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RESUMO

A fiacdo de fibras poliméricas, com dimensdes micrométricas e
nanométricas, tem muitos beneficios técnicos e de custo. Electrospinning e
Solution Blow Spinning (SBS) tém sido intensamente pesquisadas por serem
técnicas que permitem produzir a temperatura ambiente, além disso, permitem
uma maior variagdo de possibilidades, tanto na sua composicdo quimica
quanto na morfologia dos nao tecidos e dos diametros das fibras. Trabalhos
recentes em SBS procuraram identificar como aumentar a produtividade e
controlar seus processos, ja que essa técnica permite produzir fibras
micrométricas e nanométricas sem o uso de campos elétricos. As aplicacdes
de um nao tecido, ou seja, a auséncia de uma trama ordenada, dependem da
sua morfologia final, por isso é importante compreender o processo de
formagao das fibras. Os artigos publicados sobre a técnica de SBS usam de
fluxos turbulentos lineares para fazer o arraste da solugdo polimérica.
Mudancas no processamento estao limitadas ao que ocorre no ambiente apos
a saida da solugdo. Até agora nao foi encontrado nenhum trabalho que explore
o escoamento rotacional dentro do dispositivo do SBS e na saida do tubo.
Sabe-se, a partir de outras aplicagdes, que a velocidade angular podera auxiliar
no processo de estiramento da solugdo. Desenvolveu-se, nesta tese, um
dispositivo que gera fluxos rotacionais com eficacia comprovada na redugao do
didmetro das fibras quando comparadas a dispositivos que promovem fluxos
lineares. A metodologia utilizada nesta tese consistiu em imagens eletronicas e
cameras de alta velocidade, além de analise estatisticas dos didmetros das
nanofibras. Os resultados mostraram uma redugéao significativa nas médias dos
diametros das nanofibras produzidas com este dispositivo rotacional. Utilizou-
se para este estudo o polimero biodegradavel poli(acido lactico) (PLA)

solubilizado em dimetilcarbonato (DMC).

Palavras-chave: Solution Blow Spinning; Rotacional; Poli(acido lactico);

Dimetilcarbonato; Fiacao por sopro; Nanofibra.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND EVALUATION OF A DEVICE WITH ROTATIONAL
FLOWS FOR THE FORMATION OF POLYMERIC NANOFIBERS BY THE
BLOW SPINNING PROCESS

The spinning of polymeric fibers, with micrometric and nanometric
dimensions, has many technical advantages and cost benefits. The techniques
known as Electrospinning and Solution Blow Spinning (SBS) have been
extensively investigated because they allow production at room temperature
and enable the manufacture of a greater variety of nonwovens with regard to
their morphology and chemical composition as well as fiber diameter. For this
reason, many researchers have sought to further understand this technology.
Recent studies have been conducted on SBS with a view to increasing its
productivity and controlling its processes, given that this technique allows the
production of micrometric and nanometric fibers without using electric fields.
The applications of nonwovens, i.e., fabrics with no orderly weave, depend on
their final morphology, so it is important to understand the process of fiber
formation. Published studies on SBS use linear turbulent flows to drag the
polymeric solution. Changes in the process are limited to what happens in the
environment after the solution is released. So far, no researchers have
investigated the rotational flow inside the SBS device and at the tube outlet.
Other applications have indicated that the angular velocity can assist in
stretching the solution. The methodology used in this thesis consisted of
electronic images and high speed cameras in addition to statistical analysis of
the nanofiber diameters. The results showed a significant reduction in the
average diameter of the nanofibers produced with this rotational deviceln this
study, using the biodegradable polymer poly(lactic acid) (PLA) solubilized in
Dimethylcarbonate (DMC).

Keywords: Solution Blow Spinning; Rotational; Poly(lactic acid); Dimethyl

carbonate; Non-woven fabric; Nanofiber.
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1 INTRODUGCAO

A construcdo de um tecido € baseada na combinacdo de fios para
formar uma trama, a qual tem o objetivo de promover uma resisténcia
mecanica isotropica, e estes fios sdo produzidos a partir de fibras curtas em
maquinas de fiar, como a Murata Vortex Spinning (MVS). O primeiro uso de
fibras curtas para criar um tecido sem uma trama definida teve origem na
Inglaterra em 1853, e foi denominado de tecido nao tecido (TNT) [01]. O
primeiro produto feito com esta técnica foi um estofado, cuja matéria-prima teve
origem no grande volume de fibras téxteis descartadas da industria téxtil
inglesa.

Desta primeira aplicagao do conceito até a atualidade, muitos produtos
foram desenvolvidos com o uso de TNTs. Pode-se destacar nesta evolucido a
participagédo dos polimeros como o principal protagonista, ja que muitos desses
possuem a habilidade de se moldar na forma de fibras curtas ou continuas, e
de possuir caracteristicas quimicas diferentes. Atualmente ha diversas
aplicagdes para os TNTs, tais como: omnifébicos [02], aplicagdes médicas e
farmacéuticas [03-06], sensores [07], conjugados [08-11], eletronicos [12,13],
membranas e processos de filtragem [14,15], engenharia de tecidos [16,17],
liberacbes controladas tais como: 6leos naturais que podem ter funcdes
terapéuticas ou como microbianas ou larvicidas [18,19].

Entre os processos existentes no mercado, as técnicas de fiacao
Spunbond e Meltblowing foram as primeiras que utilizaram polimeros
termoplasticos na forma fundida para a produgao de fibras e TNTs em uma
mesma linha. A primeira técnica consiste na fabricagéo de fibras continuas na
ordem de 15 a 20 micrébmetros de diametro, as quais sao depositadas
aleatoriamente sobre uma superficie plana. Na técnica Meltblowing, um jato de
ar quente é expelido a altas velocidades pelo tubo externo do coaxial. Este jato
estira o polimero que é ejetado do tubo coaxial central, formando, desta forma,
fibras descontinuas sobre uma superficie plana. Nesse processo, as fibras

possuem diametros de 1,5 a 10 micrémetros.



Outras técnicas utilizam polimeros solubilizados em solvente ou numa
mistura de solventes para a formacdo de fibras. Entre elas, a técnica
Electrospinning é muito promissora por causa de suas caracteristicas de
uniformidade, pois se utiliza de solventes com um comportamento dielétrico
com uma caracteristica especial. Essa caracteristica elétrica, semelhante a um
eletrdlito fraco, permite produzir fibras na ordem de 100 nm a 10 um [20-22].

Mais recentemente, técnicas que utilizam polimeros solubilizados em
solventes que néo precisam ter interagdes de cargas na superficie vém se
destacando principalmente pela reducédo nos custos envolvidos no processo de
fiacdo, tais como solventes e energia elétrica, assim como menores
investimentos em equipamentos e estruturas. Entre as técnicas que se
enquadram nesta caracteristica esta a fiacdo por sopro em solugao, Solution
Blow Spinning (SBS), desenvolvida por Medeiros et al. [23,24]. Esta técnica
produz fibras poliméricas descontinuas em dimensdes micrométricas e
nanomeétricas, dependendo da composicdo da solugcdo e das condicbes de
processamento. Entre as vantagens desta técnica, destacam-se a possibilidade
de produzir nanofibras a temperatura ambiente e na auséncia de qualquer
campo elétrico. Esta condigdo de processamento é util para aplicagdes nas
areas da saude e agricola, ou quando se trabalha com polimeros que se
degradam em altas temperaturas. Além disso, € mais barato do que o método
Electrospinning.

O processo de fiacdo desenvolvido por Medeiros et al. [24] é de
implementagcédo bastante simples. A técnica consiste de um conjunto de dois
tubos formando um sistema coaxial semelhante a técnica de fiagao
Meltblowing. A primeira diferenga esta no material que passa pelo tubo axial
interno, ou seja, uma solugdo composta por polimero(s) e solvente(s). A
segunda diferenga estd na estrutura fisica dos equipamentos. Por ser uma
solugdo com baixa viscosidade, ndo ha a necessidade de equipamentos que
demandam aquecimento e altas pressdes de bombeamento. A ultima diferenca
esta no tubo axial externo, por onde um gas é expelido a velocidade subsénica,
0 equipamento permite mudangas na sua geometria para otimizar o processo

de estiramento da solugdo. A técnica desenvolvida tem sido utilizada em



diversos trabalhos cientificos para a produgcdo de TNTs [25-32], incluindo
procedimentos onde ha o aquecimento da agulha protrusada para usar a agua
como solvente, como no caso do Poli(Alcool Vinilico) [33]. Este polimero é
muito utilizado em diversas aplicacdes tais como: producio de fibras, adesivos,
emulsificantes e na producao de mascaras faciais com ativos exclusivos para
uso dermatolégico, como um carreador de medicamentos por sua degradacgao
controlada e ser atéxico.

O SBS é uma técnica baseada na deformacido da superficie livre da
solugdo polimérica, a qual sofre a agcao de fendmenos de estiramento e de
resisténcia a deformacdo que ocorrem ao mesmo tempo. Ambos sao
fendbmenos que influenciam na formagdo das caracteristicas dimensionais
delgadas da fibra final, e sdo explicadas pela propagacgao de jatos liquidos em
alta velocidade em ambientes gasosos [34].

Sinha-Ray et al. [35] apresentaram um estudo experimental e tedrico do
mecanismo de formacdo de fibras nanométricas pela técnica de SBS. Eles
utilizaram estudos comparativos e modelos feitos nos trabalhos com a técnica
Meltblowing [36,37]. Os conceitos utilizados para as duas técnicas foram os
mesmos. As caracteristicas do fluxo de ar foram iguais, ou seja, 0os processos
foram feitos com fluxos turbulentos em um sistema de tubos coaxiais ou
paralelos. Houve um limite de velocidade e energia transferida para o processo
de estiramento nesses equipamentos, ja que estes sistemas possuem um
movimento irrotacional no seu escoamento.

Identificar uma forma de fluxo que permita 0 aumento da energia cinética
€ uma outra forma de processamento. Uma possibilidade de alterar o tipo de
fluxo é fazer com que as linhas de corrente sejam diferentes, e para isso é
necessario que os vetores velocidades também sejam diferentes. Quando ha
um fluxo de gas tangenciando uma parede solida interna a um cilindro, o
movimento circular deste jato possui uma caracteristica rotacional. Isto é
explicado porque o elemento de particula pertencente a essa linha de corrente
possui uma velocidade angular e gira em seu proprio eixo provocando um vetor

de vorticidade. O vetor de rotagcdo € uma fungao do vetor vorticidade, e, desta



forma, o comportamento do fluxo é rotacional. O que ndo ocorre no
escoamento linear.

Sabe-se que a energia cinética vem tanto do fluxo quanto da pulsagéo
existente na turbuléncia de um jato de um gas a altas velocidades. Trabalhos
existentes com separadores de temperatura que se utilizam de fluxos
rotacionais sdo muito comuns em tubos do tipo Ranque-Hilsch [20,38-40].
Nesses equipamentos, um fluxo de ar rotacional em alta velocidade € injetado
tangenciando a parede sodlida, e como as forcas de atrito muito proxima a
parede ndo sdo despreziveis nesta regido de escoamento, este fluxo provoca
um fluxo secundario ao longo da parede. Neste caso, uma possivel forga
centrifuga cria uma variagao de pressao ao longo da camada limite levando a
uma instabilidade e a formacdo de movimentos do tipo vortices no sentido
transversal ao fluxo, porém na mesma direcdo do fluxo rotacional, este
fendmeno e definido como vortices de Gortler, e, dessa forma, criando além de
um fluxo turbulento, uma grande quantidade de vortices. A quantidade de
energia cinética produzida nesse processo € diferente da energia obtida pelo
processo utilizado no sistema de fiacdo por solugao soprada.

Utilizar-se dos conceitos existentes sobre fluxos rotacionais no processo
de fiagdo por sopro mostra ter um grande potencial. Desta forma, € importante
investigar experimentalmente os efeitos de um fluxo rotacional sobre uma
solucao polimérica.

Neste sentido, o objetivo desta tese de doutorado foi, numa primeira
etapa, desenvolver um dispositivo utilizando-se de um escoamento rotacional
do ar e que seja eficaz na produgdo de nanofibras poliméricas. Na segunda
etapa, foi investigada a influéncia de alguns parametros de processo sobre os
didmetros médios das fibras e comparadas com o processo atual, bem como
avaliar sua propriedade mecanica. E, finalmente, as mudangas na morfologia
das nanofibras foram relacionadas com as caracteristicas construtivas do novo
dispositivo, ao mesmo tempo em que foram comparadas com os resultados em
relagdo a um sistema nao rotacional de tubos coaxiais, em condi¢des iguais de

processo.



Foi realizada também uma analise estatistica utilizando a analise de
variancia para verificar as diferencas existentes entre os dispositivos e suas
consequéncias sobre as fibras formadas. A procura por explicacdes entre os
dois equipamentos também foi realizada no campo do modelamento
matematico, buscando, desta forma, a discussédo sobre o que ja foi realizado.
Entretanto, ndo houve interesse em desenvolver modelos matematicos neste
projeto, apenas adicionar ao trabalho ferramentas e fontes para analises
futuras, contribuindo com a continuidade deste conhecimento. Este estudo
experimental trouxe, assim, uma inovagao com originalidade no processo de
fabricacdo de nanofibras poliméricas pela técnica de sopro (SBS), permitindo
que seja possivel o desenho de modelos de equipamentos com diferentes
fluxos rotacionais, levando desta forma a diferentes combinacdes de esforcos
mecanicos. Esta energia cinética e a dindmica dos tensores podera ser
estudado com as mudancas nas propriedades dos TNTs e na estrutura fisico-

quimica dos mesmos.






2 REVISAO DA LITERATURA

21 Tecidos Nao Tecidos (TNT)

Ha muitas aplicagdes utilizando TNTs fabricados a partir de fibras
poliméricos em escala micro e / ou hanométricas. A morfologia comum a todos
eles sao os poros formados no processo de deposicao das fibras. Ha de se
ressaltar que a forma dos poros, a distribuicdo e a conexao entre eles, além da
relacdo entre a massa com a sua area superficial, sdo fatores muito
importantes na aplicagdo eficaz do tecido ndo tecido. A morfologia obtida
dependera de variaveis relacionadas com a forma como as fibras séo
formadas, as forcas de campo aplicadas a elas, e como estas serao
depositadas sobre uma determinada superficie [41].

Os processos de fiagao de microfibras ou nanofibras poliméricas, tanto usando
polimeros no estado fundido quanto em solugdes poliméricas, tais como
Meltblowing, Electrospinning e Solution Blow Spinning, precisam ter as
dimensdes das cadeias sob controle. Os polimeros no estado fundido podem
ter sua viscosidade a taxa de cisalhamento zero, n, a qual € relacionada ao
massa molar ponderal médio M,,. Teoricamente para que ocorra o
emaranhamento o valor critico precisaria estar acima de 15.000g/mol. H4 uma
mudanga na inclinagdo da curva em um grafico da viscosidade em relagado ao
massa molar ponderal médio. Esta mudanca de inclinagdo identifica a
possibilidade de emaranhamento. No caso dos processos de fiacdo que
utilizam solugdes, o emaranhamento entre as cadeias poliméricas dependera
da concentragdo em massa do polimero em relagdo ao solvente, do volume
livre ideal e da viscosidade [42-44]. Em concentracdes muito baixas, a
probabilidade de emaranhamentos moleculares é reduzida, dado o que numero
de contatos polimero-polimero reduz com a concentragcido, impossibilitando a
fiacdo. O emaranhamento muito alto leva a viscosidades muito altas, que
impedem o fluxo da solugdo no processo de fiagdo. Logo, ha um ponto de
equilibrio, em uma faixa de volume livre ideal (volume entre as moléculas de

polimero na solugdo), na qual ocorrem emaranhamentos moleculares, sem



impedir o fluxo da solugdo. Esse volume livre ideal depende da interagao
polimero-solvente e da temperatura [42-44]. A busca pelo solvente que consiga
o melhor equilibrio entre a massa molar e a maxima concentragao de polimero
na solucdo é um solvente ideal, o qual resultara na viscosidade final de fiacao
[42-44].

Estes mesmos conceitos podem ser aplicados na producdo de TNTs
com outras matérias-primas, como sao as nanofibras de ceramica YBr,CuzO-
[45] e as gelatinas, com grau alimenticio, extraidas das peles de peixes ou de
porcos. Ambos os produtos sido produzidos pela técnica de SBS [46].
Especificamente para as nanofibras ceramicas, os autores produziram um
material com dispersdo de particulas coloidais estaveis na forma Sol-Gel. Esta
solucdo final contendo uma composicao Y:Ba:Cu é chamada de solucao
precursora que sera ejetada através de um equipamento de SBS para ser
fiada. O resultado obtido foram nanofibras ceramicas com didmetros médios de
368nm [45]. Ha de se destacar outras aplicacbes utilizando-se de fibras
micrométricas e produzidas por técnicas semelhantes, entre elas: produtos
biométricos e eletronicos flexiveis [23], conjugagdo de materiais imisciveis em
uma unica fibra [47], produtos para aplicagdes médicas [3-5,8], produtos com
funcdes de sensores [07,32] e sistemas de membranas [14,15].

Outros processos de fiagao, semelhantes ao Spunbond, produzem fios
continuos através de jatos de ar, como s&o 0s processos para produzir suturas
para cirurgias a base de PLA-PLC, as quais estédo disponiveis no mercado para
uso cirurgico [48].

A existéncia de tantas técnicas e possibilidades de produtos teve origem
com a produgdo de filamentos continuos na década de 1940, através do
processo de Spun Glass Fiber. O processo foi criado para produzir fibras de
vidro, e em 1950 foi adaptado para produzir fibras poliméricas, passando a ser
denominado de Spunbond. Este processo produtivo € muito usado atualmente
pela industria de TNTs por causa da sua produtividade. Entre os principais
produtos estdo: fiagdo do polipropileno com 2.000 m.min™', poliamidas com

4.000 m.min" e poliésteres com 6.000 m.min”. As fibras poliméricas s&o



resfriadas por jatos de ar em altas velocidades, fazendo com que ocorra um
estiramento até o didmetro desejado [21].

Outra técnica de fiacdo muito utilizada na atualidade, oriunda do
processo Spunbond, e denominada como Meltblowing, foi desenvolvida em
1954, sendo que atualmente os equipamentos comercializados conseguem
produzir fibras com didmetros entre 2 e 5 micrbmetros, sendo que o0s mais
recentes conseguem chegar a abaixo de 1 micrémetro.

Essa tecnologia consiste em soprar polimeros fundidos em altas
velocidades sem a necessidade de existir continuidade e, assim, produzir fibras
poliméricas descontinuas. A taxa de producdo pode ser superior a
1000 m.min". Tanto os processos Spunbond quanto Meltblowing precisam que
o polimero tenha uma viscosidade de cisalhamento muito baixa, abaixo de
500 Pa.s. Normalmente, os polimeros de polipropileno que possuem indices de
fluidez entre 1000 a 1500 g/10min possuem viscosidade de cisalhamento
abaixo de 100 Pa.s [20]. Comercialmente, os TNTs feitos por Spunbond sao
combinados com fibras produzidas pela técnica de Meltblowing, possibilitando,
desta forma, produzir diferentes tipos de TNTs, como, por exemplo: Spunbond-
Meltblowing-Spunbond (SMS) e sanduiches que permitem uma maior
resisténcia com até sete camadas de SMMSSMS usados em aplicacdes
médicas, onde o metro quadrado fica entre 1 a 2 g [20].

