro
das fibras, espessura, porosidade, permeabilidade, queda de pressdo para todos os filtros em
estudo, com excecdo do XPS que foi uma anélise apenas para os filtros com particulas de prata.

Por fim, serdo feitas possiveis comparagdes entre os filtros produzidos na Franca e no Brasil.

5.1 Testes preliminares

Primeiramente, a escolha do substrato requer muita atencéo, pois a manta deve ser composta
por fibras de material rigido que sustentem a deposi¢do das fibras e também néo interfiram na
realizacdo dos experimentos de filtragdo. O primeiro substrato testado era composto por
microfibras de vidro e as imagens obtidas pelo Microscdpio Eletronico de Varredura estdo
dispostas na Figura 24. Por meio delas foi possivel observar que as fibras estdo dispostas como
trancas e verificou-se que a faixa média do didmetro das fibras foi de 19,25um. Porém, ap0s 0s
testes de filtracdo notou-se que os filtros estavam deformados, pois as fibras da manta se soltavam
facilmente e também ndo tinham aderéncia com as fibras produzidas, como pode ser visto na
Figura 25. Dessa forma, ap6s analisar alguns trabalhos, o substrato foi substituido por um outro
formado por fibras de PET, pois este possui caracteristicas estruturais e mecanicas altamente
atrativas (VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2007). Outra interessante caracteristica é
que a superficie da manta tende a ser hidrofébica devido a rigidez e baixa energia da superficie
(LIetal., 2013a).
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Figura 24 - Imagem da manta de fibra de vidro obtidas por MEV

A) Ampliacdo 35x B) Ampliacdo 1000X
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Alguns ensaios preliminares foram realizados no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) para analisar a concentracéo e a viabilidade da solugdo na eletrofiagdo. Foram
testados alguns parametros no preparo da solucdo de acetato de celulose, como a temperatura,
tempo para dissolver a solucdo e a rotacao, e verificou-se que utilizando temperatura de 50°C e
rotacdo 100 rpm foi possivel dissolver a solugdo. Percebeu-se também que utilizando a solucéo
de acetato de celulose (11%) com acetona, diclorometano e dimetilformamida (2/1/1 v/v/v) néo
foi possivel eletrofiar. Provavelmente porque o uso de diclorometano utilizado como solvente
nessa solucdo e condi¢cBes no processo electrospinning ndo é eficaz, pois ndo foi possivel
eletrofiar em nenhum teste. Visto que utilizando a mesma concentracdo e sem 0 reagente
diclorometano as fibras foram produzidas. Assim, utilizou-se solucdo de acetato de celulose
(11%) com acetona, dimetilformamida (2/1 v/v), com velocidade da bomba a 4x10*cm/s,

distancia do coletor de 15 cm e obteve-se o meio filtrante que pode ser visto na Figura 26.
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Figura 26 - Imagens de nanofibras com solucao de acetato de celulose obtida pelo MEV
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Foi possivel observar que possuem gotas entres as nanofibras, isso provavelmente
aconteceu porque a velocidade da bomba estava acima do ideal. Mas mesmo assim, obteve-se
fibras com diametros de 1,96 a 3,06 um que séo eficientes na remogéo de particulas utilizando
meios filtrantes. Uma vez que quanto menor o diametro da fibra, mais eficiente se torna o meio
filtrante (BORTOLASSI et al., 2015). Portanto, verificou-se que ainda faltavam alguns
parametros para ajustar e alcancar as nanofibras desejadas, uma vez que estas se apresentam
quebradas e ndo uniformes. Assim, nesse trabalho optou-se por utilizar outro polimero na qual

0s parametros ja estavam sendo estudados no Instituto Europeu de Membranas (IEM — Franca).

Testes com diferentes agulhas também foram realizados a fim de definir qual seria o
tamanho ideal para obter as nanofibras. A Figura 27A apresenta imagens do MEV obtidas com
agulha de didmetro de 40x1,2 mm e Figura 27B utilizando a agulha de tamanho 30x0,7mm.
Observa-se que utilizando a agulha de maior didmetro obtém-se fibras mais alinhadas, mas como
sabemos, fibras desalinhadas facilitam na captura das nanoparticulas, uma vez que estas estdo
dispostas de forma aleatdria. Portanto, nesse trabalho optou-se por utilizar agulhas de tamanho

de didmetro de 30x0,7 mm.

Testes preliminares referentes a adicdo de particulas bactericidas também foram
realizados e, portanto, ndo foram produzidos filtros de TiO2 e ZnO nas concentracfes de 1 e 10%
por verificar que eles ndo teriam o efeito bactericida esperado nessas baixas concentracdes e
continuavam com aglomeragdes. Assim, somente filtros com 100% de TiO2> e ZnO foram

testados.
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Figura 27 — Filtro de PAN com diferentes agulhas
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5.2 Caracterizacao das solucdes

Para compreender como a adi¢do de diferentes quantidades de particulas bactericidas
mudou as caracteristicas das nanofibras, foram avaliadas as analises de viscosidade e de
condutividade das solugdes. Estes valores referentes as solugdes de Ag/TiO2/ZnO/PAN
encontram-se dispostos na Tabela 4. Observa-se nesta tabela que ambos valores aumentaram com
a adicdo das particulas de prata, a viscosidade foi medida a 25°C e obteve-se 471cP para a solugéo
de 0% Ag/PAN e 933cP para a de 100% Ag/PAN. Verifica-se também que uma alta viscosidade
resulta em uma maior dificuldade do jato da solucdo ser liberado na agulha, sendo confirmado
em outros trabalhos (LI et al., 2013b). Observa-se que ndo houve variacdo na condutividade
quando as particulas de TiO2 e ZnO foram adicionadas na solugdo de PAN, porém a viscosidade
foi alterada. Assim, a condutividade e viscosidade sdo mais altas para a solucdo de 100%
Ag/PAN, causando a deposicdo de camadas de fibras mais finas e leves em comparagdo com o
filtro 10AgF. Assumiu-se que a competicdo entre a viscosidade e a condutividade é responsavel
pelo aumento do didmetro das nanofibras do filtro de 10AgF em comparacgdo com os filtros 0AgF,
1AgF e 100AgF.

De acordo com Demirsoy et al. (2016), particulas de prata geralmente possuem dois
efeitos diferentes no diametro das nanofibras. Primeiramente, as nanoparticulas adicionadas na
solucéo de polimero e a aglomeracédo das particulas nas fibras podem aumentar o diametro das
fibras. Além disso, as nanoparticulas podem também diminuir o didmetro das fibras devido ao
aumento da condutividade do jato durante o processo electrospinning produzindo nanofibras

menores. Neste estudo, verificou-se que a adigdo de particulas causou primeiramente um aumento
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do diametro das fibras para o filtro 10AgF, seguindo de um decréscimo no diametro das fibras

do filtro 100AgF devido a influéncia da condutividade e da viscosidade das solugdes.

Tabela 4 — Valores da condutividade e viscosidade das solucGes a 25°C

Solugdes Condutividade (mS/cm) Viscosidade (cP)
0% Ag/PAN 0,09 471
1% Ag/PAN 0,18 475
10% Ag/PAN 0,50 522
100% Ag/PAN 2,11 933
100% TiO2/PAN 0,09 452
100% ZnO/PAN 0,08 567

5.3 Meios filtrantes produzidos na Franca

Com a oportunidade de fazer um intercambio na Franca e a experiéncia do grupo de
pesquisa do Instituto Europeu de Membranas, a PAN foi o polimero a ser escolhido nesse trabalho
devido as nanofibras serem caracterizadas como fortes e resistentes, como foi visto em outros
trabalhos anteriormente, e o substrato PET com suas caracteristicas necessarias para sustentar as

fibras.