Nayak et al. [49], estudaram a inser¢ao de oleato de sodio (SO) e cloreto
de sddio (NaCl) em polipropileno para alterar as caracteristicas elétricas do
polimero fundido. Esta mistura permitiu que fosse possivel aplicar um campo
elétrico ao processo de Meltblowing. Os resultados mostraram que o didmetro
médio das microfibras diminuia com o aumento do indice de fluidez do
polimero e que esta diminuicdo foi auxiliada pela adicdo dos aditivos. Os
didmetros de 371 + 106 nm foram obtidos por Melt Electrospinning para um

polipropileno com um indice de fluidez de 2000 g/10min.
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2.2 Conceitos para a producao de fibras poliméricas estiradas no ar

Independente dos processos mencionados no item 2.1, o polimero
fundido, ou a solucéo polimérica, sofre um arraste aerodinamico durante o seu
escoamento pelo ar numa forma constante e turbulenta. Nestas condicoes, a
fibra pode ser considerada um elemento de fluido que sofre um estiramento no
ar. Desta forma, é possivel aplicar equagdes de continuidade sobre a fibra e,
consequentemente, utilizar as equagdes de conservagao de massa, quantidade
de movimento e a conservagao da energia, assim como derivar as equagdes
quase unidimensionais correspondentes para cada técnica desenvolvida.

Para uma melhor compreensio, abaixo um apresentacao das equagoes
desenvolvidas por Entov e Yarin [50] e Yarin [20, 34]. As equacbes de
conservagao de massa e quantidade de movimento podem ser simplificadas
para um fluido isotérmico newtoniano, que escorre continuamente num estado
estacionario saindo de um orificio com raio a. Nesta representagdo imaginaria,
o fluido é tracionado por uma bobinadeira que representa as forcas
longitudinais sobre o eixo X, as quais sdo muito maiores que as forgas
superficiais, inerciais e gravitacionais e negligenciadas neste modelo. Assim,
pode-se escrever que uma tensao normal sera no sentido do eixo e direcdo do
fluxo o,, de uma representacdo de uma fatia do filamento, e a outra tenséo
sera no sentido normal da superficie do fluido o,,. A geometria do fluido
permanece cilindrica quando ha uma estriccdo provocada pelo processo de

estiramento, definida pela razdo entre as velocidades iniciais e finais, E =

%
1/V0_

As equacodes de tensdo para um fluido incompressivel newtoniano, para
um caso especial onde a viscosidade (u) € constante e isotérmica, podem ser

representadas como:

Oxx = —P T Txx 2.1
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Oyy = =D + Tyy 2.2

Onde p € a presséo e 7,, € 7y, sdo as tensdes diferenciais normais de
desvio (normal deviatoric stress) [20] referentes as tensées oy, e g,,. Como as

tensGes superficiais sdo negligenciadas, g,, = 0 pode-se concluir que:

Oxx = Tax — Tyy- 2.3
Para um fluido newtoniano neste modelo, as tensdes diferenciais estao
relacionadas a viscosidade, u € ao comportamento da velocidade no eixo X,

desta forma, representam-se as tensdes diferenciais pelas Equagodes 2.4.

av av 24

Txx = Zﬂa: Tyy = _Ha

Substituindo os resultados acima na Equacdo 2.5 abaixo, a qual
representa a quantidade de movimento de um elemento de fluido em um fluxo
continuo estavel e circular com raio da segdo transversal (a), tem-se a
quantidade de movimento em fungao dos parametros de raio, e velocidade do

fluido V, conforme a Equacao 2.6.

00,ca® 0 2.5
ox
0 v 2.6
(22 =
0x (a ax) 0

Da mesma forma, a equagao para o balango de massa em processo
continuo e em regime permanente também pode ser representada pelo raio e

velocidade, com o acumulado ficando igual a zero (2.7):
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da? N oVa? 2.7
ot ox

Assim, com duas variaveis e duas incognitas, conforme as Equacgdes 2.6
e 2.7, é possivel construir um sistema geral de equagbes quase
unidimensionais para um sistema em regime permanente de um jato nao
perturbado com variaveis desconhecidas. Essas equacdes desenvolvidas por
Yarin et al. [20], Yarin [34] e Entov e Yarin [50] e puderam resolver os
problemas encontrados ao se usar as equagdes de Navier-Stokes. Sendo q, a
distribuicdo de forgas longitudinais impostas pelo arraste do ar sobre o
filamento sendo estirado e dependentes da diferencas de velocidades entre o

gas e do jato polimérico, conforme as Equagdes 2.8 e 2.9.

dfV; o, 2.8
el 0,f =ma

dfVv;? B Ao, f N 29
dx dx T

E, desta forma, solucionou-se a relagédo entre flexdes em jatos livres de
solucdes newtonianas € ndo newtonianas, podendo ser aplicada ao processo
de fiagao pela técnica de sopro, onde f(x) e a(x) representam a area e o raio
de uma sec¢ao de um corte transversal de um elemento de fluido sendo estirado
no ar. V;(x) € a velocidade axial absoluta do jato de liquido polimérico. Nas
equagdes acima, os efeitos da tensdo superficial e gravidade sé&o

negligenciados.
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2.3 Dinamica de um fluido em movimento livre no ar

O ar comprimido € um fluido newtoniano e quando submetido a uma
tensdo de cisalhamento se deforma continuamente no tempo. Nos processos
de fiagdo por sopro, o ar comprimido é ejetado paralelamente a solugédo, num
fluxo linear isotérmico e incompressivel a velocidades subsbnicas. O ar
comprimido € normalmente utilizado para provocar uma forgca de arraste e
perturbacdes sobre uma solugao polimérica no SBS [51-54].

Para os processos Meltblowing o polimero é ndo newtoniano, enquanto
que para as solucdes poliméricas usadas em equipamentos de SBS ou
Electrospinning podem ser, ou ndo, newtonianas. Considerando que a solugéo
€ um fluido incompressivel, este sofre a agao de cisalhamento de deformacéao
continua. A solugao polimérica também sofre um escoamento extensional, que
€ um vetor obtido a partir de uma fungao escalar, e, portanto, aponta para onde
a funcdo do vetor é constante, e a sua direcdo € uniforme. Neste caso, as
linhas de corrente sdo uniaxiais [55].

Parize et al. [56] construiram curvas de viscosidade de trés diferentes
solugdes contendo poli(acido lactico) com dimetilcarbonato, cloroférmio e
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP) nas concentragdes de 8, 10 e
12 %m/v, conforme ilustrado na Figura 2.1. Verificou-se que as solugdes
apresentavam comportamento newtoniano, ja que as solugdes mantiveram

constantes a viscosidade com o aumento do cisalhamento.
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Figura 2.1 — Viscosidade (1) e tensdao de cisalhamento (7) das solugdes
contendo 8 %m/v (M), 10 %m/v (®) e 12 %m/v (®) de PLA com

solventes, cloroférmio, DMC e HFIP em fungdo da taxa de

cisalhamento (y) a 25 °C (dados apresentados com permiss&o
de Parize et al. [56]).

A partir das equacgdes e dados listados acima, sobre os dois fluidos que

estdo sendo ejetados linearmente e com velocidades diferentes, € possivel
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descrever o comportamento das forgcas através de equacdes de continuidade
quase unidimensionais. Estas equacdes foram desenvolvidas a partir de
equacoes de conservacao de massa, quantidade de movimento e conservacao
de energia [34]. No modelo desenvolvido, foi possivel estimar a posi¢do e o
comportamento da superficie de um segmento de um jato polimérico e as
forcas que atuam aerodinamicamente sobre ele. E, assim, compreender os
disturbios de forgcas do tipo: flexdo, elevagao, estiramento, capilares, etc.,
envolvidos em cada diferente processo. A Figura 2.2 representa as

coordenadas cilindricas para posicionar uma fibra em movimento no ar [34].

4

T

Figura 2.2 — Segmento de um jato [34].

Na Figura 2.2, acima, ha duas velocidades: a primeira, representada por
U(s,t), € o movimento de um ponto com coordenadas fixas (y,z,s), o qual
demonstra a velocidade paralela associada ao jato de ar comprimido; e, a
segunda, representada por V(s,t), € a velocidade associada a particula de
fluido, localizada no centro de gravidade da secdo transversal da solugao
polimérica. Como a solugao polimérica é delgada e possui uma determinada

viscosidade, pode-se desprezar a velocidade no centro da secdo transversal
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que é nao linear e esta relacionada aos eixos y e z. O perfil de velocidade é
representado como uma superposi¢cdo do movimento de translagao, rotacao de
corpo rigido e outras deformagdes. A velocidade angular que atua na segéo
transversal €& importante para o balango da quantidade de energia e é
representada por (Q) [34].

Outra notacdo importante é a diferenca entre as velocidades em relacao
ao vetor unitario tangente ao eixo do jato, assim W = (VT — Ut). Além disso, ha
um fluxo de massa com uma densidade p especifica entre as duas sec¢des
transversais, s e sp. Esta taxa de mudanga na massa € igual a diferenca do
fluxo de massas por essas secbes transversais, e como s tende a s, é
possivel, desta forma, obter uma equacao diferencial continua para o jato em

um sistema incompressivel.

dpAf @ 2.10

2L+ o [or-vdas] =0

Neste caso, a area f na secao transversal é considerada circular com um
. . , R .
raio (a), sendo que a taxa de variagao de estiramento, 41 = |£|, com R(s,t), é o

vetor posigcao do jato no eixo I'(t). A tensao atuando sobre a segao transversal
do jato, denotada por o.(x,s,t), representa primeiramente as forgas (F) por
unidade de massa e também a distribuicdo de cargas sobre a superficie lateral
do fluido.

Sendo (q) a densidade de forgas lineares aplicada ao eixo do jato, e (m)
a quantidade de movimento por unidade de comprimento do eixo do jato. Desta
mesma forma, Pt,QeM representam, respectivamente, as forgas
viscoelasticas internas e longitudinais de cisalhamento e tensdo do momento
na secao transversal do jato, respectivamente.

A forca total aerodinamica € composta por duas forgcas: a primeira, de
origem no processo de elevacgao (lift forces), é distribuida longitudinalmente na
fibra, e a segunda é constituida pelas forgas de arraste originarias do fluxo de

ar do jato na direg&o longitudinal, desta forma a q¢otq1 = NGtotain — Tqtotal -
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Com as consideragdes acima, as equacdes para o balangco de massa,
quantidade de movimento e quantidade de conservagao de energia podem ser

reescritas da seguinte maneira [34,35,57]:

oLf OWf

- = = 2 2.11
5t + 35 0, f(s,t) = ma
oAfV OWfV 1 0 A
_ ~ 2.12

I ¢ . . . d .
——+ At Xj,—kUXx (@ Xj;+ 6j)]+ —(WK; + j3xV)
ot Js
213
1M 1 ) _
= ——+— 1 XQ+m—— A1Kkj, XF
o ds p 0

A Equacgao 2.11, ao se igualar as partes percebe-se que a variagao de
massa, em funcdo da sua variacdo com o tempo diminui, enquanto que o
segundo termo € o inverso da variagdo de massa em relagédo a velocidade num
determinado espaco. E a Equacao 2.12 mostra que as velocidades em relacao

a mudancga de area e tempo estao relacionadas com as forgas atuantes no jato
em funcdo de sua densidade. A = |aR/aS| € o fator de estiramento e g é a

aceleracao da gravidade, sendo R(s,t) o vetor posi¢cao do eixo do jato, V(s,t),
o vetor de velocidade absoluta do polimero no jato, P(s,t) = f(T;s — Tnn) € @
magnitude das forgas viscoelasticas interna e longitudinal na se¢édo do eixo do
jato, (t) € o vetor tangente unitario do eixo do jato, e 7,;; t,, sdo tensdes de
desvio no sentido longitudinal e normal, q7,:; S&0 todas as forgas
aerodindmicas aplicadas pelo gas circundante para uma unidade de
comprimento.

Baseado nestes modelamentos para as ag¢des das forgcas aerodindmicas
em jatos livres, foi possivel desenvolver andlises matematicas tedricas e
praticas sobre a dindmica de producido de nanofibras para a técnica de fiacao

por sopro. Sinha-Ray et al. [36] realizaram um experimento para a velocidade
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do gas comprimido a 230 ms” e um Reynolds de 7665. Os redemoinhos
gerados possuiam comprimentos de onda diferentes em relagao a distancia da
fonte geradora. Segundo os autores, para uma distancia de 1 cm da fonte, o
comprimento de onda era de 1 = 0,014 cm, e para uma distancia de 10 cm, o
comprimento de onda foi de 1 = 0,14. A velocidade do jato do gas comprimido
com frequéncia na ordem de 10° Hz impactou na formacéo de perturbagées por
flexdo no elemento de fluido. Estes valores estao relacionados com o tempo de
relaxamento do polimero e ao seu parametro de viscosidade na condicdo de
afinamento do segmento de um jato por cisalhamento.

A forca de tragdo exercida sobre o segmento de um jato ou filamento
pode ser analisada como a quantidade de forca de dragagem imposta pelo
fluxo de ar comprimido em relacdo a distancia do filamento. A distribuicao
dessas forcas € denominada como q,ou q, as quais sdo impostas sobre o
fluido, tanto pelo ar circundante, quanto por autoindugdo, como no caso de
forcas elétricas causadas a partir da repulsdo de Coulomb em diferentes partes
da superficie do jato [58]. Assim, para fibras produzidas pela técnica de fiagéo
de solugdes por sopro (SBS), ou eletrofiadas (Electrospinning), as distribui¢cdes

das forgas seguem as Equagdes 2.14 e 2.15 [20,58].

2(U, = V)a] " 2.14
Vg

4. = Cnapg(Ug - V)z [—

Ly _. .
q= —ezln(g)kn 215

Onde a € o raio da segéo transversal, p, e v, sGo a densidade e a
viscosidade cinematica do gas, e (U, — V) ¢ a diferenga entre as velocidades
relativas do gas e do jato polimérico. E, (e) é a carga elétrica na superficie do
jato por unidade de comprimento, onde (L) € o comprimento interrompido do
jato ao longo do eixo; sendo k a curvatura, kn é a unidade do vetor na diregdo
normal das forgas atuantes [20,36,37,58]. Foi observado que o jato polimérico &

gradualmente acelerado pela agao das forgas de arraste, e, simultaneamente,
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ocorre a reducdo no raio da fibra em relacdo ao aumento da distancia
percorrida por ela. Isto € uma consequéncia da instabilidade provocada por
formas de onda durante a fiagao [20,37,39].

O conhecimento sobre as forcas exercidas no processo de fiagao de
nanofibras por diferenca de campo elétrico contribuiu para a evolucdo da
técnica ao longo da histéria. Ha relatos, entre os séculos XVII e XIX, de
trabalhos realizados com interagdes eletrostaticas em diversos materiais. A
evolugdo lenta da técnica mostra que nao houve uma necessidade comercial
efetiva, podendo ser justificada pela baixa produtividade e restrigdes quanto ao
uso de solventes [22]. Entre 1964 e 1969, Geoffrey Ingram Taylor produziu
significativos avangos matematicos na teoria de fiagdo por campo elétrico a
partir de uma solugao polimérica [22]. Seus modelos matematicos sobre a
forma de um cone formado pela solugdao antes de sofrer influéncia do campo
elétrico ajudou no modelamento atual [22,59].

Recentemente, Yarin et al. [58] demonstraram que o processo de fiagcao
nao ocorre por perda de solvente com o aumento da carga elétrica e 0 aumento
das forgas repulsivas, a medida que a fibra reduz o seu diametro, fazendo com
que ocorra um “espalhamento” sobre a superficie do coletor. Na verdade, o jato
sofre uma instabilidade do tipo “chicoteamento” em funcédo de perturbagdes
semelhantes a longas ondas em uma coluna de um liquido, conduzida por
forcas elétricas e interagdes aerodinamicas [58,60]. A instabilidade assimétrica
dominada pela tenséo superficial estava associada a instabilidade de Rayleigh,
ou seja, havera um rompimento do fluxo da solugéo polimérica em dimensdes
menores com 0 mesmo volume, mas em uma area superficial menor [59-63].

Além disso, Yarin et al. [58] demonstraram que para campos elétricos
intensos, a instabilidade de Rayleigh tornava-se irrelevante. Neste sentido, uma
instabilidade assimétrica e outra simétrica tornavam-se prevalentes devido a
flutuacdes nos componentes dipolares na distribuicdo das cargas. A medida
que o jato se distancia do ejetor ocorre o estiramento, e interagdes
aerodinadmicas ocorrem ao mesmo tempo em que ha o aumento da superficie
do jato, com a redugdo do didmetro e o aumento da densidade elétrica. A

instabilidade do jato por flexdo e “chicoteamento” (bending/whipping) é crucial
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na formacao das nanofibras, sendo que Fridrikh et al. [64] desenvolveram uma
equacao para predizer o didmetro final do jato.

Yarin et al. [58] utilizaram-se dos conceitos da dindmica de vortices finos
em fluidos para descrever um paralelo ao calcular as forgas elétricas em um
elemento de uma jato eletrificado. Desta forma, a for¢a normal (lateral) atuando
sobre o elemento do jato € a soma das forgas elétricas e tensdes superficiais.
Sendo assim, o processo depende de uma série de variaveis, entre elas: o
campo elétrico aplicado, a taxa de injegdo da solugdo, a distancia do bico
ejetor, o tipo de coletor e material, etc.

A estrutura necessaria para obter nanofibras pela técnica de
Electrospinning dificulta algumas aplicacbes. Neste sentido, entender as
diferencas entre Electrospinning e SBS é muito importante. Esta analise foi
realizada por Oliveira et al. [65], que observaram que havia uma diferenga no
diametro das fibras de PLA quando comparadas entre as técnicas de SBS e
Electrospinning. As fibras produzidas pela técnica de fiacdo por sopro
possuiam uma distribuicdo de didametros menores que as fibras produzidas
pela técnica Electrospinning. A técnica de SBS consiste em utilizar um fluxo de
ar comprimido em um tubo coaxial, semelhante ao utilizado pela técnica de
Meltblowing. O elemento de fluido estd sujeito as mesmas forgas
aerodinamicas de arraste e de flexdo discutidas para o processo Meltblowing,
porém, por se tratar de uma solugao polimérica, outras variaveis referentes ao
solvente e sua viscosidade, sdo semelhantes ao Electrospinning. Desenvolvida
por Medeiros et al. [24], a técnica consiste em injetar uma solugéo polimérica a
baixissimas velocidades por um tubo com a espessura de uma agulha
localizada no centro do tubo coaxial. Pelo tubo externo, um jato de ar
comprimido acelera a solugdo em direcdo a um anteparo para formar um TNT.

Os modelos desenvolvidos e apresentados acima foram realizados em
fluxos turbulentos de um gas a altas velocidades com o fluxo linear. Em
nenhum momento houve alguma consideragdo a respeito de um fluxo

rotacional sobre o elemento de fluido polimérico.



21

2.4 Dinamica de fluidos — Fluxos lineares e rotacionais

O método mais comum para descrever o escoamento de um fluido é
fixar um ponto geométrico P(xp,yp,zp) num local no espago, definido como
dominio de escoamento, e medir o que entra e sai deste espaco em termos de
variaveis de campo, ou seja, medir a pressao, velocidade, aceleragéo, e outras
propriedades da particula de fluido, naquele instante (t). Assim, as grandezas
passam a ter fungbes tanto no espago como no tempo G = Ge(xp,yp,zp,t).
Essa forma de analisar o campo de escoamento € denominada Euleriana. A
utilizacdo do conceito de particula de fluido permite identificar quais
movimentos sao possiveis de serem obtidos em funcdo das propriedades
naquele espaco. A outra forma muito utilizada € acompanhar uma particula em
seu movimento, a partir de uma posic¢éo inicial (4) ao longo de sua trajetéria. E,
em cada instante, encontrar o valor de suas grandezas fisicas. Essa forma de
analise é chamada de descrigdo Lagrangeana [51-54].

Para se determinar a distribuicdo de grandezas especificas no campo de
escoamento & preciso utilizar a analise diferencial do escoamento. E
necessario entender quais deformacdées ou movimentos dos elementos de
fluido estdo agindo naquele ponto especifico. Neste sentido, sdo possiveis
quatro tipos de movimentos de um elemento de fluido, quando estes sao

tratados como corpos rigidos, os quais sao: (1) translagao, indicada através da

velocidade V e aceleracao a; (2) rotacgao, indicada pela velocidade angular w’;
(3) deformacéo linear, indicada pela taxa de deformacao ¢&; e, (4) deformacgao
por cisalhamento, indicada pela taxa de deformagdo angular y. Na pratica,
todos ocorrem ao mesmo tempo [66,67].

De uma forma geral, as equagdes sdo desenvolvidas para fluidos onde
0s escoamentos sdo estaveis e incompressiveis. Nos casos dos gases séo
considerados incompressiveis aqueles que se deslocam com velocidades de
Mach < 0,3, sendo para o ar velocidades menores que 100 m/s. O escoamento
do ar na técnica SBS atinge velocidades subsénicas, abaixo de 180 m/s [34] e,

portanto, esta aproximacao nao pode ser usada.
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2.4.1 Fluxos lineares

No SBS, o ar comprimido flui no mesmo eixo axial da solucéo polimérica,
denominado como tubo coaxial. A configuracdo desta geometria é anular
quando é vista por um corte transversal ao fluxo, ou seja, os jatos anulares
turbulentos tém o formato de um anel. O anel de ar neste processo € definido
pelo perimetro externo do tubo interno, por onde a solugcdo polimérica flui, e
pelo perimetro interno do tubo externo, por onde o ar comprimido flui.

O conhecimento desta geometria € muito importante porque diversos
problemas de engenharia, referentes ao escoamento de um fluido em
dispositivos, podem ser resolvidos ao se definir um determinado sistema,
denominados como volume de controle (VC) ou uma superficie de controle
(5C). Nestes sistemas, pode-se identificar e estabelecer equagdes que
representam as mudangas de massa e energia, as quais entram e saem do
sistema e cruzam as fronteiras estabelecidas.

As forgas que atuam no volume de controle (VC) e na superficie de
controle (SC) sao constituidas por forcas de campo e forgas de superficies, as

quais, genericamente, podem ser escritas da seguinte forma:

Z F = Z Foravidade + Z Fpressao + Z Fyiscosas T Z Foutras 216

ZFzchorpo'l' ZFsuperficie =f pgdv"'f O-ijr_idA 217
cv CcS

- d — - —
ZF=— dev+f pV(V.7)dA 218

dt cv CcS
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O primeiro termo do lado direito da Equacgao 2.16 representa a forca
relacionada com a agado da gravidade, e os outros termos representam as
forgcas de superficie.

O balanco de quantidade de movimento para o SBS é apresentado na
Equacdo 2.14, onde o fluido sofre agdes da velocidade de injecdo da solugao
I, da area da secao transversal f e do seu raio a, com uma densidade da
solugdo polimérica p, tensdes longitudinais o,,, as quais sdo as forgcas
aerodindmicas que puxam o fluido na direcdo axial, onde ¢ € uma constante
empirica, p, € a densidade do ar e U, € a velocidade absoluta do ar na diregéo
axial. As forgas impostas sao representadas por q,, definidas na Equacgao 2.14.
O fluxo de ar tem uma caracteristica turbulenta e isotérmica [34].

A turbuléncia é uma caracteristica do escoamento e ndo do fluido, e é
um fendbmeno altamente difusivo, rotacional e dissipativo. A turbuléncia
acontece para altos numeros de Reynolds, tem um espectro de energia alto e é

um fendmeno de dificil previsibilidade [68].

=3 -
) @ @ @

Figura 2.3 — Camada de mistura em desenvolvimento temporal [68].

O conceito desenvolvido por Reynolds, para um escoamento turbulento,
€ que qualquer grandeza fisica que caracteriza o campo de escoamento
instantaneo, como, por exemplo, velocidade, massa especifica, pressao e
temperatura, possui um valor médio (U) e um flutuante (u), os quais irdo

definir o valor instantaneo (U). O valor médio de uma flutuacéo é zero (u = 0).
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Figura 2.4 — Representacgéao grafica das flutuagdes de velocidade em fungado do
tempo, sendo U (velocidade instantanea), U (velocidade média) e

u (flutuagao da velocidade) [68].

Assim, cada grandeza fisica pode ser decomposta na soma de suas
componentes médias e flutuantes. E, por ser um procedimento onde as
medidas sao feitas no tempo, é possivel correlaciona-las com as flutuacdes de
velocidade, as quais irdo compor o tensor de Reynolds, descrito na Equagao
2.20 [68].

u: uv uw
T = wu, = —plvu U2 TW 2.20

wu wv w

Os elementos na diagonal representam a componente de tensdo normal,
enquanto que os demais termos representam as tensdes de cisalhamento. A

soma dos elementos da diagonal resulta na quantidade de energia por unidade
de massa, ou seja, € a energia cinética turbulenta especifica, k =S Ul O

tensor de Reynolds é o termo desconhecido que precisa ser modelado.
Ha duas metodologias usuais para fazer esta modelagem. A primeira é
através da viscosidade turbulenta, proposta por Joseph Boussinesq, em 1877,

cuja proposta foi baseada na associagado da viscosidade com as caracteristicas
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do fluido, do escoamento e da geometria do problema. A segunda € por meio
da introducao de equacdes de transporte para o tensor de Reynolds.

Nos processos de modelagem usando FLUENT 6.0 [69], uma das
formas mais comuns de modelar o tensor de Reynolds é pela viscosidade
turbulenta, ou seja, aplicando os conceitos de energia cinética turbulenta e da
sua dissipagao viscosa com equacgdes do tipo (k — €). Nessas equacgdes, (v;) é
a viscosidade cinematica turbulenta, (c,) € uma constante, (k) é a energia
cinética turbulenta e (¢) € a dissipagao viscosa, sendo que estes dois ultimos

sao calculados através de equacgdes de transporte [68].

k? 2.21
Ut = C[l ?

Desta forma, as equagdes para energia cinética turbulenta k e a taxa de

dissipacgao viscosa especifica (¢) sdo apresentadas da seguinte forma:

Jt 0x; oy/ 0x;

dk 0 ,_ ou, 0 vy 0k 2.22
—+—(Ujk)=—ulu]—+— (V+_)_ — &
ax]' ax] g i

vt) de 2.23

aU, g 0 (
o,/ 0%;

(Ue) £1kuu]6 C£2?+a—xj

Onde, C;y = 1,44; C;; = 1,92;¢, = 0,09; 0k = 1,0 e 9 = 1,3.

Outro modelo para simular o fluxo turbulento € o modelo de tensao de
Reynolds (Reynolds Stress Model, RSM), o qual & baseado na modelagem das
equacoOes de transporte para os elementos de tensor de Reynolds. A equagéao
representa o tensor em relagdo ao transporte convectivo, escoamento médio,
distribuicdo de energia, tensao turbulenta por efeito difusivo e efeitos viscosos
[68].

A simulacdo € muito util para identificar equacdes que representam a
realidade com custos reduzidos, ja que a construgéo de matrizes e moldes com

diferentes geometrias € muito cara. O uso de soffwares como o FLUENT 6.0
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[69] tem a proposta de simular a realidade. Porém, é necessario encontrar as
equacoes que possam ser alteradas para que a simulagdo se aproxime ou
represente esta realidade.

As técnicas de sopro de fluidos poliméricos, tanto em estado fundido
(Meltblowing), quanto dissolvidos em solventes (Solution Blow Spinning), que
utilizam o ar comprimido, precisam ser tratadas como um fluxo turbulento.
Ambas sdo técnicas que usam comumente o ar comprimido a velocidades
subsénicas para provocar a formacgao das microfibras.

O jato de ar comprimido pode ser classificado em fungdo da geometria
que os forma, sendo que quando o orificio & circular (SBS) produz jatos
redondos, e quando é retangular (Meltblowing) produz jatos planos ou
retangulares. A Figura 2.5 mostra a configuragado genérica para um jato circular

e 0s movimentos caracteristicos em cada regiao [68].

1. Bocal convergente

2. Nucleo de escoamento potencial

3. Toroide de alta concentracdo de
vorticidade

4. Geracao de vortices toroidais
“bidimensionais”

5. Emparelhamento de vortices
anulares

6. Oscilacdes tridimensionais sobre os
vortices toroidais

7. Degeneracao em turbuléncia
tridimensional

8. Reorganizacao da turbuléncia em
grandes escalas composta de outras
multiplas escalas

Figura 2.5 — Representagédo grafica de um jato redondo de um tubo circular
[68].

O estudo do escoamento de fluidos nos processos de fiacdo se utiliza de
equacdes de viscosidade turbulenta (k — ¢), ou da modelagem do tensor de
Reynolds (RSM). Os estudos mais recentes sobre o comportamento do fluxo
do ar comprimido, nos bicos dos dispositivos do SBS, basearam-se nos

estudos feitos para a técnica Meltblowing, tanto para as matrizes do tipo slot
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dies, chamadas de Exxon dies, quanto para Annular dies, conhecidas como
Schwarz dies [70,71].

Krutka et al. [70] estudaram o comportamento do perfil da turbuléncia
com matrizes do tipo Exxon para velocidades do ar comprimido abaixo de
100 m/s, ou seja, as equagdes consideraram o ar comprimido incompressivel
para os dois tipos de slot dies. O primeiro, definido como Blunt die, foi
confeccionado com dois canais de jatos de ar separados entre si por uma
determinada distancia, e com um canal central por onde o polimero fundido foi
ejetado. A outra matriz, conhecida como Sharpy die, foi por onde os dois canais
de ar se juntaram na superficie da matriz, sendo que o canal de inje¢do do
polimero fundido ficava no interior da matriz. A Figura 2.6 demonstra a forma

genérica das matrizes e o detalhamento de cada uma [70].

Entrada do

Entrada do polimero por
r polimero por r um capilar
\ il

() (©

Figura 2.6 — (a) Representacao esquematica da matriz do tipo slot- die; (b) e (c)
representam as duas geometrias estudas por Krutka et al., Blunt

die e Sharpy die, respectivamente [70].

Krutka e Moore et al. [70,71] conseguiram uma boa correlagdo
quantitativa entre a velocidade no centro do jato modelado em relagao aos
dados experimentais, permitindo simular diferentes angulos para os canais. A
Figura 2.7 apresenta o perfil do fluxo da velocidade e uma analise da tensao de

Reynolds proxima a superficie, demonstrada pela letra B [70].
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Figura 2.7 — Contornos da tensdo de Reynolds para as duas matrizes (a

esquerda, Blunt die, a direita, Sharpy die) e a posi¢cao do tensor
de Reynolds (B) [70].

Com relagéo as matrizes anulares do tipo Schwarz dies, Moore et al. [71]
desenvolveram estudos computacionais sobre a simulacdo e o comportamento
dos fluxos de ar comprimido para estas matrizes. Utilizaram o software
FLUENTE 6.0 [69] com um pacote de fluxo turbulento através do modelo de
tensao de Reynolds (RSM). O estudo se concentrou no fluxo de ar comprimido
para diferentes velocidades sem a presenca do polimero fundido no processo.

Na Figura 2.8, encontra-se uma representagdo da matriz anular (a) e um
grafico sobre o comportamento da velocidade do ar comprimido na linha central
(b). A energia cinética turbulenta adimensional k/V? foi calculada para

diferentes velocidades.
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Figura 2.8 — (a) vista de uma secédo transversal de uma matriz anular; (b)
energia cinética turbulenta (k) adimensional na linha central em
funcdo das vazdes; (c) diagrama do fluxo de ar de uma jato

circular anular, semelhante ao usado em SBS [71].

A simulacdo mostra o comportamento do modelo quando o ar é
incompressivel, a 0,2 Mach, e compressivel entre 0,4 e 1,0 Mach. H& um
deslocamento da curva na direcdo do fluxo. Pode-se observar que o
comportamento da curva esta relacionado com a zona de convergéncia, zona
de mistura e zona combinada, representado no diagrama (c). Um efeito
observado, é que a distancia entre a face da matriz e onde ocorreu a reversao
do fluxo aumenta com o aumento da velocidade. A parede interna numa matriz
anular gera mais turbuléncia do que as matrizes circulares, e a regido de
recirculacdo é uma caracteristica da matriz anular.

Lou et al. [72] analisaram o dispositivo, descrito acima, tanto

numericamente quanto experimentalmente para o SBS. O estudo numérico
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utilizou as Equacbes 2.24 e 2.25, abaixo, assumindo o ar comprimido como um
gas ideal com viscosidade constante e compressivel por causa da velocidade
do jato.

Para os dados experimentais, os autores trabalharam com uma solucao
polimérica de poliacrilonitrila com (M, = 70000). O estudo abrangeu o
comportamento do escoamento da solugao polimérica por arraste aerodindmico
para as condigdes de -2; 0; 2 e 4 mm de distancia da protrusdo da agulha
central em relagéo ao final do tubo externo, por onde um jato de ar comprimido
foi expelido a velocidades subsénicas.

Os resultados mostraram uma redugao no didmetro médio das fibras,
além de uma maior uniformidade com o aumento da velocidade do ar
comprimido, considerada uma consequéncia de uma maior turbuléncia.
Entretanto, a morfologia do TNT obtido para a mais alta taxa de pressao
provocou a formagao de fibrilas, deixando a morfologia desigual em relagao as
anteriores, e com um menor controle sobre esta.

A abordagem CFD (Computational Fluid Dynamics), junto com o modelo
numeérico semi-empirico para o escoamento turbulento padréo k — ¢, foram as
técnicas utilizadas nesta andlise [72], onde k representa a energia cinética
turbulenta e € representa a taxa de dissipagado, negligenciando os efeitos da

gravidade na analise.
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A viscosidade turbulenta, u; € calculada em fungdo de k — ¢, assim:
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Este modelo esta em consonancia com o modelo desenvolvido para
Schwarz dies, ou seja, ocorre o campo de vetores amplificados proximo a saida
do bico da agulha interna que mostra uma regidao com pressao subatmosférica,

conforme ilustrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — (a) diagrama de uma secao transversal do bico anular protrusado;
(b) campo vetor velocidade amplificado proximo a regiao da saida
de ar; (c) e (d) efeito da configuragdo do bico anular sobre o
campo de velocidade e intensidade turbulenta para diversas

protrusdes em 1363 atm. [72].

2.4.2 Fluxos rotacionais

Os movimentos de corpos rigidos podem ser considerados como uma
combinacdo de movimentos, as quais sdo representadas por equacdes de

momento linear e rotacional. Os movimentos rotacionais sdo caracterizados por
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terem todos os pontos de um escoamento se movendo na forma de um circulo
em torno de seu eixo. Um bom exemplo sdo os dispositivos que usam o ar
comprimido para separar o ar quente do frio, e para isso usam um tubo de
vortice, denominado de Ranque-Hilsch Vortex Tube (RHVT) [01,40], conforme

ilustrado na Figura 2.10.

Entrada de gas

|

Valvula de controle

J Gas Pressurizado (6 bar, 20C)

Camera de vortice Saida de gas quente (100° C)
Saida de gas frio (-50° C)

Figura 2.10 — Diagrama esquematico de um tubo de vortice de Ranque-Hilsch
padrao [73].

O que caracteriza a vorticidade e a rotacionalidade € o vetor vorticidade
ser diferente de zero, além disso, seu modulo é o dobro da velocidade angular
e aponta para a mesma direcdo. Assim, a vorticidade € uma medida da rotacao
de uma particula de fluido. No caso dos tubos RHVT, estes possuem um fluxo
rotacional intenso devido ao fluxo de jatos de ar a velocidades subsoénicas. O
contato do ar com a parede provoca uma fricgao, resultando numa diferenca de
velocidade entre o centro e a camada proxima a parede. Isto faz com que
ocorra a transferéncia de energia térmica do centro para a periferia [74].

O fluxo rotacional pode ser observado em diversos lugares, como, por
exemplo, nos casos dos turbos maquinarios, no escoamento com transferéncia
de calor e nos equipamentos para fiacdo de fios téxteis do tipo Murata Vortex
Spinning (MVS) [01,75,76]. A rotagdo dos elementos de fluido também esta
associada a esteiras camadas limites. Os efeitos rotacionais e a energia gerada
sao elementos criticos para o sucesso destes equipamentos. Para exemplificar,
0 movimento rotacional pode ser comparado a um carrossel, onde a crianga
permanece com a mesma orientagcao em relagao ao centro [66].

O fluxo rotacional tem um papel muito importante na industria téxtil e

pode ser evidenciado através de equipamentos como o MVS. Este
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equipamento utiliza o ar comprimido em um fluxo rotacional para entrelagar
fibras externas no processo de fiacdo. Este processo permite obter fios
continuos de alta resisténcia. A resisténcia do fio esta diretamente relacionada
a geometria do equipamento e como o escoamento rotacional do ar € obtido
[01,76].

Com o intuito de verificar se o0 movimento helicoidal ocorre nas fibras,
assim como o efeito da intensidade, Pei e Yu [76] desenvolveram uma
simulagao utilizando o modelo padrao k — ¢. O dispositivo desenvolvido para a
fiacdo de fios téxteis possuia dois microcanais de 4 mm de didametro,
posicionados com um angulo de 70° em relagdo ao eixo axial, a uma
velocidade do ar de 200 m/s na entrada e 90 m/s em contato com as fibras na
formagao do fio. Essa configuragdo produziu uma maior eficacia no processo
de fiagado de tecidos em equipamentos (MVS) tanto em fungdo do aumento da
velocidade quanto ao angulo de torgdo, conforme representado pela Figura
2.11. A fibra apresentou movimento helicoidal com uma forma de “flapping” do
tipo onda, e a intensidade da torcao pdde ser expressa pela amplitude e pela

frequéncia de rotacao [76].
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Figura 2.11 — Modelamento matematico do comportamento do fluxo — vetores

de velocidade e contornos de presséo [76].