Meios filtrantes contendo diferentes concentracdes de particulas de prata foram
produzidos por electrospinning e denotados como 0AgF, 1AgF, 10AgF e 100AgF usando Og
AgNO3, 1wt% AgNO3, 10wt% AgNOs e 100wt% AgNO3, respectivamente. Também foram
produzidos meios filtrantes com adicdo de particulas de Ti02 e ZnO. Apos a producdo, esses
filtros foram caracterizados utilizando EDX, XPS, imagens de MEV, diametro das fibras,
espessura, porosidade, permeabilidade, queda de pressdo para todos os filtros em estudo, com
excecdo do XPS que foi uma andlise apenas para os filtros de Ag/PAN. E também foram
analisados a eficiéncia de filtracao, fator de qualidade e atividade bactericida dos meios filtrantes.
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5.3.1 Caracterizacédo dos meios filtrantes da Franca

Primeiramente, foram realizadas andlises elementares das nanofibras dos filtros de
Ag/TiO2/ZnO-PAN usando Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) para
analisar a composigéo de porcentagem atdmica dos filtros e encontram-se dispostas na Tabela 5.
Os resultados de EDX mostraram que a porcentagem atdmica de prata aumentou com o aumento
das particulas de AgNO3z na solucdo de PAN e confirmaram a presenga de Ti e Zn nos filtros
TiO2_F e Zno_F, respectivamente. Observou-se que a porcentagem atémica da prata, dioxido de
titdnio e 6xido de zinco sdo menores que as introduzidas na sessdo experimental. Isso pode ser
explicado pela grande contribuicdo do substrato feito de PET a composicdo elementar medido
pelo EDX devido a fina camada de nanofibras depositadas por electrospinning no substrato e a
alta porosidade do filme depositado. Mas ainda assim as particulas estdo distribuidas
uniformemente pela superficie das amostras confirmando a boa dispersdo das particulas
bactericidas pelas fibras. Porém, a Figura 28 demostrou que a quantidade de particulas de Ti e
Zn nas fibras ¢ menor quando comparada a Ag, provavelmente porque houve uma aglomeracéo
maior daquelas particulas ao produzir as fibras, visto que as porcentagens estdo acima das de
prata (Tabela 5). Baseado nesses dados, as nanofibras com particulas bactericidas foram
devidamente fabricadas e depositada no substrato de PET usando o processo electrospinning para

produzir filtros de ar.

Uma caracterizacdo realizada apenas para analisar a efetiva reducdo das particulas de
prata nas nanofibras foi feita utilizando anélises de XPS. Primeiramente, a superficie da PAN foi
avaliada e os resultados mostraram os espectros detectados na faixa de 0-1100 eV de um didmetro
de 500 um. O sinal de background foi removido utilizando o método de Shirley (1972). As
concentracdes da superficie atbmica foram determinadas das areas dos picos fotoelétricos usando
o fator sensibilidade atdmica reportado por Scofield (1976). Energias de ligacdo de todos os
niveis principais foram referidos a C-C de C 1s carbono em 284,72 eV. As nanofibras eletrofiadas
de 100AgF foram também analisadas nas mesmas condic¢des (Figura 29B). A visdo geral dos
espectros demostrou que os atomos de C, Ag, O e N estdo presentes nas nanofibras de Ag/Pan.
A Figura 29C mostrou o espectro fotoeletrénico de Ag 3d e dois picos foram detectados em
368,25 e 374,25 eV, correspondendo as energias de ligagdo de Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2,
respectivamente (ELECHIGUERRA et al., 2005; LIU et al., 2014). Assim, os resultados
confirmaram que os ions de prata inicialmente presentes na solugdo de Ag/PAN foram reduzidos

a nanoparticulas de prata metélica usando a solu¢do de PAN e DMF.
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Figura 28 — Imagens do mapa elementar das nanofibras
a) 1AgF b) 10AgF c¢) 100AgF d) TiO2_F e) ZnO_F
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Tabela 5 — Valores do EDX da composicéo de porcentagem atdmica dos filtros 0AgF,
1AgF, 10AgF, 100AgF, Tio2_F, ZnO_F e do substrato

Porcentagem atdmica

Filtros Ag Ti Zn C N @)
O0AgF 0+0 0+0 0+0 74+1 23+1 2+1
1AgF <1 0+0 0+0 73%1 20+1 6+1
10AgF <1 0+0 0+0 70x1 24+1 o5+l
100AgF 3+1 0+0 0+0 61+1 26+1 10+1
TiO2_F 0+0 7+1 0+0 65+1 13+1 13+1
Zn0_F 0+0 0+0 6+1 70+1 18+1 6+1
S 0+0 0+0 0+0 6314 2+1 1745
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Figura 29 — XPS das nanofibras de AgNPs/PAN
(A)OAgQF e (B)100AgF. (C)100AgF na faixa de 385-355eV
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Imagens do MEV dos meios filtrantes foram obtidas e analisadas as distribui¢bes dos
didametros das nanofibras afim de investigar as caracteristicas morfoldgicas das nanofibras de
Ag/PAN depois da producdo utilizando o processo electrospinning. A Figura 30 apresenta
imagens dos meios filtrantes obtidas do MEV e a distribuigdo do didmetro das fibras referente a
cada um. A barra nas figuras apresenta a distribuicdo das medicGes, enquanto a linha refere-se a
aproximacdo da funcdo de distribuicdo baseada na aproximacao de distribuicdo Gaussiana. Todos
os meios filtrantes produzidos na Franca apresentaram didmetros de fibras de aproximadamente
250 nm, com excecao do filtro 10AgF (Figura 30C) que foi em torno de 400 nm, provavelmente
pelo aumento da viscosidade e condutividade da solugdo, como foi visto anteriormente no item
5.2. Foi evidente também que os filtros de TiO2_F (Figura 30E) apresentaram maior rugosidade
na superficie das fibras, resultado da tendéncia de aglomeracdo das nanoesferas de TiO2 devido
ao pequeno tamanho das particulas (21nm) comparado as particulas de ZnO (<110 nm)(YAR et
al., 2017).
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Figura 30 — Imagens dos filtros do MEV e distribui¢do do diametro das fibras
(A) OAgF, (B) 1AgF, (C) 10AgF, (D) 100AgF, (E) TiO2_F, (F) ZnO_Fe (G) S

N

=

\\ N

0 — N
100 200 300 400 500 600 700
Fiber Diameter (nm)

27

7

% N\
€40
=]
o
O 30
20

0 \\\
100 200 300 400 500 600 700

Fiber Diameter (nm)

T

///

e
Fiber Diameter (nm)

D

\

100 200 300 400 500 600 700

Fiber Diameter (nm)

74



//////////Zf

7

w2/ H

100 200 300 400 500 600 700
Fiber Diameter (nm)

100 200 300 400 500 600 700
Fiber Diameter (nm)

Nl

ol Jm\ NN
20 25 30 35 40

Fiber Diameter (um)

A média dos didmetros, espessura, peso dos meios filtrantes produzidos na Franga estéo
dispostos na Tabela 6. Foi possivel notar que ndo houve mudanca significativa na espessura dos
meios filtrantes quando as nanofibras foram depositadas, pois a camada formada era muito fina.
As amostras foram pesadas depois do processo de electrospinning e percebe-se que aumentando
as particulas de prata na solu¢do o peso das amostras diminuiu. Isto pode ser explicado pelo
aumento da viscosidade da solu¢do quando as particulas de nitrato de prata foram adicionadas na
solucdo, resultando em um nimero menor de nanofibras depositado no substrato. Com relacdo
aos valores de espessura e peso, verifica-se que com o aumento das particulas nas solucdes, houve
uma leve queda nesses valores. E comparando com os filtros de TiO2_F e ZnO_F a diferenga é

minima.
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Tabela 6 — Caracterizacdo dos filtros produzidos na Franca e o substrato

Filtros  Concentracdo Concentracédo de Média do Espessura Peso
de PAN (%) particulas (g) diametro das (mm) (g/m?)
fibras (nm)

O0AgF 8 0 301+7 0,20+0,01 75,08+3
1AgF 8 0,0094 AgNOs 251+3 0,18+0,01 75,50+5
10AgF 8 0,0947 AgNOs3 391+12 0,18+0,01 62,09+1
100AgF 8 0,9472 AgNOs 2926 0,17+0,01 62,53+4
TiO2_F 8 0,9472 TiO2 24210 0,20+0,01 79,86+3
Zn0O_F 8 0,9472 ZnO 2890 0,17+0,01 80,773
S 0 0 270000 0,16+0,01 61,07+1

Para tornar o meio filtrante mais eficiente na remocao das particulas é necessario que o
filtro seja permeavel e com baixa queda de pressdo. Portanto, a velocidade da superficie foi
variada de 0,3 a 3 cm/s e as quedas de pressdes (AP) dos filtros (OAgF, 1AgF, 10AgF, 100AgF,
TiO2_F, ZnO_F) e substrato foram obtidas usando um manémetro digital. Na Figura 31 verifica-
se que as quedas de pressdo comecam baixas quando a velocidade superficial era 0,3 cm/s e
aumentaram conforme o0 aumento da velocidade superficial. O filtro LAgF atingiu a maior queda
de pressdo em 3 cm/s, seguido dos filtros, 10AgF, TiO2>_F, OAgF, Zno_F e 100AgF. Observou-
se também que o substrato usado nédo teve efeito significante na queda de pressao, portanto, a

manta utilizada de PET néo interferiu no desempenho dos meios filtrantes.