Zou et al. [01] também estudaram a resisténcia da torcdo na fabricagao
de fios de tecidos através de um fluxo rotacional. Neste trabalho, foram
produzidos quatro microcanais com didmetros de 0,5 mm cada e
perpendiculares entre si. Esta configuragdo foi ajustada a trés diferentes
camaras com diametros de 4,1; 4,8 e 51 mm, formando, desta forma,

diferentes possibilidades de fluxos rotacionais. A velocidade do ar nos
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microcanais foi de 200 m/s e a forga de torcdo aumentou com a diminui¢cao do

didmetro das cadmaras (Figura 2.12).

Fuso oco

Figura 2.12 — Vista frontal do equipamento desenvolvido para o modelamento
computacional em CFD de um dispositivo rotacional para MVS
[01].

Na mesma linha de trabalho, Hoseinpoura, Shaikhzadeh Najar e
Jooybaric [75] pesquisaram dispositivos para um processo de fiagédo
denominado Rotor-Jet Spinning Method (RJSM), semelhante ao MVS. Neste
dispositivo, a formagao de fios continuos a partir de fibras curtas foi produzida
em uma camara com quatro microcanais posicionados perpendicularmente
entre si, em diferentes angulos de entrada do ar na camara de torgdo. Em seu
estudo, a direcdo da entrada do ar foi fator importante para obter um aumento
na resisténcia a tracdo. Os autores trabalharam com trés dispositivos no
sentido contrario ao movimento de formagao do fio e um no sentido da fiagao.
Os fios foram fiados em angulos de 90, 60 e 30° em relagdo ao eixo axial de
formagao da fibra. O fluxo de ar rotacional, no mesmo sentido de formacgao do
fio e com um angulo de 90°, foi o que apresentou resultados maiores em
relacdo ao aumento de resisténcia a tracdo do fio, resisténcia a abraséo e
torcdo e menor alongamento.

Outro equipamento que se utiliza de fluxos rotacionais € o RHVT. Este

equipamento foi desenvolvido por um metalurgista e fisico francés chamado
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Georges Ranque, em 1934, com a finalidade de separar a temperatura em
duas direcoes [39,40]. Nele, o ar comprimido a altas velocidades é escoado
tangencialmente a uma parede interna fixa de um tubo cilindrico. E, devido ao
atrito entre o ar e o tubo, a velocidade no centro do tubo é maior do que a do ar
proxima a parede. Como resultado, o ar no centro transfere energia para o ar
proximo a parede. Por causa do seu desenho construtivo, o ar quente proximo
a parede sai por um lado, enquanto o ar frio sai no sentido oposto, separando
desta forma a temperatura.

O RHVT consegue atingir temperaturas minimas de até -46°C, e
temperaturas maximas de até +127°C. Estes equipamentos podem ter varias
configuragées, podendo suas vazdes oscilarem entre 3,5 a 250 m%h, e suas
pressdes de entrada variarem entre 1 e 10 bar [40].

Rafiee e Sadeghiazad [38] utilizaram o software FLUENT 6.0 [69] com o
modelo de tensdo de Reynolds (LRR-IP) para estudar os fluxos rotacionais
turbulentos. Analisaram os altos padrées de rotacao e redemoinho, e desta
forma, puderam predizer os fluxos de ciclone, fluxos rotativos, etc., em uma
estrutura exatamente igual a de um caso real. A velocidade do redemoinho
chegou a 305,4 m/s e sua velocidade axial foi de 84,29 m/s, conforme ilustrado

na Figura 2.13.
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Figura 2.13 — Modelo e condigbes de contorno do equipamento e grafico com

velocidades maximas obtidas [38].

Bramo e Pourmahmoud [74] também fizeram simulacdes
computacionais em relagdo ao comprimento e diametro dos tubos de vortices,

e concluiram que a performance que produzia a maior transferéncia de energia
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foi para a relacédo 9,3 do L/D para um tubo de 106 mm. O equipamento obteve
este desempenho com uma velocidade maxima do fluxo rotacional de 300 m/s
e axial de 85 m/s, em um canal de entrada de ar com 1,41 mm de comprimento
e altura de 0,97 mm. Os trabalhos com micro tubos de vortices e designs
diferentes relatados nos estudos [39,77] focaram nas caracteristicas e
performances para separar a temperatura. Em todos os trabalhos, a velocidade
rotacional, os redemoinhos e os vortices produzidos em fungao da forma como
o ar penetra na camara definiram a maneira para gerar energia cinética.

Ao se utilizar de microcanais para conectar uma camera e uma abertura
€ preciso considerar os efeitos de compressibilidade do gas. O fluxo de gases
em microcanais e sua velocidade de escoamento, em numeros de Mach (Ma),
dependem das condi¢des sofridas pelo gas, tais como: temperatura, velocidade
proxima a subsodnica, pressdo, mudanga de densidade, viscosidade do gas
durante o fluxo através do micro canal e da rugosidade tanto na entrada quanto
dentro do micro canal [66,78].

Nos casos onde Mach é menor que 0,3 (Ma < 0,3 = 100 m/s), os efeitos
da compressibilidade do ar podem ser desprezados e este gas pode ser
considerado como incompressivel. Porém, acima deste valor o fluido pode
tornar-se compressivel. No caso de Mach acima de 0,3, todos estes fatores
ocasionam uma redu¢ao no valor de Reynolds em microcanais, e a transigao
de um fluxo laminar para um fluxo turbulento pode ocorrer para Reynolds de
900 a 2000, dependendo das condi¢cbes acima, além da relacdo de L/D do
canal.

A queda de pressao em microcanais ocorre ao longo do comprimento do
tubo, e € uma funcido da variacdo da viscosidade dindmica, da velocidade
longitudinal do gas e da sua geometria de entrada. Desta forma, o numero de
Reynolds para microcanais pode ser definido como uma fungédo da relagao da
velocidade e geometria em relagao a viscosidade cinematica do gas [78].

Tanto para RHVT, quanto para MVS, quantificar a quantidade de energia
cinética é muito importante, porque ela esta relacionada a eficacia do processo
de transferéncia de calor e a capacidade de torcéo, respectivamente. No caso

do RHVT, quanto maior a velocidade de entrada do ar comprimido para a
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formagdo do redemoinho, maior a capacidade de transferéncia de energia do
centro para a periferia. Ambos os métodos utilizam as mesmas equacgdes de
conservagao do momento e energia, as quais estdo descritas abaixo [38].

Para a quantidade de movimento:

0( )_ 6p+6 aui+6uj 25 duy +6( - ,) 296
0x; pity) = ox; 0x; # dx; 0x; 3 Y 0, 0x; Pt '

Para energia:

0 Bt )]—a kops 25 () de ko, =K+t 227
ox; [uip( +2ujuj _axj effaxj Hiltiy eff » OTHAE Repr = Pry .

Por causa do efeito da compressibilidade do ar, € necessario ajustar as
equacgdes através da equacgao do gas ideal: p = pR,onde p € apressdoe R € a
constante universal dos gases.

Analises de CFD também foram feitas para MVS e Ranque-Hilsch, e
ambas se utilizaram dos valores da energia cinética, k, e da sua taxa de
dissipacao, €. O escoamento foi considerado turbulento no desenvolvimento
dos modelos em elementos finitos, e, desta forma, pdde-se analisar as
geometrias em relagdo a eficacia do uso do escoamento rotacional. As
equacodes oriundas das equagdes de transporte foram as mesmas e estido
descritas abaixo [01,38,74]:
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Nas equagdes acima, p € a densidade do ar comprimido, w;u; (i,j =

1,2,3) sdo os tensores das velocidades, pru'j (i,j = 1,2,3) séo as tensdes de
Reynolds, p € a pressao, u; € a viscosidade turbulenta, G, representa a
geracgao de energia cinética turbulenta devido ao gradiente de velocidade, G, a
geracdo de energia cinética turbulenta devido a flutuagdo, e que ¢é
negligenciada neste caso, Y), representa a contribuigcdo da flutuacéo existente
em fluxos turbulentos, que neste caso é desprezada. C,,, C,. e Cs;; S&0
constantes e ogy,0, sdo os numeros adimensionais de Prandtl para k¢,
respectivamente. A relagédo entre a k,e e u, (viscosidade turbulenta) segue a
Equacéao 2.30 [01,38,74].

kz
U = pCIi? 2.30

Onde C, é uma constante, e os valores padrdes utilizados para o
escoamento rotacional nos trabalhos de Bramo e Pourmahmoud [74], Zou et al.
[01] e escoamento linear nos trabalhos de Lou, Han e Wang [72] sdo os

mesmos:

C, = 0.09, C;; = 1.44, Gy, = 1.92, 0}, = 1.00, 7, = 1.30

2.5 Técnicas de fiagao por solugdao com poli(acido lactico)

O poli(acido-lactico) (PLA) é um poliéster alifatico, biodegradavel,
compostavel, biocompativel e polimerizado a partir de fontes renovaveis com
uma temperatura de transicdo vitrea entre 50 e 60°C. O PLA é um material
amorfo com temperaturas de fusdo entre 130 e 230°C [79,80], sensivel a

umidade e degrada pelo processo de hidrélise, necessitando, desta forma, de
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controles para evitar sua degradagao. Quando armazenado deve ser mantido
em condi¢cdes de controle ao calor e umidade [48,81,82]. O PLA é muito usado
em conjunto com outros materiais em diversas aplicacbes [79,83,84], e € o
material biodegradavel mais utilizado no mercado a partir de uma fonte
renovavel de amido. Além disso, € um material muito promissor em fungao de
suas propriedades de processabilidade, térmicas, biodegradaveis e
mecanicas, especialmente quando comparado a outros materiais
biodegradaveis para aplicacbes semelhantes [80]. Finalmente, o PLA é muito
utilizado na area médica por causa de sua 6tima compatibilidade com o corpo
humano, possibilitando, dessa forma, o planejamento do processo de
degradagao em fungéo do decaimento de suas propriedades [79].

O PLA é usado em estudos e processos que envolvem a formagao de
fibras continuas ou microfibras ndo continuas. As nanofibras de PLA obtidas
pela técnica de (SBS) sédo definidas em fungdo das condicbes de
processamento, do tipo de solvente, das misturas, blendas e cargas utilizadas.
As nanofibras de PLA com dimetilcarbonato (DMC) foram investigadas por
Parize et al. [56,85], onde foi demostrado que a concentragcao interfere
diretamente no didmetro das fibras. O solvente DMC foi escolhido por se tratar
de um solvente que ndo esta na lista de compostos orgéanicos volateis (VOC,
Volatile Organic Compounds).

Medeiros et al. [24] desenvolveram o equipamento de fiacdo por sopro
SBS utilizado em diversos trabalhos [18,19,56,61,86,87] permitindo a formacao
de membranas com grandes areas superficiais, e nestes nao tecidos realizar
diversas aplicacdes como liberagbes controladas, etc. Entre os diversos
polimeros usados nesta técnica, o PLA é um dos polimeros mais utilizadas
tanto no entendimento do processamento de fiacdo por sopro do SBS.

Oliveira et al. [65] compararam os processos de SBS e Electrospinning
por meio do processamento do polimero PLA. O PLA utilizado possuia uma
massa molar aritmética média (M,) de 75.000 g.mol™". A solugéo foi feita com
uma concentragcéo de 6 wt% em uma mistura de dois solventes: cloroféormio e
acetona, na proporcdo de 3:1 em v/v, obtendo uma solucdo com uma

viscosidade de 13 mPa.s. Os resultados obtidos por meio da analise de
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imagens em microscopia eletrbnica de varredura demonstraram que as
nanofibras de PLA obtidas pela técnica de sopro SBS tiveram uma morfologia
com uma variagdo menor e um didmetro médio menor que a técnica de
Electrospinning, conforme ilustrado na Figura 2.14 [65]. A mesma observagao
foi feita por Souza, Sakamoto e Mattoso [18], cujo trabalho demonstrou que os
didmetros das fibras de PHBV em uma solugdo com hexafluorisopropanol
(HFIP) a (8 %wt) eram menores em Solution Blow Spinning do que as obtidas

pela técnica de Electrospinning.
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Figura 2.14 — Histogramas de didmetro de fibras fiadas de PLA, obtidas por

SBS (esquerda) e Electrospinning (direita) [65].

Em outro trabalho, Souza et al. [19] demonstraram que o PLA com (Mn
de 66,000 g.mol™”) a 8 wt% em (HFIP) e Linalool nas concentracdes de 10, 15 e
20 % apresentaram valores médios e variancia semelhantes entre as técnicas
de SBS e Electrospinning. O PLLA poli(L-acido lactico) a 5 wt% em
diclorometano através da técnica de Electrospinning apresentou uma estrutura
regular de poros em torno de 100 nm nas fibras, interpretado em fungéo da

rapida separacao de fase no processo de fiagédo [86], ilustrada na Figura 2.15.



41

Figura 2.15 — Poros em fibras obtidas por Electrospinning de uma solugao de

PLLA com DMC em microscopia eletrénica de varredura [86].

A concentragdo do polimero de PLA no processo de fiagdo por sopro
alterou as caracteristicas morfolégicas das fibras. Para baixas concentragdes
ha a possibilidade de formagado de bead, como foi observado em solugbes de
PLA a 4 wt% em cloroférmio-acetona na proporcéo de 3:1 v/v [61]. Acima deste
valor as fibras ficam lisas e sem beads. Quanto menor a concentragao de PLA
na solugcdo, menor o diametro da fibra observada em solugcbes de PLA com
dimetilcarbonato (DMC) [88].

Esta tendéncia de aumentar o didmetro da fibora com o aumento da
concentracdo também foi constatada com o uso de diferentes solventes. Foram
produzidas mantas de nao tecidos de PLA nas concentracbes de 8, 10 e
12 %m/v nos solventes: cloroférmio, DMC e HFIP (1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
propanol). A média, dos didmetros para cada solvente, foi de: 260-970 nm para
o cloroférmio, 240-650 nm para o DMC e 220-470 nm para o HFIP [56]. Neste
mesmo trabalho, o aumento da pressao do jato de ar, ou seja, o aumento da
velocidade de arraste e, consequentemente, o aumento das tensdes normais
na direcao axial também alteraram os didmetros das fibras.

Assim, quanto maior a velocidade, menor o didmetro da fibra, porém
essa tendéncia nao foi observada para o DMC nos estudos de Parize et al.
[56]. Para este solvente, o aumento da velocidade ndo acarretou em uma

reducado no didmetro da fibra [56]. A reducdo no diametro das fibras com o
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aumento da velocidade também foi observada por Medeiros et al. [87] em seu
trabalho com poli(metil metacrilato).

Wojasinski, Pilarek e Ciach [89] compararam as fibras de PLLA
(M,, ~ 200,000 g.mol™1) entre a SBS e o Electrospinning, e observaram
didmetros médios menores para a SBS. As conclusdes sobre a influéncia da
concentragdo do PLA em relagdo ao didmetro foram iguais as de outros
autores, isto €, quanto maior a concentracdo, maior o diametro.

Em outro estudo, Parize et al. [85] observaram que o PLA com
(M,, ~ 200,000 g.mol™') a 8 %m/v em DMC, 80 psi de pressdo de ar
comprimido e taxa de alimentagdo de 50 uLmin~! produziu as fibras com os
menores didmetros quando comparadas com outras condicbes de
processamento no mesmo estudo. E, quando comparadas a filmes de PLA
produzidos por Casting, a cristalinidade do filme foi maior, indicando que o
estiramento das fibras e a saida rapida do solvente, durante o processamento
das fibras por sopro, interferiram na cristalinidade do PLA. Foi constatado que
tanto nos filmes de Casting, quanto nas nanofibras fiadas havia cristais
—a (T,,154°C), entretanto, somente cristais —a' (T;,,145°C) foram observados
nas amostras de PLA fiado, justificados pela condigdo de estiramento e rapida
saida do solvente.

Tomecka et al. [90] produziram fibras paralelas de PLLA
(M,, = 200,000 gmol~1) com uma concentragdo de 8 %m/v em cloroférmio-
acetona (3:1 v/v), em uma pressao de ar de 0.1 MPa e taxa de alimentagéo de
30 ml.h~1. O coletor para este projeto teve uma velocidade de 11,000 rpm. O
nao tecido de PLLA, com uma morfologia mais orientada, foi 0 que apresentou
melhores resultados para proliferar células cardiacas, em um comparativo com
outros materiais. O PLLA foi o material que melhor se adequou as condi¢des in
vivo, possibilitando uma avaliagdo de drogas com mais precisdo. Seus
resultados indicaram que a porosidade de cerca de 90 % do PLLA nao foi

alterada apds o crescimento das células.
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2.5.1 Processos de fiacdo pela técnica de sopro

He et al. [91] utilizaram um fluxo rotacional semelhante ao utilizado por
Murata Vortex Spinning para recobrir um fio de viscose com nanofibras de
poliacrilonitrila  (M,, = 60,0000 a 15 wi% em uma solucdo de
N,N-dimetilformamida. Primeiramente, obteve-se uma mecha utilizando-se de
multiplos bicos pelo processo de Electrospinning em um coletor conico. Depois,
a mecha foi usada para recobrir um fio pelo sistema de sopro rotacional,
conseguindo, desta forma, bons resultados na formacdo de fios hibridos,
conforme ilustra a Figura 2.16. O estudo pdde analisar o angulo de tor¢ao das

nanofibras ao redor do fio de viscose.

Reservatorio de solugdo
Dispositivo para enrolar

{ =+ Bolha _E
Guia para enrolar fios Filamento de fios Nanofibras
Bico E v

Unidade de Tubo injetor de ar
Bomba

fiagdo
. dosadora 1 Entrada da solugéo

Conector

| ' - \ | l =— Entrada do ar
,, Camera de ar Pino guia para fios .— Dispositivo enrolador

= Dispositivo de torgédo

Funil metélico
a Fluxodear b
bombeado Fonte elétrica de alta voltagem

Figura 2.16 — Esquerda: (a) estrutura do dispositivo de electrofiagdo de jato de
bicos multiplos; e, (b) estrutura da unidade de fiagdo. Direita:
dispositivo de preparacdao de fios hibridos revestidos com

nanofibras pelo fluxo de ar rotativo 3D [91].

Valipouri et al. [92] construiram um dispositivo por onde a solugao foi
injetada em um eixo rotativo, o qual possuia um movimento giratério em seu
proprio eixo. As fibras produzidas a partir de uma solucdo de poliacrilonitrila
(M,, = 100,000) a 13 wt% em uma solugdo de N,N-dimetilformamida (DMF)
foram lancadas em um movimento do tipo voértice a 2500 rpm contra a
resisténcia do ar dentro da camera. As fibras ficaram retidas em um anteparo
circular fixo dentro de um ambiente selado ao ar externo. As imagens
capturadas mostraram que o comportamento do jato em uma cédmara néo

isolada era mais curvo que em uma camara isolada. Isto ocorreu devido ao
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fluxo de ar na camera aberta, influenciando o movimento do tipo vortice da
solugdo. Os autores também observaram que o aumento da rotagéo
aumentava o didmetro médio da fibra.