A alta queda de pressdo dos filtros 1AgF e 10AgF comparada com 0AgF é explicada pelo
fato de que com a adicdo das particulas de prata na solugéo, a viscosidade aumentou e tambéem
aumentou o entrelagamento das cadeias de polimeros. Esse entrelacamento superou a tensdo da
superficie resultando em nanofibras eletrofiadas uniformes sem gotas (HAIDER; HAIDER;
KANG, 2015). Portanto, com o aumento da deposicdo das nanofibras no substrato a queda de
pressdo aumentou porque diminuiu os espacOes de vazios entre as fibras dificultando a passagem

de ar pelo filtro.
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Por outro lado, obteve-se o filtro 100AgF com a menor queda de pressdo quando
comparada com os filtros 0AgF, 1AgF e 10AgF. Na verdade, a solugdo tem uma certa dificuldade
ao atravessar a agulha quando a concentracao excede o valor critico e isso faz com que a taxa de
deposicdo das nanofibras no coletor diminua (HAIDER et al., 2013). Isso ocorreu devido ao
aumento da viscosidade da solucdo de 471 a 933 cP quando a concentracao de Ag foi variada de
0 a 100%. Esse resultado sugere que o aumento da concentracdo das particulas na solucéo de
PAN diminui a queda de presséo como ja foi mencionado (BARHATE; LOONG,;
RAMAKRISHNA, 2006; ZHANG et al., 2011).

Os valores das constantes de permeabilidade para os filtros avaliados foram obtidos pela
igualdade do coeficiente angular da curva com a razao W/ ki e encontram-se dispostos na Tabela
7. O coeficiente angular foi determinado a partir de um ajuste linear (y=ax) para cada filtro da
Figura 31. Os desvios padrGes de cada ponto sdo apresentados no grafico, porém quase nédo
aparecem devido ao pequeno valor. Assim, o filtro 100AgF possui a maior constante de
permeabilidade (k1) comparada com os outros filtros na velocidade de 0,03 m/s, pois o ar passa
mais facilmente através desse filtro atingindo uma menor queda de pressdo (68 Pa). As
permeabilidades dos meios filtrantes estdo diretamente relacionadas com as quedas de pressoes,

dessa forma o filtro com menor permeabilidade é o filtro 1AgF.

Os filtros TiO2_F e ZnO_F utilizam a mesma concentragdo das particulas (100%) que o
filtro 100AgF e as mesmas condicdes de operacgdo, facilitando assim a comparacao dos mesmos.
Na Figura 31 é possivel verificar que a queda de pressao do filtro TiO2_F foi maior que ZnO_F
e 100AgF, isso ocorreu devido a maior aglomeracgdo das particulas na producdo das nanofibras,
como pdde ser visto na Figura 30E. E o filtro ZnO_F apresentou similar queda de pressdo do

filtro 100AgF devido a grande quantidade de espaco de vazios entre as fibras.

Figura 31 - Queda de pressao versus velocidade
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Tabela 7 - Constante de permeabilidade (K1) dos filtros eletrofiados (Equacéo 4).

Filtros K1 (m?)
0AGF 6,11E™
1AgF 4,58

10AgF 4,586
100AgF 1,836
-13

TiO;_F 6,11E
ZnO_F O17E
S 1,46E™

Por fim, as ultimas caracterizacdes realizadas foram as medidas de queda de pressdo a
0,03 m/s utilizando um manbémetro digital e a porosidade a qual foi analisada por meio de
equacOes teoricas, e estdo dispostas na Tabela 8. De acordo com a teoria classica de filtracdo,
geralmente baixa velocidade superficial é usada nos experimentos de filtracdo de ar devido ao
mecanismo de coleta de difusdo das pequenas particulas nessa velocidade, isso explica o fato de
ter sido usado uma baixa velocidade para medir a queda de pressdo. A Equacdo de Ergun ja foi
utilizada para a faixa micrométrica (AGUIAR; COURY, 1996) obtendo 6timos resultados, no
entanto para a faixa nanometrica é ainda desconhecida, assim optou-se por calcular a porosidade
utilizando também a Equacdo de Davies, que ja foi citada por alguns pesquisadores (WANG,
2013; YANG,; LEE, 2005; YANG et al., 2013). Com os resultados obtidos utilizando as duas
correlacdes foi possivel compara-los. A porosidade medida pela teoria, dependendo do modelo,
pode ser relacionada com a queda de presséo, espessura, velocidade superficial, fracdo de
empacotamento e diametro das fibras. Os valores de constante de permeabilidade e porosidade
obtidos nesse trabalho estdo de acordo com aqueles reportados por Barhate, Loong &
Ramakrishna (2006). Eles investigaram as propriedades estruturais e de transporte das
membranas eletrofiadas em relacdo aos pardmetros de processo, a fim de entender a distribuicéo,
deposicéo e orientacdo das fibras nos meios filtrantes nanofibrosos. Eles também utilizaram a
Equacédo de Darcy para medir a permeabilidade e a porosidade foi estimada pelo peso e volume

da amostra. Mesmo utilizando um outro método para medir a porosidade nesse trabalho, a
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porosidade obtida (=97%) foi similar ao do trabalho citado quando diferentes quantidades de
particulas de prata, dioxido de titanio e 0xido de zinco, foram adicionadas na solucdo de PAN.
Quando a porosidade foi analisada comparando as Equagdes de Ergun e de Davies, observou-se
que os valores ficaram bem proximos, com uma diferenca de aproximadamente 1,25%. E também
os resultados de porosidade obtidos pela Equacdo de Ergun apresentaram Otima estimativa para

medir a porosidade de meios filtrantes com nanofibras.

Tabela 8 — Queda de presséo e porosidade dos filtros eletrofiados

Filtros AP em 0.03 m/s Porosidade 1-a
(Pa) (Eqg. Ergun) (%) (Eq. Davies) (%)

OAgF 174,50+0,25 96,89+0,00 98,28+0,00
1AgF 217,33+0,17 97,05%0,00 98,32+0,00
10AgF 215,2340,12 95,50+0,00 97,00+0,00
100AgF 68,13+0,18 98,00+0,00 99,02+0,00
TiOo_F 183,47+0,03 97,45%0,00 98,67+0,00
ZnO_F 81,17+0,07 97,89+0,00 98,91+0,00
Substrato 0,6+0,00 99,97+0,00 99,15+0,00

5.3.2 Eficiéncia de filtracdo dos meios filtrantes da Franca

A distribuicdo granulométrica das nanoparticulas geradas a partir da solucdo de cloreto de
sddio pode ser vista na Figura 32, na qual foi utilizada uma area de filtragdo de 5,3 cm?. Esta
figura ilustra a curva padrao da geracdo de particulas que foi utilizada em todos os experimentos,
na qual foram detectadas particulas compreendidas na faixa de 9 a 300 nm com o auxilio de um

analisador de particulas por mobilidade elétrica (SMPS), acoplado a linha de filtrag&o.
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Figura 32 — Distribui¢do das nanoparticulas usando solucéo de NaCl
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Conforme a Figura 33A ilustra, a eficiéncia de filtragdo do substrato é muito baixa,
portanto a manta de PET pode ser usada como suporte das nanofibras sem influenciar na
eficiéncia de filtracdo. Com o aumento das camadas de deposi¢do das nanofibras, a eficiéncia de
filtracdo de filtros comuns aumentou, a qual é diretamente proporcional a queda de pressdo
(ZHANG et al., 2010b). Isso explica o fato que os filtros 0AgF, 1AgF e 10AgF atingiram a maior
eficiéncia de filtragdo (=100%) e também a maior queda de pressdo (=200 Pa). Assim, para atingir
a maior eficiéncia de filtracdo, a alta queda de pressdo é inevitavel para os filtros de ar em geral,
um efeito que causa grandes perdas energéticas (FISK et al., 2002; LIU et al., 2017). Assim, altas
eficiéncias de filtracdo e fator de qualidade foram obtidos pelos filtros aqui estudados quando
comparados aos filtros comerciais (AL-ATTABI et al., 2018; RYU; CHUNG; KWAK, 2015).