Dabirian et al. [93] também utilizaram do conceito de rotacionar o injetor
de solugado polimérica. Em seu trabalho com PAN em DMF a 15 wt%, em um
equipamento com fibras eletricamente fiadas, os autores verificaram a
orientagao das fibras e concluiram que este processo permitia obter fibras mais
orientadas do que os processos tradicionais, ja que o atrito da fibra contra a
resisténcia do ar estava sendo adicionado ao movimento de fiacao
(Figura 2.17).

Cabeca de fiagédo

Jato de
polimero

Figura 2.17 — (a) esquema do sistema de centrifugacéo vedado a ar: (A) eixo
de acionamento rotativo; (B) placa transparente; (C) receptaculo
cilindrico rotativo; (D) coletor cilindrico metalico rotativo; e, (E)
porta transparente movel. (b) esquema do sistema de

centrifugacao de fiagao [93].

A técnica de produzir fibras eletrofiadas é muito comum, porém existem
pesquisas que se utilizaram de outras forgas para conseguir um estiramento
maior, ou um direcionamento mais efetivo, além do uso apenas das tensdes
superficiais produzidas pelas forgas elétricas repulsivas sobre a superficie. O
trabalho de Wang et al. [94] esta em linha com essa tendéncia. As nanofibras
foram produzidas em varias diregdes, j4 que a técnica Dual Rotational

Centrifugal Electrospinning System (DRCES) consegue rotacionar dois
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injetores, dispostos em sentidos contrarios, €, ao mesmo tempo, girar o coletor
fazendo com que as fibras se sobreponham em diversas direcdes, arrastadas
por forcas de flexdo. Este sistema supera as limitagdes do sistema
convencional e consegue fabricar mantas mais rapidamente. O fluxo adicional

de ar é eficiente na solidificagdo das fibras, conforme ilustrado pela Figura 2.18.

(a) Infusio de ar Tubo Solugdo A Solucio B (b)

Fibra A

Fibra B

Coletor Rotacional

Solugéo Tubo A

Solugéao Tubo B

Figura 2.18 — Diagrama esquematico do sistema de electrofiacdo centrifuga de
dupla rotagcdo e padrbes de fibra projetados: (a) diagrama
esquematico do sistema DRCES completo; (b) visdo ampliada do
mecanismo de formacdo presumida de fibras através do
processo DRCES; (c) diagrama esquematico de cinco tipos de
membranas fibrosas (estruturas de fibras de mistura

unidirecionais e multidirecionais) [94].

Técnicas mais simples, porém eficazes, sdo 0s equipamentos que
misturam o ar com a solugdo em uma camara comum aos dois materiais,
denominados de Airbrushing. E, a mistura solugdo-gas € forgada a passar por
um bico com uma abertura regulavel. Esse escoamento turbulento gas/liquido
fragmenta a solugdo, e, ao mesmo tempo, provoca um estiramento fazendo
com que ocorra a fiacdo. Tutak et al. [95,96] compararam os métodos

Airbrushing e Electrospinning e verificaram que o primeiro método é mais
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econdmico e produz fibras com didmetros menores e mais orientadas do que
pela técnica Electrospinning. Dias et al. [97] obtiveram bons resultados com a
técnica de Airbrushing com PVDF em DMF, obtendo fibras lisas € nanométricas
(Figura 2.19).

Reservatério da
Solucéo Polimérica
Controle de %
Fluxo

Aerdgrafo com gatilho e Mistura

de dupla fungéo

N ~ Coletor Rotativo
e Anteparo
Saida do Jato

Regulador Interno de
Presséo

Fluxo de Ar

Figura 2.19 — Representacdo esquematica do processo de centrifugagdo da
solugdo por meio de micrografias de aerografia e nanofibras
[97].

Tanto nas técnicas de Airbrushing quanto na SBS, os principios de
tensdes aerodindmicas sao os mesmos, € a maxima velocidade possivel de
arraste também sao iguais, assim como a forma de analise das variaveis fisicas
existentes.

Ao invés de usar o fluxo de ar com escoamento turbulento para provocar
as forgas superficiais em um elemento de fluido livre, Rogalski et al. [98]
utilizaram um equipamento onde o ejetor do elemento de fluido foi submetido a
uma rotagao intensa, podendo ter chegado a 16.000 rpm, langando esta
solugao contra um anteparo através de um capilar. A solugao polimérica sofreu
pressado centrifuga e hidrostatica, superando as forgas capilares. No caso de
movimentos rotacionais uma forca F perpendicular ao eixo de rotacdo do
referencial nao-inercial em relagdo ao referencial inercial € analisada em

modelos matematicos. Esta forca € uma funcdo do produto vetorial entre dois
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vetores de velocidade, sendo uma a velocidade relativa ao referencial nao-
inercial e a outra a velocidade angular. Esta forga inercia ou pseudofor¢a &
denominada como pseudoforga de Coriolis, a qual em conjunto com a forga
centrifuga sdo as duas parcelas da forgca inercial total que descreve
movimentos de corpos a partir de referenciais nao inerciais. As principais
forcas consideradas neste processo foram as centrifuga, pseudoforcas de
Coriolis e as forcas viscosas. O elemento de fluido encontrou o ar em um
movimento rotacional do bico injetor, denominado Rotary Jet Spinning (RJS).
Este tipo de equipamento € comercializado pela FibeRio Technology Co (USA)
em aplicacbes comerciais.

Assim, observou-se, novamente, que com o aumento da rotagdo, maior
€ o didmetro da fibra. Para o caso do nanocomposto Polypropylene Multi-
Walled Carbon Nanotubes (PP/MWCNT), ao aumentar a velocidade de rotagéo
de 13.000 para 16.000 rpm, o didmetro médio variou entre 630 nm e 1750 nm,
e, ao se analisar em relacdo ao percentual de fibras menores que 1000 nm, o
primeiro obteve 88,3 % e o segundo 63,5 %. A forma como o orificio de saida &
feito interfere nos resultados, assim como na velocidade limite critica para uma
relacéo polimero fundido/solvente obter a melhor a melhor forga centrifuga para
ejetar o polimero a partir de uma orificio com uma geometria especifica. E esta
velocidade Q,, é calculada em fungéo da tensado (o), densidade (p), didmetro
do orificio (a) e da distancia da linha central a abertura do orificio (S,) na

Equacéo 2.31.

Qp = |—— 2.31

Segundo os autores, o didametro das fibras de PLLA no processo de RJS
varia entre 5 a 8 um, enquanto que para o0 mesmo material pela técnica

Electrospinning, a variagao fica entre 250 nm a 5 um.
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Reservatorio
Polimérico

Coletor
Radial

Figura 2.20 — Esquema da fiagdo por jato rotativo (RJS), composto por uma
fieira rotativa acionada por motor elétrico com fibras poliméricas
sendo ejetadas para fora em direcdo as barras coletoras

verticais nesta configuracéo tipica [98].

2.5.2 Fatores que afetam o processo de fiagdo por sopro

O processo de estiramento de um elemento de fluido sofrendo uma forga
aerodinamica de arraste sera forte, e o tensor de tensao de desvio (deviatoric)
T, € Tpn SA0 as tensdes de desvio longitudinais € normais na segao transversal
do jato, localizados onde s €& um parametro arbitrario  (coordenada)
reconhecida ao longo do eixo do jato e t € 0 tempo. P(s,t) = f(T;z — Tan), € @
magnitude da forga viscoelastica interna e longitudinal na se¢ao do eixo do jato.
Como (t,; » t,n) NO caso de estiramentos intensos, ja que for¢as superficiais
neste caso sdo despreziveis, resultando desta forma P(s,t) = f(t,;) ,onde as
tensdes aplicadas a superficie normal foram calculadas para os artigos
relacionados com os artigos sobre Meltblowing [36,37] e utilizaram equagdes
reologicas constitutivas proprias [98]. Isso foi realizado para poder entender, via

estudo numérico, o efeito da velocidade em relagcdo a porosidade e a
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permeabilidade em mantas tridimensionais produzidas pela técnica de
Meltblowing [98,99].

Vale ressaltar que as Equacgbes 2.11 e 2.12 sao utilizadas para
descrever o processo para sopros lineares turbulentos, como é o caso de
Meltblowing e SBS, mas também valem para descrever o processo de fiagdo
pela técnica de Electrospinning. Observou-se que a diferenga entre elas é a
somatodria de todas as forgas elétricas aplicadas pelos eletrodos originados da
repulsdo de Coulomb, de diferentes partes da superficie do jato (qrorq:) [20].

Ghosal et al. [99] mostraram que a deposicao da fibra no coletor é
fortemente dependente da velocidade do coletor, resultando numa reducido no
numero de “lagcos” que se sobrepdem com o aumento da velocidade do coletor.
A porosidade e a permeabilidade aumentaram com o aumento da velocidade
do coletor. Embora a velocidade angular em um coletor do tipo cilindrico nédo
interfira significativamente no tamanho da fibra, esse equipamento interfere na
distribuicdo das fibras, e desta forma, na porosidade volumétrica. A
permeabilidade aumentou com o aumento da velocidade porque ha um maior
distanciamento entre as fibras depositadas no cilindro.

Para o caso de solucbes sopradas pela técnica de Solution Blow
Spinning, através de canais coaxiais, Sinha-Ray et al. [35] concluiram que os
jatos resultantes na formagao de nanofibras foram muito finos, e que a equagéao
de conservagdo de energia (2.13) ndo precisaria ser levada em conta nas
analises numéricas por ter valores muito menores aos necessarios para
aplicagao do modelo. Desta forma, o ndao uso das equagdes de conservagao de
energia € uma fungdo da pequena rigidez a flexdo dessas fibras muito finas
quando comparadas a outras forgas internas que governam o processo de
flexdo das nanofibras.

No mesmo estudo, os calculos numéricos foram comparados aos
resultados experimentais. Utilizaram o nylon-6 (15 wt%) na formagdo de
nanofibras em uma solugao com acido formico. Esses resultados foram usados
como parametros computacionais nas equagdes desenvolvidas a fim de obter
resultados numéricos validos, e, assim, interpretar as variaveis existentes no

processo de Solution Blow Spinning. Para os autores, os ensaios fisicos
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observados por uma camera de alta velocidade mostraram que havia dois
comportamentos bem definidos para os jatos que saiam da agulha de
dosagem. O primeiro, uma pequena parte reta, suficientemente rigida, cujo raio
da solugéo inicial era reduzido em 100 vezes ao seu valor a uma distancia (s)
de cerca de 0,94 mm. E, outra parte, onde o jato da solugédo era dominado pelo
processo de flexdo. As equagdes de conservacido de massa e quantidade de
movimento para os dois casos foram estudadas.

Deve-se enfatizar que qualquer elemento individual de um jato marcado
por seu parametro Lagrangeano, medido no eixo do jato, sofrera forte tensao
uniaxial neste local. Desta forma, € possivel considerar que as tensodes radiais
serao insignificantes comparadas as tensdes axiais, podendo-se entender que
a forga viscoelastica interna é representada como: P(s,t) = f(t,;) [98,99].

A primeira parte reta do jato € de interesse desta tese, pois é nessa fase
que a solugdo sofre fortes alongamentos uniaxiais, e, segundo analises
realizadas para fluxos direcionais turbulentos, a componente de tensao radial
sera igual a diferenga das tensdes de desvio (deviatoric), ou seja, a tensdo na
diregao axial sera a diferenga entre os tensores nas diregées X € Y, O,y = Tyy —

7,y , Permitindo, neste caso, negligenciar 7,,, e, assim, supor que a tensao e o

tensor sejam semelhantes, g,, = T,y.

A massa da solugdo na parte reta do jato, Equacéo 2.32, se reduz em
funcdo da reducdo da sua vazdo (area/tempo) em cada posicdo da sua
trajetéria no eixo, onde (f) é a area de sesséo circular com raio (a)e (V) a
velocidade absoluta do jato. Desta forma, a parte direita da fungao é definida
por: (1) saida do solvente durante a formacgao das nanofibras — essa diferenga
esta relacionada com a diferenca entre a concentracdo da fracdo do solvente
na superficie do fluido e a fragdo de solvente a uma distancia muito longe
dessa superficie, [Csqq (T) — C5 ]; €, (2) pelo coeficiente de transferéncia de

massa, (h,,), desta forma, tém-se as Equacdes:

d(fv
% = —hp[Cseq(T) — Cs0]2ma 2.32
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D
h, = 2—20.495Re1/35c1/2 2.33

Onde Re=V2a /v, e Sc= Ua/D — Reynolds e Schimdt sdo numeros
a

adimensionais compostos pela relacdo do comportamento do solvente e sua
difusividade em relagdo ao meio ar, sendo (v,) a viscosidade cinematica do ar
e D, o coeficiente de difusdo do solvente no ar. Assim, as Equagbes 2.32 e

2.33 podem ser reescritas como:

a(fVv)
dx

= —Da0.495Re /35¢ 2[Cy 0q(T) = Cy 0|7 2.34
A Equacéo 2.9 representa a quantidade de movimento para a parte reta
do jato, e a Equacgao 2.14 representa as forgas aerodindmicas que puxam o
jato na diregdo axial [35], a qual incorpora a dependéncia do arraste
aerodinamico sobre o numero de Reynolds para camadas limites turbulentas.
Como o alongamento uniaxial € muito forte, a relacdo da tensdo longitudinal
(Oxx = Txx — Tyy) torna-se oy, = 7,,. Nos fluxos uniaxiais o comportamento
reologico para solugbes (SBS e Electrospinning), e polimeros fundidos
(Meltblowing), segue a taxa de mudanca da propriedade do tensor no fluido, e
é dado pela derivada convectiva superior do modelo de Maxwell (UCM),

conforme a Equacgéao 2.35 [20,35].

AT, dv udv Ty,
_ g2y ixx 2.35
dx 2dexx-I_Zde ]

Se houver uma tensao lateral forte, a Equacdo 2.35 seria completada

pela Equacéao 2.36.

__ 4 _HFY T 2.36
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Onde, u,0 sao: a viscosidade e o tempo de relaxacdo da solucao
polimérica, respectivamente. Sinha-Ray et al. [35] utilizaram-se das equagdes
acima para demonstrar, através de um modelo numérico, o comportamento da
solugdo na parte mais rigida do processo, local onde as deformacgbes por
flexdo podem ser prevenidas em fungdo do didmetro elevado. Seu modelo
demonstrou que a velocidade da solugdo sobe de 0,00249 m/s para
34.927 m/s, ja que a relagéo U,y/V, > 60.000, e a tenséo 7,, subiu de 0,01
para 286,67 N/m? levando a uma reducdo no raio em 100 vezes, passando de
595 para 5,96 um. Nos dados experimentais, as nanofibras no coletor, ou seja,
com estiramento total provocado pelas forgas aerodindmicas, ficaram com
didmetro maximo de 623 nm e minimo de 152 nm com um desvio padrao de
121 nm e uma média de 380 nm.

Desta forma, todos os processos de produgao de fibras micrométricas,
envolvendo o arraste aerodinamico, tiveram como foco o fluxo turbulento linear.
Em nenhum estudo levantado nesta pesquisa foi possivel identificar processos
relacionados ao efeito de forcas de torque e fluxos rotacionais com maior
vorticidade atuando no processo de arraste e formacdo de microfibras

poliméricas pela técnica de sopro.
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental desenvolvido nesta tese foi realizado tanto na
Embrapa Instrumentacdo de Sio Carlos/SP, especificamente no Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio (LNNA), quanto no
Departamento de Quimica da UFSCar, no Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC). A confec¢cdo dos dispositivos e dos
equipamentos de coleta foi realizada no setor de ferramentaria da Embrapa

Instrumentagao.

3.1 Material

O polimero biodegradavel poli(acido lactico) (PLA), da empresa
Biomater, com (Mn =125.000 g.mol™), foi utilizado para a producdo das fibras
poliméricas pelo processamento de fiagao por sopro. A solugao polimérica foi
produzida utilizando-se do solvente dimetilcarbonato (DMC) da Sigma-Aldrich
(D152927).

3.2 Meétodos

3.2.1 Equipamento de fiagdo SBS linear

A técnica de fiacdo por sopro SBS consiste no arraste de uma solugao
polimérica por um fluxo linear e turbulento de um gas a altas velocidades [35].
Na patente US8641960 [100], o fluxo do ar comprimido tem uma caracteristica
turbulenta na direcdo axial do dispositivo. O fluxo turbulento e linear ocorre
entre dois tubos coaxiais, sendo o central uma agulha por onde a solugéo
polimérica € injetada. Nesta tese foi utilizado um dispositivo semelhante ao da

patente US8641960 [100] para produzir nanofibras de PLA, denominado aqui
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como linear, conforme ilustrado na Figura 3.1. O dispositivo tem a geometria

descrita na literatura apresentada na revisao bibliografica do Capitulo 2.

Figura 3.1 — Dispositivo coaxial para a produgao de fibras poliméricas com
entrada de ar comprimido na posigao lateral. Tubo externo com
geometria afunilada na saida do ar comprimido para aumentar a

velocidade do ar e a turbuléncia.

3.2.2 Equipamento de fiagdo SBS rotacional

O dispositivo para fiagdo de fibras nanométricas, desenvolvido nesta
tese, foi baseado em um fluxo rotacional e turbulento gerado entre os dois
tubos coaxiais, sem partes moveis. Este dispositivo estda em processo de
requerimento de patente, que consiste em duas pegas: a pega frontal,
denominada como Sistema (S), e a pega anterior, denominada como Nucleo
(N), podendo ser intercambiaveis entre si, e aqui codificadas na forma SxNx, ou

seja, a nome da pecga seguida de um numero, conforme ilustra a Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Desenho construtivo e 3D do dispositivo com fluxo rotacional.

O fluxo de ar comprimido no novo dispositivo SxNx possui um
comportamento rotacional em relagdo ao eixo da agulha. A configuragéo do
dispositivo de sopro rotacional, Figura 3.3, consiste na existéncia de
microcanais que conectam uma camara de ar formada entre as duas partes.
Essa camara tem o objetivo de criar um estoque de ar pressurizado constante
para evitar pulsacgdes, e, assim, manter o ar comprimido na pressao desejada
durante o processo de fiagdo. Outro fator importante, relacionado aos
microcanais, € a possibilidade de serem projetados para produzir um

escoamento em altas velocidades e em angulos especificos.

Ar Comprimido

Agulha l///
Parte Anterior do &//

dispositivo -N- Parte Frontal -S-

| Ar Comprimido |

Figura 3.3 — Diagrama esquematico do fluxo rotacional.
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3.2.3 Avaliacao da vazéo volumeétrica e tipo de fluxo dos dispositivos

O objetivo desta etapa do projeto foi identificar se os dispositivos
poderiam ser comparaveis entre si quanto a vazao volumétrica em litros por
minuto (I/min), além de conhecer o comportamento do fluxo rotacional sobre a
agulha transportadora da solugao polimérica.

Quanto a vazao volumétrica, o procedimento consistiu na medida, em
litros por minuto, do ar comprimido para diferentes pressdes (30 a 120 Psi). Os
testes de vazdes foram realizados em um rotdmetro da Gilmont Instruments,
Inc. (numero 5 e numero de série 50201-50300).