Desconsiderando a curva de eficiéncia do substrato, obtém-se um grafico com escala
diferente (Figura 33B) dos meios filtrantes OAgF, 1AgF, 10AgF, e 100AgF comparados com 0s
valores tedricos. Assim, os resultados mostraram que o filtro 100AgF foi menos eficiente na
remocdo de particulas quando comparado com os outros filtros devido a pequena area da
superficie especifica, mas mesmo assim ainda obteve eficiéncia acima de 98.6%. A curva
caracteristica de filtracdo do 100AgF teve o mesmo comportamento da curva dos mecanismos de
coleta estudado por Hinds (1999). Os diferentes mecanismos de coleta precisam ser analisados
para melhor explicagéo das curvas de filtracdo. Trés principais mecanismos para determinar a
eficiéncia de filtracdo em funcdo do tamanho das particulas sdo conhecidos: intercepcéo,
impactacdo inercial e difusdo. Particulas maiores que 0,4 um de didmetro serdo capturadas devido
aos mecanismos de impactacéo e interceptagdo. Geralmente, particulas médias na faixa de 0,1 e

0,4 pum de didmetro sdo consideradas as que mais penetram no filtro e sdo capturadas pelos
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mecanismos de difusdo e interceptacdo. Particulas menores que 0,1 um sdo capturadas pelo
mecanismo de difusdo. Um filtro fibroso é geralmente menos efetivo para remover particulas na
faixa de didmetro de 0,1 a 0,4 um. Particulas entre essa faixa de diametro sdo entretanto muito
grandes para serem removidas pelo mecanismo de difusdo e muito pequenas pelo de
interceptacdo e impactacéo, decaindo a eficiéncia do filtro nessa faixa (TSI, 2012). Isso também
pode ser usado para medir a eficiéncia de coleta total dos meios filtrantes nos padrdes Europeus
pela soma dos mecanismos de difusdo, interceptacdo, inercial e gravitacional. O mecanismo mais
predominante entre eles é o de difusdo. E possivel notar que a curva de eficiéncia experimental é
parecida com a curva teorica de Hinds (1999). Um leve desvio € relatado devido aos parametros
usados para medir a eficiéncia, como o diametro das fibras e das particulas, a espessura e a
porosidade.

Figura 33 - Eficiéncia de filtracdo das nanoparticulas de meios filtrantes com prata e
diferentes escalas a) Com substrato b) Sem substrato
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Testes de eficiéncia de filtracdo também foram realizados quando foram produzidos
filtros com Oxidos de titénio e zinco nas nanofibras. A Figura 34 apresenta a eficiéncia de filtracdo
dos meios filtrantes 0AgF, 100AgF, TiO2_F e ZnO_F, uma vez que todos apresentam a mesma
concentragdo de particulas adicionadas na solugdo de PAN, com excecdo do OAgF que é feito
apenas de PAN e DMF. Foi possivel perceber que o filtro com menor eficiéncia de filtracao foi
0 ZnO_F, seguido do 100AgF, TiO2_F e OAgF. Isso provavelmente pode ser explicado pelo fato

do filtro ZnO_F ser mais permeavel, o que facilita a passagem das particulas pelas fibras sem que
se depositem nelas.
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Figura 34 - Eficiéncia de filtracdo das nanoparticulas de diferentes meios filtrantes comparados

com valores teéricos
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O fator de qualidade (QF) é um fator muito importante na analise do desempenho dos
meios filtrantes relacionados com os valores de didmetros de particulas de 100 nm e encontram-
se dispostos na Tabela 9. Um fator de qualidade alto significa que o filtro possui uma alta
eficiéncia de filtracdo e baixa queda de pressdo. Assim, o filtro 100AgF apresentou o maior fator
de qualidade devido a baixa queda de pressdo (68Pa) e também a alta eficiéncia de coleta
(>98,65%) para remover nanoparticulas (9-300nm) da corrente de ar. Dessa forma, mesmo o
filtro 100AgF apresentando menor eficiéncia de filtracdo comparada aos outros filtros, ainda vale
a pena utiliza-lo, mas também ainda depende de onde vai ser utilizado o meio filtrante, pois

algumas salas limpas exigem remocdo das particulas de 100%.

Um ndmero limitado de estudos baseados na teoria de filtracdo investigou o fator de
qualidade dos filtros de nanofibras e comparando esses estudos foi possivel perceber que os filtros
produzidos neste estudo sdo compostos de polimero PAN com diametros de fibras pequenos
(~300nm), isso provavelmente explica o alto fator de qualidade (WANG; KIM; PUI, 2008; YUN
et al., 2007; ZHANG et al., 2010b). Porém, deve-se destacar que a velocidade, tamanho da
particula e composicdo do material podem ser diferentes dos utilizados em outros estudos. Wang
et al. (2016) demostraram alta eficiéncia de filtracdo (99,972%), baixa queda de pressao (57 Pa)
e fator de qualidade satisfatdrio 0,14 Pa, porém foram utilizadas particulas de tamanho de 300-

500 nm. Geralmente, é mais dificil de remover nanoparticulas do ar quando comparadas as
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microparticulas, e isso € um diferencial deste trabalho, visto que a faixa de particulas avaliadas
foi de 9 a 300 nm. Esta é uma faixa de dificil filtracdo e devido a isso pode causar muitas doencas.
Este trabalho se destaca por possuir altos valores de fatores de qualidade dos filtros (0,05 Pa™)
mesmo usando nanoparticulas para simular a contaminacdo do ar. Os meios filtrantes estudados
aqui mesmo adicionando particulas bactericidas as nanofibras alcancaram valores similares de
fator de qualidade comparados com outros estudos de filtro de PAN. Portanto, além de serem

eficientes na remocéo de nanoparticulas, também evitam o crescimento de bacteérias.

Tabela 9 — Fator de qualidade dos filtros produzidos na Franca

Amostras Fator de qualidade (Pa™)
0AgF 0,05
1AgF 0,04
10AgF 0,04
100AgF 0,06
TiO2_F 0,04
ZnO_F 0,04

De acordo com os padrdes da Unido Europeia para filtro HEPA e ULPA (EN 1822, 2009),
o filtro OAgF pode ser considerado como H13 (Filtros de alta eficiéncia de Ar Particulados —
HEPA > 99,95% eficiéncia de coleta), os filtros LAgF e 10AgF como E12 (Filtros de eficiéncia
de Ar Particulados— HEPA > 99,5% eficiéncia de coleta) e o filtro 100AgF como E11(EPA >
95% eficiéncia de coleta). Como apresentado pela ISO de Salas Limpas, os filtros 0AgF, 1AgF,
10AgF e TiO._F sdo classificados como 1SO Classe 3 e o filtro 100AgF e ZnO_F como ISO
Classe 4, pois excedeu o limite da concentracdo méxima de particulas de 0,1 um em diametro

que ¢ de 1000 particulas/m?® de ar.
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5.3.3 Atividade bactericida dos meios filtrantes da Franca

A fim de avaliar as propriedades bactericidas das superficies das fibras de
Ag/TiO2/ZnO/PAN, testes de contato com &gar foram realizados com concentracBes de
10® ufc/ml e 10* ufc/ml de bactérias E.coli (Figura 35).

Figura 35 - Teste de contato com agar a) Concentragéo = 10° ufc/ml

b) Concentragdo = 10* ufc/ml
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Os resultados da Figura 35 mostraram que as col6nias diminuiram com as fibras somente
de PAN quando comparadas com o controle na concentragio de 10° ufc/ml (25 versus 87). Como
as fibras de PAN ndo relataram que possuem atividade bactericida, foi suposto também adsor¢éo
bacteriana nas amostras de PAN de concentragdo 10* ufc/ml. Além disso, a superficie de 1AgF
foi capaz de inativar quase todas as bactérias que foram colocadas em contato com o material
depois de 6 horas de contato. Depois de realizadas as triplicatas, somente um teste apresentou
uma col6nia, enquanto os outros dois nao apresentaram nenhuma coldnia. Os resultados realgcam
a atividade bactericida das fibras de Ag/PAN mesmo contendo a menor concentracdo de prata

(1% Ag/PAN) nas solugdes testadas.

Os testes bactericidas também foram testados com os Oxidos de TiO2 e ZnO e observou-
se que as fibras de TiO,_F apresentaram maior eficiéncia para eliminar as bactérias quando
comparadas com as de ZnO_F, visto que as concentra¢des foram iguais. A Figura 36 ilustra bem
o efeito bactericida das particulas, uma vez que a placa de 100AgF quase nao apresenta resquicios
de bactérias, ao contrario da placa de ZnO_F que apresenta coldnias por toda parte onde a amostra
contaminada por bactérias foi depositada. Provavelmente isso ocorreu devido ao pequeno
tamanho das particulas de TiO2 (21nm) comparado as particulas de ZnO (<110nm). J4 as fibras

de 1AgF também apresentaram acdo bactericida superior mesmo quando uma concentragcdo
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muito menor de prata foi utilizada, pois sabe-se que a prata € um elemento com propriedades
bactericidas especificas para inativar uma variedade de microrganismos devido a producéo de

espécies reativa de oxigénio (PARK et al., 2009).