Os dispositivos rotacionais, denominados S1N2 e S2N1, possuem
geometrias semelhantes, porém com uma diferengca nas distancias entre a
agulha e o tubo por onde o fluxo de ar é expelido. O STN2 possui uma relagéo
de didmetros entre os tubos de 1,424, enquanto que o S2N1 possui uma
relacdo de 1,012. Quando comparados ao dispositivo de fiagdo por sopro
linear, os dispositivos rotacionais apresentaram uma vazao, em litros por
minuto, um pouco menor, conforme ilustrado na Figura 3.4.

Este resultado mostra que o volume, em I/min de ar comprimido, em
todos os dispositivos, numa mesma pressao, possui valores proximos entre si,
permitindo que os dispositivos pudessem ter seus resultados analisados

comparativamente.



57

Equipamentos de fia¢do - Vazdo |/min

130

110

~
o

sl INEAR

SIN2

s—m—c2N1

Pressao (Psi)
8

10
0 10 20 30 40 50 60 70

Vazdo (I/min)

Figura 3.4 — Comportamento da vazdo em I/min de ar comprimido em
diferentes pressdes para os dispositivos de sopro (valores

medidos por meio de um rotametro).

Em relacdo a caracteristica do fluxo, o dispositivo de fiagdo por sopro
rotacional, desenvolvido neste trabalho, produziu um fluxo de ar turbulento e
rotacional. A caracterizacdo do fluxo rotacional é importante para evidenciar e
compreender a dindmica dos fluxos gerados no dispositivo. O escoamento do
ar comprimido tangencia a superficie interna do cilindro em sua velocidade
angular maxima. O fluxo de ar atua entre o cilindro e a agulha que transporta a
solucao.

Conforme a literatura [74], é possivel que o ar comprimido alcance
velocidades angulares préoximas, ou superiores, a 300 m/s, as quais possuem
configuragcbes semelhantes as alcancadas nesta tese. Para verificar este
comportamento, foram utilizadas duas técnicas com imagens a fim de se

evidenciar o fluxo rotacional no dispositivo. A primeira foi através de uma
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camera fotografica comum, e a segunda foi por imagens obtidas com uma
camera de alta velocidade da marca Fastec Imaging (EUA), modelo Hispec 1
Color, com resolugao de 1280x1024 pixels.

O primeiro teste de comprovagdo do fluxo rotacional, gerado pelo
dispositivo, foi realizado com a substituicdo da agulha por um material que
pudesse ser torcido. Escolheu-se um corddo de algoddao com um didmetro
semelhante a agulha e uma massa suficiente para deixa-lo totalmente retilineo,
ilustrado na Figura 3.5. Os testes foram realizados com uma presséao de 60 Psi,

e observou-se que o cordao de algodao se contorcia sobre si mesmo.

Figura 3.5 — Aparato para mostrar o comportamento do fluxo de ar rotacional

sobre um cordao de algodao a uma presséao de 60 Psi.

O segundo procedimento para verificar o fluxo rotacional foi realizado
por meio da coleta de imagens em alta velocidade, tanto do comportamento da

agulha quanto da solugao ejetada. Para isso, foi construida uma plataforma
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ajustavel nos movimentos Xx,y,z sobre uma mesa o6tica a fim de garantir a exata

tomada de imagens para cada processo de fabricagdo, conforme a Figura 3.6.

Figura 3.6 — Imagem da estrutura para fixagdo da camera em uma plataforma

com ajustes nas diregdes Xx,y,z.

3.2.4 Preparagéo das solugbes poliméricas

As solugdes poliméricas foram preparadas nas concentragcdoes de 8 %,
10 % e 12 %m/v em tubos de Falcon para um volume de 50 ml de solucéo
polimérica. Cada amostra foi produzida em um sistema de aquecimento a
temperatura constante de 50 °C, por 4 horas, com agitagdo mecanica até a
completa dissolugdo. Apds a solubilizacdo, parte da solugdo polimérica foi
mantida no tubo de Falcon, e a outra parte foi transferida para uma seringa de
vidro para a producado de nanofibras. A seringa utilizada foi da marca italiana
Artiglass, de 20 ml. O conjunto produtivo foi composto por: uma bomba da KD
Scientific, modelo 781100, da marca Holliston, com uma vazao de 0,9 ml/min;
uma seringa volumétrica; um dispositivo de fiagao; uma fonte de ar comprimido;

e, um coletor rotativo para as nanofibras.
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3.2.5 Produgéo de nanofibras de PLA

As solugdes poliméricas, nas concentragdes de 8 % e 12 %m/v, foram
preparadas para avaliar a eficacia do dispositivo rotacional. Construiu-se uma
camara especifica para alojar os equipamentos relacionados com o processo.
A construgdo permitiu que o fluxo de ar se propagasse numa unica diregao,
ilustrado na Figura 3.7. Foi utilizada a fonte de ar comprimido da rede existente
na UFSCar.

Figura 3.7 — Imagem da estrutura fisica fechada com fluxo de ar unidirecional

para a fabricagao de nanofibras.

A Tabela 3.1 mostra o desenho experimental para a produgédo dos TNTs,
incluindo as réplicas realizadas para a analise estatistica ANOVA. Todos os
testes laboratoriais foram realizados em uma sala climatizada com a

temperatura em 22°C.

Tabela 3.1 — Desenho experimental para a anélise dos dispositivos em relagao

a variagao da pressao e da concentragao.

Dispositivo Concentragdo PLA Pressao Numero de amostras
(Yom/v) (Psi)
S1N2 8 60 3
S2N1 8 60 3
LINEAR 8 60 2
S1N2 12 60 3
S2N1 12 60 2
LINEAR 12 60 2
S1N2 8 120 3
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Tabela 3.1 — continuacgéo...

Dispositivo Concentracao PLA Pressao Numero de amostras
(Yom/v) (Psi)
S2N1 8 120 3
LINEAR 8 120 2
S1N2 12 120 3
S2N1 12 120 2
LINEAR 12 120 2

3.2.6 Preparacgéo e ensaios de tragdo para os cordées de PLA

Resultados promissores obtidos no dispositivo rotacional, tanto no
processo produtivo quanto na andlise das imagens das nanofibras, motivaram
a possibilidade de se obter feixes de nanofibras na forma de corddes. O termo
cordao significa uma corda fina e flexivel, e, nesta pesquisa, significa um feixe
flexivel alongado composto por nanofibras ancoradas entre si e em um
movimento livre no ar.

O cordéao obtido possui uma forma fisica desejavel para uma analise de
suas propriedades mecanicas. O processo de obtencdo dos corddes comecou
com a colocacdo de um anteparo na frente do dispositivo de fiacdo, a uma
distancia de 50 mm (Figura 3.8). O anteparo possui uma geometria plana e
semicircular. Sobre este anteparo ocorreu a deposicao de fibras, num ambiente
com alta concentragcao de solventes no ar, fazendo com que esta regido fosse
o iniciador do processo.

A partir deste ponto, as nanofibras se emaranharam entre si no ar.
Definiu-se o periodo de 60s para o processo de inicio e crescimento de um
corddo na diregado axial do jato. Os cordbes, com comprimentos acima de
40 cm, foram afixados sob um papel milimetrado. Foram retirados 100 mm de
cada corddo em cada ponta, deixando a parte central isenta de nanofibras
presas por solventes, e com uma geometria regular. A parte central foi utilizada

para a realizagcdo de medidas dimensionais e testes de tracao.
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Os resultados preliminares, baseados em analise visual do processo de
formacdo do corddo, definiram o dispositivo a ser usado. Sendo assim, foi
escolhido o dispositivo S2N2 para a obtencdao de corddées numa analise
comparativa com o dispositivo linear. A Tabela 3.2 apresenta o desenho

experimental.

Tabela 3.2 — Desenho experimental para analise mecanica comparativa de

corddes em fungado da concentragédo de PLA.

. s Concentragédo PLA Pressao .
Dispositivo (%miv) (Psi) Numero de amostras
S2N2 8 60 30
LINEAR 8 60 30
S2N2 10 60 30
LINEAR 10 60 30

As medidas dimensionais foram realizadas através de um microscépio
optico metalografico Inverted Metallurgical Microscope, modelo XJL-17, da
OPTON. O cordao foi posicionado sobre uma lamina de vidro com
comprimento de 200 mm, e sobre o cordao foi colocada uma laminula de vidro.
A laminula impde uma pressao igual em todos os corddes. Com este
sanduiche, lamina-cordao-laminula, foi possivel medir a espessura e as
larguras. Para cada cordao foram realizadas 30 medidas da largura e cinco
medidas da espessura. As espessuras foram medidas através de um
micrémetro digital Coolant Proof Micrometer IP 65, da Mitutoyo. Estes valores
foram usados para obter os resultados de tracao.

Os corddes, na quantidade de 30 amostras por composicdo, foram
ensaiados em uma maquina de tracado EMIC, modelo DL3000, célula Trd 17,
com um programa Tesc (versao 1.13), com velocidade de tracdo de 5 mm/min,
com garras pneumaticas, célula de carga 50kgf. A Figura 3.8 mostra um cordao

posicionado sobre uma folha milimetrada.
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Figura 3.8 — Parte de um cordao obtido posicionado sobre uma folha

milimetrado.

3.2.7 Microscopia eletrbnica de varredura e analise de imagens

Para a andlise das morfologias das amostras dos TNTs, estas foram
sempre coletadas numa mesma posicdo do coletor. O coletor ficou a uma
distancia de 320 mm do dispositivo, e possuia a forma de um disco que girava
no sentido horario ao fluxo a uma velocidade de 120 rpm. As amostras
analisadas, por imagem em microscopia eletronica de varredura (MEV), foram
aderidas ao suporte metalico com fita condutiva dupla face. Apds a fixagao, a
superficie do TNT foi recoberta com ouro através do processo de deposigcao de
metais em uma evaporadora Leica Mikrosysteme Vertrieb GMBH.

A morfologia das fibras foi investigada em um MEV da marca JEOL
Ltda., modelo JSM-6510 a 15 kV. As imagens foram analisadas pelo software
Imaged, da National Institutes of Health (EUA). Foram obtidas mais de 100
medidas para cada imagem a fim de se obter dados robustos sobre os

didmetros médios em cada imagem.
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3.2.8 Analise estatistica

Utilizou-se a analise estatistica ANOVA e o teste de Kruskal-Wallis
[101,102] para identificar e comparar os grupos e a existéncia de significancia
entre eles. Considerou-se um nivel de significancia (a) de 5 % e o software
utilizado foi o R (versao 3.5.1) [103].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e realizadas as
discussdes sobre a estrutura construtiva dos dispositivos rotacionais, a sua
operacionalidade e as caracteristicas das nanofibras obtidas tanto no
dispositivo rotacional quanto no linear. De maneira a facilitar a analise dos
resultados e suas discussdes, o texto foi subdividido em tdpicos relacionados
com as consequéncias do fluxo rotacional sobre a morfologia das nanofibras, o
design construtivo dos dispositivos rotacionais, o processo e a morfologia dos
feixes de nanofibras na forma de cordbes para ensaios mecanicos, e 0s
materiais utilizados nos processos de fiagao.

Esta sequéncia visa dar ao leitor a compreensao dos resultados praticos
em fungdo de entendimentos matematicos existentes, para depois analisar
como os efeitos dindmicos, sobre o elemento de fluido, foram obtidos em
funcao da forma construtiva do novo dispositivo. E, finalmente, é apresentada a
aplicagdo do comportamento aerodinamico sobre um filamento para produzir

um feixe de nanofibras que possa ser tracionado em um ensaio de tragao.

4.1 Efeitos do movimento rotacional sobre a fiagao e sua morfologia

As nanofibras foram obtidas seguindo os parédmetros definidos no
Capitulo 3, de Materiais e Métodos, e detalhados na Tabela 3.1. Utilizou-se as
concentragdes de 8 e 12 %m/v para realizar as analises morfoldgicas dos TNTs
quanto ao diametro obtido, e a concentracdo de 8 % e 10 %m/v para a
confecgao de feixes na forma de corddes, os quais foram submetidos a ensaios
mecanicos de tragao.

A escolha destas concentragdes esta relacionada a curva de viscosidade
do PLA em DMC para uma taxa fixa de cisalhamento em 1s™ [56]. As
concentracdes de 8 % e 10 %m/v encontram-se numa regido semidiluida onde
ocorre o inicio do processo de emaranhamento das cadeias, enquanto que as

solugdes com 12 %m/v localizam-se numa regiao definida como concentrada,
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na qual efetivamente ocorre o emaranhamento das cadeias. Desta forma, é
possivel verificar visualmente as alteragcbes morfolégicas nas fibras quanto a
concentracido de PLA.

Segundo a literatura, em baixas concentragcbes de PLA é possivel obter
formas corpusculares e “beads-on-string”. E, na medida em que ha um
aumento na concentragdo, a morfologia descrita torna-se mais constante com
auséncia de “beads-on-string”. Péde-se observar, pelas imagens de MEV, que
as nanofibras produzidas pelos dispositivos S1TN2 e S2N1 apresentaram
reducdes no didametro, quando comparadas ao dispositivo linear. Como
exemplo, a imagem na Figura 4.1 mostra duas morfologias para os dispositivos
S2N1 e Linear, nas condicbes de 12 %m/v de PLA e a uma pressao de
120 Psi.

S2N1-12-120 LINEAR-12-120

| S

SEI  15kV WD10mm  SS25 x15,000 1um SEI  15kV WD10mm S$S25 x15,000 1um
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0013 2 8 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0013

Figura 4.1 — Imagens de MEV para as amostras S2N1 e Linear nas
concentragcdes de 12 %m/v e a uma presséo de ar comprimido

de 120 Psi (em um aumento de 15.000 vezes).

A analise exploratéria realizada através de imagens obtivas em MEV,
para um conjunto de amostras iniciais, propiciou informagdes relevantes para
identificar uma tendéncia visual na qual se constatou uma mudanga no
didmetro das nanofibras em fung¢ao do dispositivo e da concentragdo de PLA.

A avaliacdo dos efeitos significativos no planejamento fatorial foi

realizada pela técnica estatistica de analise de variancia. Para cada uma das
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amostras foram realizadas, ao menos, 100 medidas dos diametros das
nanofibras para o calculo de sua média. Uma analise descritiva das médias dos
didmetros das amostras nos ensaios realizados segue apresentada na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Analise descritiva dos didmetros da nanofibras obtidas para o

planejamento fatorial.

Dispositivo ~ Concentragao PLA Pressao Diédmetro (nm)
(Y%om/v) (Psi) Média Desvio-padrao
Linear 8 60 191,0 4,2
Linear 8 120 177,5 14,8
Linear 12 60 362,5 6,4
Linear 12 120 273,5 9,2
S1N2 8 60 134,0 24,7
S1N2 8 120 131,3 30,4
S1N2 12 60 303,7 39,9
S1N2 12 120 346,0 118,1
S2N1 8 60 120,0 14,8
S2N1 8 120 106,0 3,6
S2N1 12 60 206,5 10,6
S2N1 12 120 183,5 3,5

Dentre os efeitos estudados no planejamento fatorial, foram
significativos no dispositivo a concentragdo e a interagdo dispositivo-
concentragdo. Os demais efeitos ndo foram significativos. Estes resultados
podem ser vistos na Tabela 4.2.

Como era de se esperar, o didmetro mudou com o aumento da
concentracdo, como pode ser visto na literatura [85], assim como ficou evidente
que a pressao nao € significativa, nem como um parametro sozinho, e nem
quando associado a outros parametros, corroborando com dados encontrados
na literatura para solugdes de PLA que utilizam o DMC como solvente
[56,85,88].
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Tabela 4.2 — Valores da analise de variancia.

Resultados da primeira analise

Parametro P-valor
Dispositivo <0,001*
Presséao 0,724
Concentragao PLA(%m/v) <0,001*

-8

Dispositivo : Pressao 0,190
Dispositivo : Concentragdo PLA(%m/v) 0,028*
Pressao: Concentragdo PLA(%m/v) 0,914
Dispositivo : Concentragdo PLA(%m/v) : Pressao 0,320

* efeitos significativos a 5 %.

Os resultados acima podem ser observados graficamente na Figura 4.2.
Percebe-se, nesta figura, a amplitude dos resultados onde ha significancia. O
diametro reduz com a reducdo na concentracdo de PLA na solugéo polimérica,
assim como ndo ha mudangas nos didametros com o aumento ou reducao das
pressdes usadas na fiacdo. E, quanto aos dispositivos, € possivel ver a
influéncia construtiva destes nos resultados dos didmetros.

O dispositivo S1N2, o qual apresentou a maior variacao, foi o dispositivo
que sofreu maior forca de precessao sobre a extremidade da agulha. Além
disso, o processo de escolha do PLA, do solvente e a construcao do dispositivo
permitiram que ndo houvesse um erro intrinseco oculto, ou que pudesse
incorrer em um erro experimental, como, por exemplo, a escolha de um
polimero que ja tivesse sido completamente caracterizado, em que uma
determinada caracteristica fisica ou quimica resultasse em uma
interdependéncia dos resultados finais. Esta situagéo, de ter uma covariancia,

pode ser util em um modelamento matematico especifico.
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Figura 4.2 — Comparagao dos resultados dos dispositivos analisados em
funcéo dos didmetros de cada fibra em relagao a concentragao e

a pressao (média com seu desvio padrao).

Com o intuito de determinar quais condigbes geraram menor didametro
das fibras, foi realizado um teste de comparacbées multiplas com as
combinagdes dos tipos de dispositivo e concentragdes, e devido a
heterogeneidade de variancia nessas combinagdes, optou-se pelo uso do teste
de Kruskal-Wallis, um teste ndo paramétrico. O resultado segue apresentado
na Tabela 4.3, na qual pode-se observar que os dispositivos rotacionais S1N2
e S2N1, com PLA em 8 %m/v, foram as configuragdes que apresentaram

didmetros médios significativamente menores.
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Tabela 4.3 — Analise descritiva dos didametros sem o efeito da presséao.

Dispositivo Concentragao PLA Diametro (nm)
(Y%om/v) Média Desvio-padrao
Linear 8 184,3 b 11,8
Linear 12 318,0 a 51,8
S1N2 8 1329 ¢ 24,8
S1N2 12 324,8 a 82,1
S2N1 8 113,0c 12,3
S2N1 12 195,0 b 14,8

Observagao: as médias identificadas pela mesma letra ndo sao significativamente

diferentes pelo teste de comparagdes multiplas de Kruskal-Wallis.