Figura 36 - Teste de inibigdo das bactérias
A) ZnO_F B) TiO2_F C) 0AgF D) 100AgF

Testes liquidos também foram realizados a fim de expor o material a altas concentragdes
bactericidas (até 108 UFC/mI) e avaliar as particulas de prata liberadas do material. A Figura 37
apresenta os resultados obtidos dos testes bactericida com os filtros de Ag/PAN, PAN e os
controles sem materiais. Vale a pena notar que os valores de remogéo log podem ser considerados
significantemente diferentes se a diferenca de pelo menos 1 log for observada entre dois valores.
Os resultados evidenciaram que a PAN ndo possui efeito bactericida quando comparado a
amostra de controle independente da concentracao de bactéria utilizada (108 ou 10* UFC/ml). Por
outro lado, os filtros de Ag/PAN apresentaram remocao total das bactérias na concentracdo de
10* UFC/mL, indicando que as nanofibras foram dotadas com propriedades bactericidas
eficientes devido a adicao das nanoparticulas de Ag. Verifica-se também que os filtros de 100AgF
inativaram todas as bactérias quando utilizado a concentragio de 108 UFC/mL. Esse resultado é
consistente com o fato que a acdo bactericida depende de véarios fatores, como a natureza e
concentracdo dos agentes bactericidas, o tipo e concentracdo de bactéria e o tempo de contato
entre a bactéria e 0 agente bactericida. Assim, o filtro de 100AgF é mais eficiente que os outros
filtros quando altas concentragbes de bactérias (108 UFC/mI) foram utilizadas, devido a alta

concentragdo de particulas adicionadas.
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Figura 37 — Teste bactericida liquido: valores do log de remocao obtidos contra E.coli depois de

5 horas
m 107 CFU/mL 1078 CFU/mL
Control 0AgF 1AgF 10AgF S50AgF

Total removal for 10* CFU.mL!

Log removal value (-)
(92}
Il

Total removal for 108 CFU.mL!

O log de remocéo ¢ definido como o logaritmo (base 10) da taxa de concentracdo das
bactérias C(UFC/ml) medidos ap6s 5 horas de reacdo da concentracdo inicial de bactérias Co
(UFC/ml). O valor do log de remocéo de -log (Co) é atribuido ao caso particular da remocdo total.
Um log de remocéo que corresponde a reducdo de bactérias de 90% é geralmente aceitado como
0 minimo valor permitindo a comprovacao do efeito biocida (ORGANIZATION, 2011).

A espectroscopia de absorcao atdmica (AAS) foi realizada para testar a concentracéo total
de Ag na solucdo que foram recuperadas apds 5 horas de testes bactericidas e estdo representadas
na Figura 38. Analises foram analisadas por AAS e a solubilizacdo de prata foi avaliada por
acidificacdo suspensa que foi feita tanto diretamente quanto depois da filtracdo na membrana de
acetato de celulose (0,2 pum — tamanho do poro). Como demostrado por analises de XPS, a prata
foi reduzida a Ag(0) e a prata liberada foi deduzida como sendo nanoparticulas metélicas de prata.
As amostras também foram analisadas diretamente ou pré-filtradas em um filtro de 0,2 um. A
Figura 37 mostra que independente do material, a etapa de filtracdo ndo afeta as concentracoes
medidas, significando que os didmetros das particulas de prata séo menores que 200 nm. Este
resultado esta de acordo com as imagens do MEV (Figura 30), na qual as particulas ndo sédo

visiveis nas fibras, provavelmente por essas particulas terem diametros menores que 50 nm.

Para as amostras de 1AgF e 10AgF, a concentracdo de prata ndo excedeu 0,13 mg/L,
sugerindo que a superficie do material foi responsavel pelo efeito bactericida. Além disso, a

concentracdo de particulas liberadas se mantem muito proxima do limite m&ximo de prata
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autorizado nas aguas para beber (0,1 mg/L) (EPA, 2012), na qual possibilita novas aplicagdes

desses filtros.

Figura 38 — Concentracgdes total de prata medidas nas suspensdes de bactérias que foram

recuperadas ap0s 5 horas de testes bactericidas com diferentes filtros de nanofibras de Ag/PAN
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Por meio dos resultados obtidos, uma melhora significativa no desempenho de filtracdo
revelou que a deposicdo de particulas de prata na solucdo de PAN para produzir nanofibras
eletrofiadas é uma eficiente maneira de melhorar os meios filtrantes fibrosos, na qual além de
serem eficientes na remocdo de nanoparticulas, também podem ser usados como material
bactericida. Os resultados mostraram que os filtros 1AgF e 10AgF tem valores de porosidade,
permeabilidade, eficiéncia de filtragdo e atividade bactericida semelhantes. O filtro de 100AgF
tem a menor queda de pressdo e a maior porosidade e permeabilidade, entretanto, tem menor
eficiéncia de filtracdo (>98%) comparando com os outros filtros de prata (=100%). Porém,
dependendo da aplicacdo esse filtro pode ser muito bem aproveitado. Além disso, o filtro 100AgF
apresenta a maior atividade bactericida quando a concentrago inicial de 108UFC/ml foi utilizada,

mas observaram algumas particulas liberadas do material apds os experimentos de AAS.

Quando comparados filtros de diferentes concentracGes de prata com os filtros produzidos
com Oxidos, percebe-se que o filtro 100AgF tem destaque quanto a atividade bactericida. Em
relacdo a eficiéncia de filtracdo, o filtro mencionado se comportou conforme a curva do
mecanismo de difusdo e obteve uma eficiéncia minima de 98% com particulas de didametro em
torno de 50 nm e o filtro ZnO_F apresentou uma eficiéncia de aproximadamente 97% para
particulas maiores que 50nm. J& o filtro TiO2_F n&o apresentou ser um bom filtro aplicado como
biocida, no entanto foi o que apresentou melhor eficiéncia de filtracdo quando comparado aos

filtros mencionados, em torno de 100%.
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5.4 Meios filtrantes produzidos no Brasil

Apbs o periodo de intercambio na Franca foi possivel aplicar os conhecimentos no Brasil.
Portanto, com o auxilio de um projeto Fapesp foi possivel implementar a técnica de
electrospinning no Laborat6rio de Controle Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica
(UFSCar) e produzir meios filtrantes com alta eficiéncia de filtracdo de nanoparticulas. Deu-se
continuidade com os experimentos realizados com o polimero de PAN e o substrato de PET,

devido as suas excelentes qualidades j& mencionadas.

Como pretendia-se avaliar melhor o desempenho desses filtros em relacdo a eficiéncia de
filtracdo e queda de pressédo, parametros como a vazédo da solucdo e duracdo do electrospinning
foram variados, pois sabe-se que a deposicdo das nanofibras influenciam fortemente no
desempenho dos mesmos. Sabe-se que aumentando a deposicdo das nanofibras no substrato, a
eficiéncia de filtracdo tende a aumentar e consequentemente a queda de pressdo também. Meios
filtrantes contendo as mesmas concentragdes de PAN/DMF foram produzidos por
electrospinning e denotados como PANO0.5_60, PAN1_60, PAN2_60, PANO.5 90, PAN1_90,
PAN2_90, na qual o primeiro nimero refere-se a vazdo da solucdo e o segundo ao tempo de
producdo das fibras. Por exemplo, PANO.5 60 refere-se ao filtro de PAN produzido com a vazdo
da solugéo de 0,5 mil/h e tempo de electrospinning de 60 min, e 0s outros parametros séo iguais
para todos os filtros e estdo dispostos na Tabela 3. Apb6s a producdo, esses filtros foram
caracterizados utilizando imagens de MEV, diametro das fibras, espessura, porosidade,
permeabilidade, queda de pressao para todos os filtros em estudo. E também foram analisados a

eficiéncia de filtragéo e fator de qualidade dos meios filtrantes.