E importante ressaltar que, com a grande quantidade de dados

analisados e resultados obtidos, e apresentados na Tabela 4.3, recalculando
todas as médias sem separar por pressao, diferentemente da tabela 4.1,
melhorando desta forma a exatidao dos resultados, foi possivel verificar que as
médias para os didmetros das fibras indicam o quéo diferentes os sistemas
s&o.
Como foi mencionado na reviséo bibliografica, ha um aumento no didmetro da
nanofibra ao se aumentar a concentracao de PLA, e isto pode ser verificado em
todos os dispositivos testados nesta pesquisa. Porém, foi perceptivel que a
meédia do didmetro para o dispositivo S2N1, na condicdo de 12 %m/v de PLA
(195 nm), possui didmetros médios equivalentes ao Linear na concentragéo de
8 %m/v, com média de 184,3 nm. Esta € uma demonstragdo de que o fluxo
rotacional produzido pelo dispositivo S2N1 interferiu no resultado final de uma
forma mais eficaz, pela capacidade de gerar fluxos rotacionais e turbulentos,
transferindo mais energia cinética a solugdo. Esta redugdo no diametro das
fibras nao foi observada no dispositivo S1N2 na concentragao de 12 %m/v, o
qual é similar ao Linear para 12 %ml/v, observando-se que a geometria do
sistema interfere nos fluxos gerados e nos didmetros finais de fibras obtidos.

Outros dados importantes para serem analisados s&o os resultados para
as concentracoes de 8 %m/v de PLA para os dispositivos rotacionais. Estes
sdo equivalentes entre si, e sado significativamente menores comparados ao

Linear, chegando a 38 % de redugdo na comparagido entre os didmetros do
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S2N1 ao Linear. Esta mesma porcentagem de reducéo no didmetro médio das
nanofibras foi observada para a concentracédo de 12 %m/v entre os dispositivos
S2N1 (rotacional) e Linear.

Uma vez evidenciado experimentalmente que ha uma diferencga entre o
dispositivo Rotacional e o Linear quanto ao didmetro final das nanofibras, ou
seja, ha uma redugédo no didmetro das fibras nanométricas produzidas pelo
dispositivo Rotacional em relacdo ao dispositivo Linear, foi importante
compreender o comportamento do fluxo de ar que ocorre dentro dos
dispositivos.

A primeira etapa neste entendimento se relacionou a quantidade de ar, e
conforme ilustrado na Figura 3.4, que mostra que o volume total de litros de ar
por minuto no dispositivo Linear, para uma mesma pressao, ejeta uma
quantidade de massa maior de ar do que o dispositivo Rotacional, seria
esperado que os resultados da analise de variancia, apresentada nas Tabelas
4.2 e 4.3, fossem diferentes aos resultados de fatos encontrados, ja que as
solugdes poliméricas foram as mesmas, com as mesmas concentragbes de
PLA, independentemente do dispositivo analisado.

Sinha-Ray et al. [35] concluiram que na parte préxima a agulha, a
solugéo polimérica encontra-se com rigidez suficiente para evitar flexao, e que
a transferéncia de massa do solvente para o meio ao redor € dependente da
velocidade, alterando a formag¢ao da nanofibra, ou seja, o raio da nanofibra
muda com a difusdo do solvente no ar e a sua viscosidade cinematica.

Desta forma, a quantidade de massa de ar que sai a mais pelo
dispositivo Linear nao justifica uma maior transferéncia de massa (h,,),
conforme as Equacado 2.32 e 2.33. As mudangas possiveis no diametro das
nanofibras estdo relacionadas a velocidade e ao comportamento desta
velocidade com a solugao no eixo axial ao movimento do elemento de fluido.
Deve-se, desta forma, explicar os resultados nas Tabelas 4.2 e 4.3 com base
nos modelos existentes para a formacédo de nanofibras poliméricas a partir de
seu comportamento livre no ar.

O jato de ar comprimido em velocidades subsénicas, medidas em m/s,

que arrasta uma solucao polimérica com velocidade muito baixa, normalmente
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medida em cm/s, forma na frente da agulha um ambiente composto de ar, uma
solugdo polimérica e uma mistura de ar com solventes, fazendo com que
ocorra uma mudanca na viscosidade cinematica, na difusividade do solvente e
nas tensdes superficiais em funcdo da distancia percorrida pelo elemento de
fluido na diregédo do eixo axial e da trajetéria do elemento de fluido. O jato de ar
que se move a frente do dispositivo sai em um regime ndo permanente e
turbulento. A transferéncia de massa (h,,), neste caso, € dependente tanto da
diferenca de velocidades entre o ar comprimido e a solugao polimérica quanto
da forma do vetor velocidade que age sobre este elemento de fluido.

Os dispositivos lineares possuem vetores de velocidade que estao
direcionados linearmente na diregdo axial, conforme a Figura 2.9, enquanto
que o dispositivo rotacional possui vetores na forma rotacional (Figura 2.10).
Além disso, no fluxo rotacional ha a formacdo de vetores de vorticidade
associados aos vetores de velocidade, cujo valor é o dobro do vetor velocidade
e ambos estdo na mesma direcdo. Assim, € possivel interpretar que ocorrerao
diferengas na viscosidade cinematica, na difusividade e nas tensbées que atuam
proximo a agulha porque os vetores velocidade sao diferentes entre os
dispositivos.

Conforme Sinha Ray et al. [35], 0 comportamento de formagédo de um
filamento nanométrico, Equacgdes 2.32 e 2.33 (as quais sdo modificagbes da
Equacgado 2.10), é dependente da relagéo da viscosidade cinematica (v,) em
funcao da difusividade do vapor de solvente D, e da diferenga de velocidade do
ar em relagéo a solugao W = (Vt — Ut), com consequéncia na redugao do raio
do elemento de fluido. Para o modelo tedérico descrito, os estudos definiram que
este fenbmeno ocorre na parte mais rigida da solugao, que nao sofre flexao.
Por outro lado, havera condi¢des onde esta parte mais rigida podera nao ser
formada em fungao de velocidades mais elevadas.

A quantidade de movimento sobre a solugcédo polimérica proxima a saida
da agulha, local onde o arraste aerodindmico é intenso o suficiente para nao
haver flexdo sobre o elemento de fluido, € definida pela tensao longitudinal do
jato a,, sobre o elemento de fluido, adicionado do arraste aerodinédmico g, na

mesma direcdo axial (Equagao 2.9). Assim, a tensdo superficial total exercida
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sobre o elemento de fluido é dependente da diferenca de velocidades
(Equacao 2.14).

Considerando que as densidades das solugdes poliméricas com as
mesmas concentragées m/v, nesta pesquisa, foram iguais em todos os testes,
e que a magnitude entre a velocidade absoluta do ar e a velocidade da ejegao
da solugao nao foram significativamente diferentes entre todos os dispositivos
(U - V), novamente, retornamos a questdo da forma como o vetor velocidade
se comporta nestas equacgoes, ja que, para o modelo apresentado por Sinha-
Ray et al. [35], o fluxo de ar turbulento é linear na mesma dire¢do do
movimento dos elementos de fluido, e, desta forma, a tensdo o,, sera
fortemente na diregcao axial e ausente na direcédo radial por ndo haver forcas
viscosas suficientemente grandes a ponto de influenciar no didmetro do
elemento de fluido, conforme demonstrado na Equagéo 2.3.

Considerando que é possivel haver uma tensao na diregao radial ao eixo
axial do movimento de elemento de fluido, o modelo Maxwell Convectivo
Superior (UCM), utilizado por Sinha-Ray et al. [35], com aplicagdo apenas da
Equacao 2.35, precisara ser complementado com a Equacgao 2.36 para que,
desta forma, o vetor velocidade linear ndo seja o unico a criar uma forga de
arraste aerodindmico, e, além dele, seja considerado também o vetor
vorticidade em fungéo da velocidade angular, e, assim, ambos sejam aplicados
nas equacgdes referentes as tensdes superficiais sobre o elemento de fluido,
mudando as condi¢cbes da viscosidade, tensbes superficiais e o tempo de
relaxamento da nanofibra polimérica em formacdo durante o processo de
estiramento. Sendo assim, deve-se aplicar uma terceira equacido para a
conservagao de energia, a qual sera importante para compreender porque
ocorre uma reducao no diametro do elemento de fluido com fluxos rotacionais.

Yarin [34] demonstrou que jatos muito finos, como as nanofibras no
processo SBS, e em movimento sobre o arraste aerodindmico no ar, estao
ausentes de momento de inércia por terem seus raios tendendo a um valor
muito pequeno, e, desta forma, as forgas de resisténcia a flexdo sdo muito
menores do que outras forcas existentes. Este comportamento pode ser

aplicado tanto no processo turbulento linear quanto no turbulento rotacional.
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Assim, o elemento de fluido, na parte do processo de fiagdo onde ocorrem
movimentos de flexdes e de subidas, demonstra que é suficientemente fino
para que o balangco de energia ndo seja considerado, e, assim, as condigdes
serdo as mesmas em ambos o0s processos, conforme foram analisadas
anteriormente.

Como néo é possivel ter um unico modelo que represente o fluxo
turbulento para todas as formas de fluxo, € desejavel que o fluxo rotacional
dentro do tubo axial seja modelado para identificar os perfis de velocidade e
para entender o quanto de energia cinética e dissipagao desta energia se dao
no processo rotacional em relagéo ao processo linear.

Para cada tipo de fluxo turbulento, as linhas de corrente e as
vorticidades precisardo de ajustes no tensor de Reynolds, w,u;, tanto para a
tensdo normal quanto para a cisalhante. Além disso, sera necessario saber
como o tensor de Reynolds ird agir na variavel velocidade para cada parte da
equacdo. O comportamento do vetor velocidade modificado pelo tensor de
Reynolds pode ser visto na Figura 2.7, onde é possivel visualizar que a
aproximagao dos jatos da matriz Blunt-die para a matriz Sharpy-die faz com
que o tensor de Reynolds se aproxime mais da saida do polimero fundido, e,
assim, é possivel verificar o efeito das tensbes e das mudancas viscosas
ocorrendo no polimero fundido. Essas mudancgas resultam em alteracbes nos
diametros e na qualidade das fibras poliméricas formadas.

A velocidade de um fluxo rotacional, em tubos de transferéncia de calor
do tipo HRVT e em dispositivos de fiagdo do tipo MVS, segundo as literaturas
[01,38,74], consegue valores muito altos podendo ultrapassar, em alguns
casos, os 300 m/s; e, as velocidades na direcao axial ficam abaixo de 100 m/s,
sendo menores do que as velocidades de fluxos lineares turbulentos.

Porém, o fluxo de ar no dispositivo rotacional tera uma velocidade
angular e outra velocidade axial atuando sobre o elemento de fluido,
diferentemente do turbulento linear, o que, na pratica, seria uma quantidade
maior de energia cinética atuando sobre a solugéo polimérica, propiciando um

maior estiramento, e, consequentemente, uma maior dissipagao da energia em
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uma superficie maior. Desta forma, ha uma maior redugdo no didmetro do
elemento de fluido para o mesmo comprimento linear.

Conforme as Equacgdes 2.26, de conservacdo de movimento, e 2.27,
para a conservagao de energia, o vetor de Reynolds para o movimento
rotacional ird atuar de forma diferente em relagcdo ao linear. Ou seja, havera
mudancas no lado direito da equacao quanto: a difusao turbulenta, a difusao
molecular, a producao de tensdes, aos fluxos de convecgao provocados por
variagdo de temperatura (Buoyancy-driven flows), a tensdo de pressao, a
dissipacao e a producéao por rotacao do sistema.

Todos os itens listados sdao considerados como termos de definicdo do
usuario, ou seja, sdo modificados no processo de modelamento em softwares
do tipo FLUENT [69]. O procedimento para a analise € a modificagao dos
parametros iniciais nas Equacgdes 2.24 e 2.25, que sao iguais tanto para os
dispositivos Rotacional quanto para o Linear, mas que podem ser ajustados
nas Equagdes 2.28 e 2.29 tanto para o calculo da energia cinética quanto para
a dissipagao desta energia para o dispositivo Rotacional.

Esta analise é feita em funcdo dos tensores de Reynolds especificos
para as condigdes geométricas do dispositivo. Assim, a mudanga na velocidade
e, consequentemente, dos vetores de velocidade e vetores de vorticidade ira
atuar diferentemente. Outro ponto importante, e que podera ser diferente entre
os dois dispositivos, € o comportamento da viscosidade na Equacao 2.30, ou
seja, como os fluxos rotacionais em cilindros provocam uma transferéncia de
energia do centro para a periferia, a temperatura na saida do dispositivo
Rotacional sera diferente do dispositivo Linear, fazendo com que a viscosidade
turbulenta (u;) seja diferente entre os dispositivos.

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 demonstram que ha
mudangas significativas nos didmetros das fibras, e que estas mudancgas estao
relacionadas com o tipo de fluxo a que o ar comprimido é submetido, e como
este fluxo cria uma tensdo de arraste sobre a solugao polimérica. No préximo
subitem deste capitulo é discutida a forma de construgdo do dispositivo e

realizada uma analise de sua geometria.
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4.2 Construcao do dispositivo rotacional

Os primeiros estudos realizados, no processo de construcdo do
dispositivo, foram para compreender a dindmica dos fluxos rotacionais e de que
maneira estes fluxos eram equacionados em algumas aplicagbes, como, por
exemplo: o MVS e os separadores de temperatura do tipo RHVT.

O projeto do dispositivo rotacional incluiu caracteristicas proximas a
ambos os dispositivos, RHVT e MVS. Assim, foram estudadas as dimensoes e
os resultados referentes a estes equipamentos a fim de se verificar a existéncia
de consisténcias no uso de algumas destas informag¢des no novo dispositivo
rotacional, visto que o dispositivo desenvolvido foi pensado para o processo de
fiacdo de nanofibras pela técnica de sopro.

O primeiro item analisado foi a relacido entre comprimento e diametro,
discutida pela literatura [01,38,40,74,77]. Percebeu-se que ha uma relacéo
entre o comprimento do tubo e seu didametro, L/D, no qual o efeito de
transferéncia de calor é maior, e esta melhor eficacia da transferéncia de
energia encontra-se entre 10 e 20 L/D. Entretanto, como este projeto incluiu um
tubo coaxial, ndo seria possivel ter L/D com valores acima de 10 devido a
possibilidade de a agulha estar decentralizada em fungao de seu comprimento.

Dois estudos [40,74] demonstraram bons resultados com L/D proximo a
9, e, por isso, o0 projeto do dispositivo rotacional para fiagdo por sopro foi
construido com dimensdes de L/D de 6,4 e 8,2, ou seja, uma diferenga de
aproximadamente 30 % entre eles. A relacdo entre L/D alta poderia ser
benéfica para o processo de transferéncia de calor, mas nao para que o fluxo
turbulento rotacional tivesse o impacto desejado no processo de estiramento
dos elementos de fluido.

Outro ponto importante foi a construcao de canais para a formagao do
fluxo rotacional. Definiu-se que microcanais permitiiam uma maior velocidade
dentro do tubo coaxial. Outra novidade, em relacdo aos dispositivos que ja
existem no mercado de fiacdo por sopro, foi a construcdo de um camara de
pressurizacdo que estabiliza a pressao e mantém um fornecimento constante

de ar comprimido evitando possiveis variagdes na rede.
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O objetivo do trabalho desenvolvido foi obter a maior velocidade angular
possivel utilizando-se de microcanais para acelerar o fluxo de ar, conforme
ilustrado na Figura 4.3. O processo de usinagem utilizado na constru¢gao dos
quatro microcanais por dispositivo ndo permitiu uma reproducdo perfeita da
profundidade, desta forma, conseguiu-se dois dimensionais com areas de
entrada de ar de 0,34 mm? para N1 e 0,75 mm? para N2. Desta forma, os dois
conjuntos escolhidos para a produgao de TNTs tiveram um L/D (mm) e area de
entrada de ar comprimido (mm?) de 6,4 e 0,75 para S1N2, e 8,2 e 0,34 para
S2N1, conforme a Tabela 4.4.

Figura 4.3 — Fotografia do nucleo N2 (Diametro = 1,86mm) , mostrando os

quatro microcanais (Area total de entrada = 0,341mm?).

Estes dados permitiram entender os efeitos destas diferengas no
processo de fiagdo por sopro. Como pode ser visto na Figura 4.3, o S2N1
obteve os menores resultados quanto aos diametros médios. O maior L/D
permitiu um fluxo de ar rotacional por mais tempo e a reducao no diametro de
entrada do ar permitiu que este fluxo fosse mais intenso, com uma velocidade
angular maior, provocando, em principio, uma maior energia cinética. O efeito
de formacao de vortices proximos a parede € impossivel de ser considerado
neste trabalho. O que € possivel interpretar de uma forma generalizada é que a

menor entrada de ar aumentou a velocidade angular do fluxo turbulento
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rotacional, ja que a quantidade em litros por minuto nos dispositivos rotacionais
era praticamente a mesma.

Soma-se as diferencas construtivas de L/D e area dos microcanais entre
os dispositivos as relagdes entre os didmetros do tubo frontal e a agulha. Para
a relagdo S1N2 a diferenca foi de 0,51 mm, enquanto que para o S2N1 a
diferenca foi de 0,42 mm. Novamente, para um mesmo volume de ar em |/min,
conforme a Figura 3.4, o sistema S2N1 apresentou o fluxo de ar mais intenso e
possivelmente a maior quantidade de energia cinética a ser transmitida para o
processo de estiramento de arraste do elemento de fluido comparativamente
aos dispositivos S1N2 e Linear. Os resultados obtidos na analise por
microscopia eletrénica de varredura das fibras produzidas mostraram que
existe uma diferengca construtiva entre os dispositivos, explicados pelos

parametros descritos acima.

Tabela 4.4 — Tabela com dados dos didmetros internos e areas dos

microcanais para os dispositivos (SxNXx).

Cddigo Sx Nx Sx/Nx Area Distancia agulha
Dispositivo ~ (mm) (mm) (mm) microcanais ao tubo Sx
(mm?) (mm)
S1N1 2,65 2,45 1,082 0,752 0,51
S1N2 2,48 1,86 1,425 0,341 0,51
S2N1 2,65 2,45 1,012 0,752 0,42
S2N2 2,48 1,86 1,333 0,341 0,42

A Figura 4.4 (a) € uma imagem do nucleo N2 com a ponta da agulha
utilizada para produzir as nanofibras poliméricas, e (b) € a imagem da agulha
no dispositivo Linear para a producao das nanofibras. Péde-se verificar que foi
realizado um processo de conformagcao na forma de um cone na ponta da
agulha para aumentar o fluxo de ar sobre o cone polimérico. O objetivo era
deixar a ponta da agulha mais aerodindmica. Este procedimento de
afunilamento mecéanico da agulha € comum no processo de fiagdo por sopro,
porém faz com que ocorra um amassamento dentro da agulha. Na ponta da

agulha podera haver um acumulo de material que ira ajudar na formagao de
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“beads” para baixas concentragdes de polimeros em solucdo, e discutidas mais

a frente.

Figura 4.4 — (a) microcanais da parte do nucleo do dispositivo S2N1 com
detalhes do amassamento da ponta da agulha provocado pelo
processo mecanico de afunilamento; (b) cone existente na

agulha para facilitar o fluxo de ar sobre a solugéo polimérica.

A medida de vazdo volumétrica realizada através do rotédmetro da
Gilmont Instruments, ilustrado na Figura 3.4, mostrou que os dois dispositivos
rotacionais possuem vazdes semelhantes para qualquer pressdao. Uma
justificativa para isso é que o comportamento do ar comprimido nos
microcanais seja igual em ambos e tenham velocidades acima de 100 m/s para
quaisquer pressdes utilizadas neste trabalho.