5.4.1 Caracterizacdo dos meios filtrantes produzidos no Brasil

Imagens do MEV dos meios filtrantes foram obtidas e assim analisadas as distribui¢fes
dos diametros das nanofibras afim de investigar as caracteristicas morfoldgicas das nanofibras de
PAN depois da producéo utilizando o processo electrospinning. A Figura 39 apresenta imagens
dos meios filtrantes obtidas no MEV e a distribui¢do do diametro das fibras referente a cada um.
A barra nas figuras apresenta a distribuicdo das medi¢des, enquanto a linha refere-se a

aproximacao da funcéo de distribuicdo baseada na aproximacao de distribuicdo Gaussiana.
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A Tabela 10 apresenta os valores de espessura e 0 peso dos meios filtrantes, e observa-se
que estes aumentaram com o0 aumento da vazdo da solucdo e do tempo de producdo. Os meios
filtrantes produzidos no Brasil com tempo de 90 min apresentaram diametros de fibras menores
de 600 nm, porém os de duracdo de 60 min mostraram didmetros acima desse valor, chegando
até 800 nm. Como todos os valores dos parametros utilizados foram os mesmos, com exce¢do do
tempo de producéo das fibras que foi modificado, e sabendo que o diametro das fibras nao altera
com o tempo de producéo, foram analisadas as condicGes climaticas dos experimentos. Os testes
foram realizados em dias diferentes, portanto, notou-se uma varia¢cdo na umidade do ar e isso
provavelmente ocasionou a variacao do diametro das fibras. Segundo Li & Wang (2013), a baixa
umidade aumenta a velocidade de evaporacao do solvente e isso pode secar totalmente o solvente,
facilitando a producgdo das nanofibras com didmetros menores. Caso contrario, a alta umidade
resulta em didmetro de fibras mais espesso, porque as cargas no jato podem ser neutralizadas e
as forcas de alongamento se tornam pequenas. Dessa forma, os valores da umidade do ar durante
a producdo dos meios filtrantes no Brasil encontraram-se entre 36% e 59%, enquanto na Franca
ela se encontrava em torno de 40% (veja Tabela 11). Comparando-se os filtros de mesma vazéo
com diferentes tempos de duracdo, verifica-se que o didmetro das fibras aumentou com o aumento
da umidade, pois o filtro PANO0.5_60, obtido no Brasil, alcancou maior didmetro das fibras
quando comparado ao filtro PAN0.5_90. Dessa forma, como a vazédo foi a mesma e apenas 0
tempo de duragdo da producdo das nanofibras variou, provavelmente o fator responsavel pela
variagdo do didmetro das fibras foi a umidade e o tempo. O mesmo aconteceu com 0s outros
meios filtrantes quando houve um aumento na umidade do ar, o diametro das fibras aumentou.
Yuan et al. (2004) demonstrou que longas distancias favorecem a producdo de fibras menores,
provavelmente pelo solvente ter mais tempo para evaporar, 0 que pode supor também que fibras

menores ocorrem quando 0 processo de electrospinning leva mais tempo para finalizar.

Figura 39 - Imagens dos filtros do MEV e distribui¢do do diametro das fibras A) PANO.5_60
(B) PAN1_60 (C) PAN2_60 (D) PANO.5_90 (E) PAN1_90 e (F) PAN2_90
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Tabela 10 - Caracterizacdo dos filtros produzidos no Brasil e substrato

Vazdoda  Tempo de Média do
_ ) N Espessura Peso
Filtros solugdo  preparo das didmetro das
: : : (mm) (g/m?)
(ml/h) fibras (min)  fibras (nm)

PANO0.5_60 0,5 60 811+0,04 0,16+0,01 52,82+3
PAN1_60 1 60 768+0,02 0,17+0,01 77,653
PAN2_60 2 60 646+0,03 0,20+0,01 75,0043

PANO0.5 90 0,5 90 578+0,01 0,17+0,01 66,20+3
PAN1 90 1 90 510+0,01 0,18+0,01 86,87+3
PAN2_90 2 90 503+0,01 0,19+0,01 112,12+3

S 0 0 27000+0,00 0,16+0,01 61,0711

Tabela 11 — Umidade do ar durante os experimentos de electrospinning no Brasil

Filtros Umidade (%)
PANO0.5_60 59
PAN1_60 46
PAN2_60 46
PANO0.5_90 44
PANZ_90 37
PAN2_90 36

Para tornar o meio filtrante mais eficiente na remocéo das particulas é necessario que o
filtro seja permeével e com baixa queda de pressdo. Portanto, a velocidade superficial foi variada
de 0,3 a 3 cm/s e as quedas de pressdes (AP) dos filtros (PANO0.5 60, PAN1 60, PAN2_60,
PANO0.5 90, PAN1 90, PAN2_ 90) foram obtidas usando um manémetro digital. Na Figura 40 é
possivel verificar que as quedas de pressdo comecam baixas quando a velocidade superficial é

0,3 cm/s e aumentam conforme o0 aumento da velocidade superficial. Os desvios padrdes de cada
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ponto sdo apresentados no grafico, porém sdo muito pequenos e ndo aparecem. O filtro PAN2_90
atinge a maior queda de pressdo em 3 cm/s, seguido dos filtros, PAN1 90, PAN2_ 60,
PANO0.5_ 90, PAN1 60e PANO0.5_60. Foi possivel notar anteriormente que o substrato usado ndo
teve efeito significante na queda de presséo, portanto, ndo foi incluso nesse gréfico.

A alta queda de presséo do filtro PAN2_90 comparada aos filtros PAN1_90 e PAN2_60
é explicada pelo fato que foi utilizada o dobro da vazéo do filtro PAN1_90 e também o tempo de
producdo das fibras foi maior que do filtro de PAN2_60. Portanto, observa-se que se utilizar 1
ml/h de fluxo da solucdo em 90 min, a constante de permeabilidade é a mesma quando se utiliza
0 dobro de vazéo da solugdo em um tempo menor (Tabela 12). Assim, com 0 aumento da
deposicdo das nanofibras no substrato a queda de pressdo aumentou, pelo fato que diminuiu os

espacos de vazios entre as fibras dificultando a passagem de ar pelo filtro.

Por outro lado, obteve-se o filtro PAN0.5 60 com a menor queda de pressdao quando
comparada aos outros filtros. Isso se deve a pequena deposicdo das fibras no substrato, pois
utilizou-se a menor vazéo e o menor tempo de duragdo estudados neste trabalho. Esse resultado
sugere que a vazao da solucdo em estudo deve ser maior que 0,5 ml/h quando utilizado a bomba
mencionada, ja o tempo pode ser mantido o mesmo desde que a vazdo aumente. Caso contrario,
a deposicdo das fibras ndo sera suficiente para preencher o0s espacos de vazios necessarios para

obter um filtro com alta eficiéncia de filtracéo.

Figura 40 — Queda de presséo versus velocidade superficial
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Consequentemente, o filtro PANO.5_60 possui a maior constante de permeabilidade (k1)
comparada com os outros filtros na velocidade de 0,03 m/s (Tabela 12). Assim, 0 ar passa mais
facilmente através do filtro PANO.5_60 e tem uma menor queda de pressdo (6,25 Pa). As
permeabilidades dos meios filtrantes estdo diretamente relacionadas com as quedas de pressoes,

dessa forma o filtro com menor permeabilidade € o filtro PAN2_90.

Tabela 12 - Constante de permeabilidade dos filtros eletrofiados

Filtros K1 (m?)
PANO.5 60 1,831
PAN1_60 3,67E12
PAN2_60 9,17E1
PANO.5 90 3,67E12
PAN1_90 9’17E'13
PAN2_90 6,11E%
S 1,46E10

Por fim, as ultimas caracterizacdes realizadas foram as medidas de queda de pressao a
0,03 m/s utilizando um mandmetro digital e a porosidade na qual foi analisada por meio de
equacOes teoricas, e estdo dispostas Tabela 13. Observa-se que as quedas de pressdo aumentaram
com 0 aumento da vazdo e do tempo, isto é explicado devido a esses parametros afetarem
diretamente a deposicdo das nanofibras, por exemplo, quanto maior a vazéao da solu¢édo e maior
o tempo de experimento, mais fibras o coletor vai receber. E por esse motivo também, a
porosidade cai com o aumento da vazédo e do tempo de producdo. As porosidades dos meios
filtrantes mostram que sdo filtros com bastante espaco de vazios entre as fibras, um destaque ao
PAN2_90 que apresentou menor porosidade e a maior queda de pressdo, provavelmente pela
maior quantidade de fibras depositadas quanto ao tempo e a vazdo. Ao comparar a porosidade
dos filtros com relagéo as diferentes equacdes utilizadas, verifica-se que os valores obtidos foram

bem préximos, com uma diferenca de aproximadamente 1,2%.
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Tabela 13 — Queda de pressdo e porosidade dos filtros eletrofiados

Filtros AP em 0.03 m/s Porosidade l-a
(Pa) (Eq. Ergun) (%) (Eq. Davies) (%)
PANO.5_60 6,25+0,05 98,35:0,00 99,18+0,00
PAN1_60 24,95+0,05 96,95:0,00 98,17+0,00
PANZ_60 87,20+0,00 95,71+0,00 97,01+0,00
PANO.5_90 28,90+0,00 97,59+0,00 98,62+0,00
PANL_90 101,30+0,10 96,09+0,00 97,41+0,00
PAN2_90 197,35£0,65 94,86+0,00 96,18+0,00
Substrato 0,620,00 99,97+0,00 99,15+0,00

5.4.2 Eficiéncia de filtracdo dos meios filtrantes do Brasil

A distribuicdo granulométrica das nanoparticulas geradas a partir da solucao de cloreto
de sodio foi apresentada na Figura 32. As mesmas condi¢Ges foram utilizadas para avaliar a
eficiéncia de filtracdo dos meios filtrantes, com particulas compreendidas na faixa de 9 a 300 nm.

O grande diferencial deste trabalho realizado no Brasil além de testar os pardmetros
utilizados na Franca, foi avaliar o quanto a vazdo da solucdo e o tempo de duracdo do processo
electrospinning iriam influenciar na eficiéncia de filtracdo dos meios filtrantes e na queda de
pressdo. Sabe-se que esses parametros aumentam a camada depositada no substrato e assim a
queda de presséo e a eficiéncia também iriam aumentar, mas testa-los é a melhor forma de
compreender quais seriam os valores dos parametros necessarios a serem utilizados e quais 0s

mecanismos de coleta seriam 0s atuantes.

Desta forma, obteve-se a Figura 41, na qual representa a eficiéncia de filtracdo das
nanoparticulas dos meios filtrantes PAN0.5 60, PAN1 60, PAN2 60, PAN0.5 90, PAN1 90 e
PAN2_90. Observa-se que os filtros produzidos em um tempo de duracdo de 60 min
apresentaram baixa eficiéncia de filtracdo (<60% para particulas de 100nm) quando utilizada
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vazdo de 0,5 e 1 ml/h. Por outro lado, os filtros produzidos em 90 min, apenas o filtro de vazao
0,5 ml/h apresentou baixa eficiéncia de filtracdo (=~ 60% para particulas maiores que 100nm).
Portanto, para ambos os tempos de duragdo do processo electrospinning, a vazéo de 0,5 ml/h
utilizando a bomba referida ndo é suficiente para produzir filtros com alta eficiéncia de filtracéo,

pois a taxa de deposicdo das nanofibras no substrato ainda foi baixa.

Comparando os testes experimentais com as curvas obtidas pela teoria, observa-se que as
eficiéncias de filtracdo dos experimentos apresentam-se mais baixas que 0s previstos pela
literatura quando o tempo de electrospinning foi de 60 min. J& para os experimentos com duragao
de 90 min e vazBes de 1 e 2 ml/h, as curvas tedricas apresentaram filtracdo abaixo da apresentada
experimentalmente, uma vez que foram utilizadas apenas na tentativa de ajustar o modelo. Isso
provavelmente ocorreu devido aos parametros utilizados para medir a eficiéncia de filtracdo

tedrico, na qual incluem o didmetro das fibras e das particulas, espessura e porosidade.

Desconsiderando os filtros com baixa eficiéncia de filtracdo e aumentando a escala do
grafico, foi possivel obter a Figura 42. Verifica-se que ambos os filtros (PAN2_60, PAN1_90 e
PAN2_90) possuem eficiéncia de filtragdo maior que 90%, com destaque ao filtro PAN2_90 que
possui a maior eficiéncia de filtracdo (100%), maior vazao da solucdo (2ml/h) e também um
maior tempo de deposicao das nanofibras (90min), porém maior queda de pressdo (197,35Pa). A
curva teorica foi utilizada para se realizar uma aproximacdo na tentativa de ajustar o modelo,
porém apresentou-se abaixo dos valores obtidos experimentalmente, provavelmente devido aos
parametros necessarios para calcular a eficiéncia total, como o diametro das fibras e das

particulas, espessura e porosidade.

Com o auxilio da Figura 8, na qual representa a eficiéncia de coleta com relacdo aos
didmetros das particulas e mecanismos de coleta, é possivel observar que o mecanismo
predominante na coleta das particulas menores que 100 nm é o de difusdo. Pois este é o resultado
de um movimento aleatério (Browniano), na qual as particulas seguem vérias diregdes,
aumentando muito a probabilidade de se chocarem com as fibras e ali ficarem. Este mecanismo
ocorre, predominantemente, com particulas submicrémicas e em baixas velocidades de filtragdo
(COURY, 1983). Como a solucdo de NaCl utilizada para simular as particulas presentes no ar foi
de apenas 0,1 g/L, a quantidade de particulas depositadas nas fibras é pequena, como pode ser
visto na Figura 43. Também foi possivel verificar que os mecanismos de interceptacgdo e inercial

atuaram para particulas maiores que 1 pm. Os mecanismos citados foram 0s mais importantes
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nesse trabalho e dependem de varios parametros como a velocidade do ar, diametro da fibra e da

particula, porosidade, entre outros.

Figura 41 - Eficiéncia de filtracdo das nanoparticulas de diferentes meios filtrantes
produzidos no Brasil comparados com valores tedricos
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Figura 42 - Eficiéncia de filtracdo dos filtros com melhor desempenho
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Como foi apresentado, o fator de qualidade ¢ uma analise dos meios filtrantes em relacado
a queda de pressdo e eficiéncia de filtracdo, e os valores encontram-se na Tabela 14. Verifica-se
que o filtro com o maior fator de qualidade foi o PANO.5_60, porém foi ele também que
apresentou a menor coleta das particulas. Isso pode ser explicado pelo fato desse filtro ter
apresentado uma queda de pressd@o muito menor que os outros filtros, exibindo uma diferenca de
96,83% entre 0 maior e menor valor. Com isso, constata-se que esse parametro avaliativo prioriza
uma menor queda de pressdo ao inves de uma alta eficiéncia de coleta. Assim, excluindo o
PANO0.5_60 devido a baixa eficiéncia de filtracdo, observa-se que o filtro PAN2_60 seria a

melhor opg¢édo com relagdo aos outros meios filtrantes.

Tabela 14 — Fator de qualidade dos filtros produzidos no Brasil

Filtros Fator de qualidade (Pa?)
PANO.5_60 0,05
PAN1 60 0,02
PAN2_60 0,04
PANO0.5_90 0,03
PAN1 90 0,03
PAN2_90 0,03

5.5 Comparacao dos meios filtrantes da Franca e do Brasil

Apbs desenvolvidos todos os meios filtrantes, foi possivel construir a Tabela 15, na qual
apresenta uma comparacao entre todos os meios filtrantes produzidos nesse trabalho. Assim, a
seguinte tabela apresenta os valores dos diametros das fibras, espessura, permeabilidade,
eficiéncia de filtracdo para particulas de didmetros de 100 nm e queda de pressdo a 3 cm/s.

Como os meios filtrantes produzidos na Franca continham particulas bactericidas
adicionadas a solucdo de PAN, com exce¢do do 0AgF, apenas esse filtro foi usado para comparar

com os produzidos no Brasil, uma vez que foram produzidos apenas com PAN e DMF. Destaca-
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se que a vazdo de solucdo utilizada na Franca foi de 0,2 ml/h e no Brasil este parametro foi variado
em 0,5, 1 e 2 ml/h. N&o foi possivel testar a producdo do meio filtrante com vazéo de 0,2 mi/h no
Brasil porque a vazdo de 0,5 ml/h ja era insuficiente para a deposi¢do das nanofibras no substrato,
isto pode ser observado no resultado da alta permeabilidade do filtro PANO.5_60. Ressalta-se
que as condic¢es climaticas foram diferentes nesses paises e que a unidade experimental também,
provavelmente essa é a explicacdo das fibras terem apresentado diametro diferentes entre os
paises e ndo ser possivel fiar no Brasil com a mesma vazdo utilizada na Franca de 0,2 ml/h.
Mesmo assim, observou-se que o filtro do brasileiro PAN2_90 apresentou alta eficiéncia de

filtracdo (99,91%) como o francés 0AgF (99,98%). Porém, o filtro brasileiro obteve maior queda

de pressdo (197,35 Pa) quando comparado ao 0AgF (174,50 Pal).

Tabela 15 — Comparacédo dos meios filtrantes produzidos nesse trabalho

Filtros Diametro Espessura  Permeabilidade  Eficiéncia Queda de
das fibras (mm) de filtracéo pressao
(nm) (%) (Pa’)

S 27+0 0,16+0,01 1,46E 6,08+1,71 0,6+0,0
O0AgF 301+7 0,20+0,01 6,11E 99,98+0,01 174,50+0,25
1AgF 251+3 0,18+0,01 4,58E13 100+0,00  217,33%0,17
10AgF 391+12 0,18+0,01 4,58E13 99,97+0,01 215,23+0,12

100AgF 292+6 0,17+0,01 1,83E12 98,68+0,09  68,13+0,18
TiO2_F 242+0 0,20+0,01 6,11E1 99,78+0,01 183,47+0,03
ZnO_F 289+0 0,17+0,01 9,17EB 96,86+0,27  81,17+0,07
PANO0.5_60 811+0,04 0,16+0,01 1,83 31,21+2,23 6,25+0,05
PAN1 60 768+0,02 0,17+0,01 3,67E12 4497+2,28  24,95%0,05
PAN2_60 646+0,03 0,20+0,01 9,17EB 94,77+0,57  87,20%0,00
PANO0.5_90 578+0,01 0,17+0,01 3,67E12 55,94+1,34  28,90+0,00
PAN1 90 510+0,01 0,18+0,01 9,17EB 95,74+0,02 101,30+0,10
PAN2_90 503+0,01 0,19+0,01 6,11E 99,91+0,07 197,35+0,65
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E possivel verificar que entre os meios filtrantes produzidos neste trabalho, os filtros que
se destacam com maior eficiéncia de filtracdo sdo: 1AgF, 0AgF, 10AgF e PAN2_90. Entre eles,
o filtro que possui menor queda de pressao é o 0AgF, porém ndo possui nenhum efeito bactericida
nas fibras, como também o PAN2_90. Portanto, os filtros 1AgF e 10AgF tem destaque pela alta
eficiéncia de filtracdo e o efeito bactericida. Dessa forma, comparando esses dois filtros,
adicionando apenas 0,0094g de AgNOs na solucdo de PAN foi suficiente para atingir alta
eficiéncia de filtracdo e atividade bactericida, além do baixo custo devido & menor quantidade de

particulas de prata usada.

5.6 Filtros produzidos no Brasil utilizando menor velocidade do coletor

Como foi possivel analisar, os meios filtrantes produzidos no Brasil apresentaram
didmetros de fibras maiores quando comparados com os produzidos na Franca utilizando
praticamente 0s mesmos parametros. Dessa forma, verificou-se que utilizando a mesma
velocidade de rotacdo da Franca (550 rpm) o campo elétrico ndo é o mesmo, uma vez que 0
didmetro do coletor no Brasil (d=20cm) é o dobro que o coletor da Franca (d=10cm). Assim,
foram realizados experimentos com a metade da velocidade de rotacdo ja utilizada, neste caso
utilizou-se 275 rpm, para analisar se os didmetros das fibras diminuiam com a variacdo da

velocidade do coletor.

A Figura 44 apresenta as imagens dos meios filtrantes obtidas pelo MEV e a distribuicéo
do diametro das fibras produzidas a uma velocidade de rotacdo de 275 rpm. As nomenclaturas
dos meios filtrantes foram denominadas de acordo com os valores dos parametros utilizados,
primeiramente referente a vazao, depois ao tempo e por ultimo a velocidade de rotagdo. Por
exemplo, o meio filtrante PAN2_90_275 refere-se ao filtro de PAN produzido com uma vazéo

de 2 ml/h, tempo de 90 minutos e velocidade de rotacdo de 275 rpm.
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Figura 44 - Imagens dos filtros do MEV e distribuicdo do diametro das fibras
(A) PAN2_90 275, (B) PAN1_90 275, (C) PAN2_60_275
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Na Figura 44 é possivel observar que as fibras foram depositadas aleatoriamente sobre
0 substrato e que o didmetro médio das fibras foi menor que 500 nm. Portanto, houve uma
reducdo no diametro das fibras quando a velocidade de rotacdo do coletor diminuiu pela metade.
Essa reducdo foi de 15, 17 e 26% para os filtros PAN2_90, PAN1 90, PAN2_60,
respectivamente (Tabela 16). Isso pode ser explicado pelo fato que o campo elétrico também
diminuiu, favorecendo a formacdao de fibras com diametros menores.
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Tabela 16 — Meios filtrantes produzidos no Brasil utilizando velocidade de rotacdo do coletor

de 275 rpm

Filtros Vazdo da Tempo de Velocidade de Média do
solucgéo producdo das rotacéo do didametro das

fibras (min) coletor (rpm)  fibras (nm)

(ml/h)

PAN2_ 90 27 2 90 275 424+0,004
PAN1 90 27 1 90 275 424+0,004
PAN2 60 27 2 60 275 478+0,01

Apos a producdo dos meios filtrantes, foi possivel analisar a eficiéncia dos mesmos na
remocao de nanoparticulas, com excecdo do filtro PAN2_90 275, pois devido a area da amostra
ser menor que a area da amostra necessaria para avaliar a eficiéncia de filtracdo nao foi possivel
avaliar a eficiéncia. Dessa forma, a Figura 45 apresenta a eficiéncia de filtracdo dos meios
filtrantes PAN1 90 275e PAN2_60_ 275 para particulas na faixa de 7 a 300 nm. Entre 0s meios
filtrantes analisados, o filtro PAN1_90 275 foi o que obteve maior eficiéncia de filtracao, sendo

maior que 99%.

Figura 45 — Eficiéncia de filtracdo das nanoparticulas de meios filtrantes produzidos no Brasil

com velocidade de rotagédo do coletor de 275 rpm

100 4 Ay TCSIESIRS RSN S
] °

95

90 = PAN1 90 275
® PAN2_60_275

85 4

80

Eficiéncia de filtracdo (%)

75+

50 100 150 200 250 300
Diametro das particulas (nm)

o -

102



Portanto, fazendo um comparativo entre os meios filtrantes produzidos com 0s mesmos
parametros e variando apenas a velocidade de rotacdo obteve-se a Figura 46. E possivel
perceber que diminuindo a velocidade de rotacdo do coletor, a eficiéncia dos meios filtrantes

aumentou porque o didmetro das nanofibras foi menor.

Figura 46 — Comparacéo da eficiéncia de filtracdo das nanoparticulas de meios filtrantes

produzidos no Brasil com velocidade de rotacdo do coletor de 275 rpm e 550 rpm
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CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel concluir que:

A solucdo para producdo das nanofibras utilizando o método electrospinning produziu
fibras quebradas e com gotas quando se utilizou o diclorometano nas condi¢es testadas.
O substrato de fibra de vidro nao foi eficiente para deposi¢éo das nanofibras, uma vez que
as fibras se desfaziam facilmente durante os testes de filtracao.

Viscosidade e condutividade aumentam com a adic¢do de particulas de Ag na solugéo de
PAN.

Os resultados dos experimentos na Franca apresentaram meios filtrantes com alta
eficiéncia de filtragdo (=100%), alto fator de qualidade (0.04 Pa-1) e efeito bactericida
(=100%) contra 10* UFC/mI concentragdo inicial de bactéria E.coli.

Os meios filtrantes no Brasil apresentaram maior didmetro das fibras e menor eficiéncia
de filtracdo quando comparado aos produzidos na Franga.

As particulas de AgNOs adicionadas na solucéo de PAN para produgéo do meio filtrante
francés 1AgF foram suficientes para atingir o maior desempenho na filtracdo (100%) e
possuir efeito bactericida na concentragéo inicial de 10* UFC/mL de bactérias E.coli, além
do baixo custo devido a menor quantidade de particulas de prata usada.

O meio filtrante brasileiro PAN2_90, utilizando o maior fluxo de vazéo e tempo de
duracdo do electrospinning, apresentou a melhor eficiéncia de filtracdo (99,91% para
particulas de didmetros de 100 nm), porém maior queda de pressdo (197,35 Pal).

O filtro brasileiro PAN2_90 apresentou alta eficiéncia de filtracdo (99,91%) como o
francés 0AgF (99,98%), porém, o filtro brasileiro obteve uma queda de pressdo 11,57%
maior que o francés.

Os parametros utilizados neste trabalho para producdo dos meios filtrantes obtiveram
sucesso para produzir fibras finas heterogéneas e com adigdo de particulas eficientes
contra bactérias.

Diminuindo a velocidade de rotagdo do coletor, diminui o didmetro das nanofibras

produzidas e consequentemente melhora a eficiéncia de filtracéo.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver uma técnica para determinar a porosidade dos meios filtrantes;
Diminuir os didmetros das fibras utilizando o processo de electrospinning do DEQ;
Utilizar outros 6xidos para avaliar a atividade bactericida nas fibras;

Produzir o proprio substrato a ser utilizado na deposigao das fibras;

Medir as propriedades mecanicas das nanofibras produzidas.
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