Por outro lado, no dispositivo Linear, o ar acima de 100 m/s tornou-se
compressivel resultando em uma inclinagdo diferente a encontrada nos
dispositivos rotacionais, ou seja, com o aumento da pressao, maior o volume
de ar sendo impulsionado sobre a solugao polimérica. Esta massa de ar a mais
para uma mesma pressao poderia ser mais benéfica para o processo de
estiramento no dispositivo Linear, porém isso ndo ocorreu. Além do discutido
anteriormente, possivelmente a forma de dispersdo do gas no ambiente seja
tdo diferente que a queda na velocidade de arraste seja reduzida numa
velocidade maior quando comparadas ao dos dispositivos rotacionais.

Uma vez construidos os dispositivos, foi necessario identificar se ocorria

um fluxo rotacional a frente do dispositivo ou apenas um movimento turbulento
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com linhas de corrente paralelas ao eixo axial. Os resultados registrados com a
camera de alta velocidade mostraram que os dispositivos rotacionais possuiam
um movimento rotacional, ou seja, as linhas de corrente eram no formato
espiral, e, para constatar tal movimento durante as filmagens, manteve-se a
agulha presa na entrada do nucleo N, com a ajuda de um sistema de fixagéo
da agulha com um anel de vedagao O-ring e pressao, e mediu-se 0 numero de
voltas que a agulha dava por minuto na saida da pecga frontal S. As imagens,
obtidas com a camera de alta velocidade Fastec, demonstraram que o fluxo
rotacional interagia com a agulha na forma de uma precesséo. A Figura 4.5
mostra o resultado de varios ensaios onde a pressao do ar comprimido foi

aumentando gradativamente, filmagem apés filmagem.
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Figura 4.5 — Numero de rotagdes por minuto da agulha dentro do tubo axial do
dispositivo STN2 (aumento da rotacdo em fungdo do aumento da

pressao do ar comprimido).

A partir destas filmagens conseguiu-se quantificar o numero de voltas da
agulha (por minuto) em fungdo do aumento da pressdo. Este ensaio de

precessao da agulha sob influéncia do tipo de fluxo de ar serviu para
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demonstrar a importancia da quantidade de movimento e energia transferidos
do gés a superficie da agulha. E inequivoco o comportamento da formac&o de
fluxos rotacionais que este sistema gerou, além da quantidade de movimento e
energia sobre a superficie da solugao, conforme as Equagbes 2.26 e 2.27 de
balanco de quantidade de movimento e energia.

Pdde-se observar também que entre a menor e a maior pressao ocorreu
um aumento de mais de 2500 rpm. Considerando que a agulha permanece fixa
no processo de fiagdo, a solucdo polimérica sofre um torque correspondente,
acarretando numa maior energia cinética e uma dissipagao diferente do
escoamento turbulento linear sobre o elemento de fluido.

Este resultado foi observado por meio das imagens dispostas na
Figura 4.6 que mostra quatro fotografias frontais de uma unica rotagédo no
dispositivo S1N2. Percebeu-se que a agulha foi pressionada na diregdo da
parede do tubo coaxial. Portanto, quanto maior a pressao, maior € a forga no

sentido transversal da agulha, aproximando-a do tubo.

Figura 4.6 — Imagens do movimento de precessédo da rotagdo da agulha no
dispositivo S1IN2 para uma pressao de 100 Psi, 5100 gps, 140 ps
(HiSpec 1 cor Fastec, 144x136 pixels).

Os ensaios anteriores mostraram que o dispositivo possuia um fluxo
rotacional e forga suficientes para movimentar a agulha, porém, como nao
havia uma forma de quantificar a energia liberada, especificamente sobre uma
superficie de uma solucéo, utilizou-se de um recurso utilizado por Sinha-Ray et
al. [36], ou seja, um feixe na forma de um corddo para evidenciar os

movimentos do fluxo sobre a superficie do cordao de algodao.
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Desta forma, o cordao utilizado possuia massa suficiente para fazé-lo
permanecer retilineo, conforme ilustra a Figura 4.7, onde é possivel verificar o
movimento rotacional sobre a superficie do corddo através de uma série de

fotos tiradas em sequéncia.

Figura 4.7 — Sequéncia de fotos demonstrando o movimento rotacional sobre

um cordao de algodao num intervalo de 20s.

Ja a Figura 4.8 evidencia o instante inicial e o resultado final onde o
cordao foi completamente contorcido em si mesmo, demonstrando de uma

maneira empirica o potencial existente nesta nova técnica.

Figura 4.8 — Sequéncia de fotos demonstrando o efeito da rotagédo do fluxo de

ar sobre o cordao de algodao.
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Uma das possiveis razdes para S1N2 nao ter apresentado esta reducao
no diametro estad no fato de a ponta da agulha ter realizado movimentos de
vibracdo ou precessado. Este tipo de movimento permitiu uma quebra no
movimento rotacional, j& que as geometrias entre os tubos do nucleo (N) e do
sistema (S) mudaram a forma do fluxo de ar interno. Esta mudanga na
geometria interna do fluxo de ar, provocada pelas for¢gas tangenciais ao tubo
interno, pode ter alterado significativamente as linhas de corrente e,
consequentemente, alterado a posigao do vetor velocidade, combinando fluxos
rotacionais e lineares numa condigdao onde as forgcas de tensdo eram mais
proximas as do dispositivo Linear.

Outro ponto importante € a forma de construcdo do dispositivo S1N2,
sendo que a diferenga entre o tubo central do nucleo N e do sistema S foi de
0,395 mm, ou seja, o microcanal formou um chanfro, o0 que ndo ocorreu com o
dispositivo S2N1, onde esta diferenca foi de 0,015 mm, numa proporcao 26
vezes menor de diferenga entre eles.

A geometria deste chanfro no S1N2 ndo interferiu na configuracdo do
fluxo rotacional, mas pode ter influenciado na intensidade do vetor velocidade,
na vorticidade e nas linhas de corrente do fluxo na regido onde o tensor de
Reynolds era mais importante. A energia cinética gerada pelo S1N2, associada
a uma pequena movimentagao por precessao, pode ter resultado em uma
reducao na eficacia, e isso foi observado para as amostras com 12 %m/v de
PLA para a pressao de 120 Psi, conforme demonstrado na Figura 4.2 e na
Tabela 4.3.

Ao se reduzir as pressdes do ar comprimido, reduzem-se as forcas que
tangenciam o tubo central. Numa anadlise com a agulha livre, descrita em
Materiais e Métodos (na subsecgédo 3.2.2), e apresentada na Figura 4.5, o
movimento de precessao diminuiu em 1982 rpm entre a pressdo de 120 Psi
para 60 Psi. E, desta forma, o espalhamento do fluxo rotacional na saida do
chanfro pode ter sido mais preservado. Percebeu-se que para pressoes

menores, o0s resultados sdo maiores e mais compativeis com o esperado.
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Novamente, os resultados para o S2N1 mostraram que um fluxo mais uniforme

gera resultados melhores quanto a redugao no didmetro da fibra.

4.3 Comportamento da solugao e morfologia do TNT

O objetivo desta etapa da pesquisa foi evidenciar as caracteristicas do
comportamento da solugdo em funcdo do fluxo de arraste para uma
determinada concentracdo de polimero na solucdo, tanto no dispositivo
rotacional quanto no dispositivo linear, tendo os dados terem sido registrados
pelas filmagens.

Os testes experimentais se concentraram em filmagens para as
solucdes contendo 8 %m/v de PLA em DMC. A empresa Fastec emprestou a
camera de alta velocidade e, devido ao prazo curto do empréstimo do
equipamento, os experimentos foram feitos apenas para a concentracdao de
8 %m/v. Outra dificuldade encontrada foi relacionada a iluminagdo. Para que
houvesse uma iluminagao igual, as filmagens deveriam ter sido feitas utilizando
uma lente de Fresnel para orientar paralelamente a luz sobre o experimento, o
que nao aconteceu. Esta dificuldade de iluminagdo acarretou em prejuizo na
qualidade das imagens logo apds a saida da solugdo, impedindo que
pudessem ser mensuradas as dispersdes com a exatidao desejada.

A primeira constatagao feita durante a analise das imagens foi que, para
uma distancia em torno de 1 mm a frente da agulha, era possivel visualizar o
efeito do fluxo de ar sobre a solugédo, conforme Figura 4.9. Como n&o foi
possivel visualizar o movimento durante o experimento, realizaram-se
filmagens no inicio e no meio do processo de fiagao.

Os ensaios foram realizados para as pressdes de 60 e 120 Psi. Para os
ensaios com a pressao em 60 Psi foi possivel verificar, na solucdo, uma
morfologia na forma de um cone fixo na ponta da agulha. O cone formado ao
se usar o dispositivo Linear foi exatamente igual ao relatado na literatura para
dispositivos semelhantes e que usavam fluxos de ar turbulento [38]. O cone

formado pela solugdo sofreu leves movimentos para cima e para baixo, € um
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filamento foi expelido de sua ponta, realizando os movimentos de flexdo e
subida em todas as diregbes, conforme observado na Figura 4.9.

Para os dispositivos rotacionais desenvolvidos neste trabalho, o cone
formado a frente da agulha sofreu um movimento rotacional, sendo que foi
possivel verificar que o comportamento da solugdo em fungao do fluxo de ar foi
na forma espiral. A solucao foi rotacionada pelo fluxo de ar e um filamento de
solucao também foi expelido na forma rotacional.

As imagens na Figura 4.9 mostram as morfologias das solugdes a frente
da agulha para o dispositivo Rotacional a S2N1 e Linear. Foi possivel visualizar
também que a solucido sofreu movimentos em funcéo da variagdo da pressao
logo a frente da agulha, como relatados na literatura [39]. O comportamento da
pressdo a frente da agulha foi diferente quanto a presenga, ou n&do, de uma
solucao polimérica.

Quando nao havia uma solug¢ao saindo pela agulha, ocorreu uma queda
drastica da pressédo logo a sua frente, fazendo com que os vetores de
velocidade tivessem o sentido contrario ao fluxo (ilustrado na Figura 2.9). Ao se
colocar uma barreira, neste caso, a solucdo polimérica, a pressdo aumentou
exponencialmente nesta regido, porque esta queda na pressao foi eliminada.
Porém, a solucdo polimérica possui uma caracteristica viscoelastica e tem o
comportamento de barreira, assim como faz movimentos laterais devido a esta
competicao nos vetores de velocidade do ar comprimido.

O movimento com caracteristicas pulsantes pode ter sido, na verdade,
um fendbmeno de competitividade entre as forgas viscoelasticas e a variacido de
pressao, ou seja, os vetores velocidade tenderam a ir em sentido contrario e
foram impedidos pela solucédo polimérica. Por isso, este fenbmeno precisa ser
considerado no modelamento dos tensores de Reynolds em um processo de

modelagem computacional.



86

Figura 4.9 — Morfologia da solugéo polimérica a frente da agulha para uma
pressado de 8 %m/v de PLA a 60 Psi: (a) dispositivo Rotacional a
S2N1; (b) dispositivo Linear.

As filmagens realizadas para a pressao de 120 Psi mostraram um
comportamento diferente ao observado em pressbées menores, ou seja, néao
houve a formacdo de um cone ou um acumulo de solugcado polimérica a frente
da agulha. A forga de arraste aerodinamica foi tdo grande que quase ocorreu
um comportamento de spray. A agulha ndo formou um cone, ou uma reserva
de material, e os vetores velocidade com variagdes na pressao foram mais
acentuados do que para pressdes menores.

Ao se analisar as imagens obtidas em microscopia eletrénica de
varredura (Figura 4.10) percebeu-se que as morfologias eram diferentes tanto
em relacdo as pressdes utilizadas para a fiacdo, independentemente dos
dispositivos observados, como também foram diferentes entre os dispositivos.

Pbdde-se observar, conforme mostra a Figura 4.10, (a) que as amostras
para 60Psi possuiam corpos redondos na forma de “beads” como se fossem
impurezas. Este tipo de morfologia, também observada por outros autores [61],
se deve a concentragao do PLA para a regiao definida como semidiluida.

O processo de fiacdo de nanofibras de PLA, nestas concentragdes de
polimeros, pode resultar em formagdes corpusculares, ou “beads-on-string’,
pois ao aumentar a concentracédo de PLA, a morfologia muda para um tecido

de nanofibras sem formagdes corpusculares ou “beads-on-string”. E possivel
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verificar também, nas imagens da Figura 4.10 (com aumentos de 100 vezes),
que a morfologia para 60Psi possui muitas formas corpusculares, e para a
mesma concentracdo a 120Psi estas formas desapareceram em todos os
dispositivos. Se n&do houvesse a informagdo da concentragdo, a morfologia
para 120Psi poderia ser interpretada como uma solugao polimérica na regiao
definida como concentrada e ndo semidiluida.

Desta forma, o aumento na diferenga entre a velocidade de ejecdo da
solugdo e a velocidade normal do ar comprimido, W = (Vt — Ut), mudou o
tempo de relaxagcdo, a taxa de evaporagdo do solvente e as tensbes
superficiais no elemento de fluido, conforme discutido anteriormente na
Equacgdo 2.10. Portanto, ficou claro que o aumento da velocidade melhorou a
qualidade no TNT quanto a reducdo na formagdo de material corpuscular,
como pode ser visto na Figura 4.10 (b), e na reducdo no didmetro das fibras na

Figura 4.11 (com aumentos de 10.000 vezes).

S1N2 8-120

SEl 15V SEl 15kV  WD12mm SS15
Sample 8 Sample

Figura 4.10 — Microscopia eletrénica de varredura destacando a presencga de
material corpuscular no TNT para solugdes de 8 %m/v a 100
vezes de aumento: (a) 60 Psi; (b) 120 Psi.

A andlise da morfologia do TNT, através das imagens da Figura 4.10,
precisa ser também verificada quanto a transferéncia de massa, visto que ao

se reduzir a velocidade do ar comprimido sobre a solugdo polimérica, maior
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sera o tempo de permanéncia da solugéo a frente da agulha, numa espécie de
cone, sofrendo altas taxas de pressdo e alterando seu coeficiente de
transferéncia de massa, os quais sdo dependentes da viscosidade cinematica e
do coeficiente de difusdo do solvente no ar, modificando as caracteristicas para
a formagcdo de um emaranhamento e, consequentemente, ocorrendo a
formacao das nanofibras.

Por outro lado, em relagdo a parte estrutural da geometria da agulha,
conforme a Figura 4.4, observou-se que o processo de amassamento da ponta
da agulha contribuiu para que ocorresse um estrangulamento e uma retencgéo
de material na parte amassada. Este impedimento do fluxo pode ter provocado
uma mudanga nas caracteristicas reoldgicas da solugdo e no processo de

relaxamento de tensoes.

Linear 3-60 |l S1N2 8-60 ! S2N18-60
v { N

W 4 & S S - g - i
SEI 15kV  WD13mm SS10 x10,000 1um kv WD 00 um  — SEI 15kV x10,000 1
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0013 ov 20 A INSTRUN 0013 14 Nov 2018 | EMBRAPA INSTI c.

Linear 8-120 120 S2N18-120

c

: | A

SEl 15kV  WD10mm SS15 X10,000 Apm  — SEl 15kV  WD12mm SS15 x10,000 Apm  — SEl 15kV $510
Sample 00

pl 0018 19 Jun 2018 Sample 04 22 Jun 2018 | EMBRAPA INSTRUMENTACAQ

Figura 4.11 — Microscopia eletrdnica de varredura destacando o didmetro das
nanofibras do TNT para solugdes de 8 %m/v a 10.000 vezes de
aumento: (a) 60 Psi; (b) 120 Psi.

4.4 Feixes na forma de cordoes

A manta de TNT produzida e coletada em um coletor circular rotacional

(com giro no sentido horario), apresentado no Capitulo 3 sobre os Materiais e
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Métodos, tinha como objetivo capturar o maximo de fibras existentes no ar.
Entretanto, realizar uma analise mecanica a partir do tecido formado neste
coletor resultaria em dados nao analisaveis, visto que o comportamento de
fluxos diferentes dos dispositivos resultaria em espessuras e massas
diferentes, mesmo se uma regido especifica no coletor fosse definida. A
solugdo encontrada foi produzir um corddo composto de nanofibras que
estivessem em movimento livre no ar. Para isso, foram utilizados os conceitos
de movimento do tipo “flapping”, produzido pelo arraste de ar sobre um cordao
de algodao, demonstrados por Sinha-Ray et al. [36] e Yarin et al. [37].

Como descrito em Materiais e Métodos, as nanofibras em movimento no
ar foram capturadas pelo movimento de agitagdo de uma estrutura contendo
nanofibras e pequenas placas de PLA fundidas. Esta estrutura se formou
proxima a agulha, em cima de um substrato na forma de um semicirculo
metalico. Assim que ocorreu a formagdo de um filamento, este se agitou
seguindo a definicdo das linhas de corrente do fluxo.

No caso do dispositivo Linear, ocorreu o movimento de “flapping”, € no
dispositivo Rotacional, o movimento circular de tor¢do. A Figura 4.12 (a)
apresenta a imagem de um cordao onde é possivel observar uma regularidade
em toda a sua extensao de uso para o ensaio de tracao.

As imagens (b) e (c) da Figura 4.12 sao micrografias de MEV obtidas
para corddoes de dispositivos Linear e Rotacional S2N2, respectivamente. A
imagem do cord&o Linear mostra com clareza uma superficie mais irregular do
que a imagem do cordao Rotacional. Percebeu-se, com isso, que o tipo de
fluxo mudou as caracteristicas externas dos corddes, sendo que no caso do
cordao Rotacional, a percepcao foi a de que o cordao foi escovado em sua
superficie para um sentido comum, enquanto que no cordao Linear, as fibras
ficaram dispostas quase diagonalmente, mostrando que foram capturadas no
movimento de agitacéo do tipo “flapping”.

Uma vez obtidos os corddes, foi necessario identificar a presenca de
regularidade dimensional e, para isso, foram coletados 30 cordbes de cada
amostra para realizar ensaios de tragao. Os resultados das medidas de largura

e espessura mostraram uma grande regularidade para a mesma amostra. Os
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valores obtidos para a largura ficaram entre 0,64 mm com um desvio padréao de
0,12 mm. Por ser um material muito leve e passivel de se carregar
eletricamente com eletricidade estatica, o manuseio das amostras apresentou
dificuldade para o tipo de garra utilizada no experimento. Desta forma, das 30
amostras preparadas para os ensaios, o calculo da tensao de ruptura foi
analisado para 15 resultados, ainda assim uma quantidade significativa para

poder interpretar fisicamente algumas diferengas.

I

SElI  15kV WD10mm  SS20 500um | SEI 15kV WD10mm  $S20 —
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 13 Aug 2019 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 13 Aug 2019

Figura 4.12 — Fotografias de corddes de nanofibras produzidos a 60 Psi para
uma concentragao de 8 %om/v de PLA: (a) imagem de um cordao
na forma original; (b) MEV do cordao produzido pelo dispositivo

Linear; (c) MEV do cordao produzido pelo dispositivo Rotacional.

Para o teste comparativo dos didametros das nanofibras, os corddes
foram produzidos em uma estrutura fisica diferente da utilizada na producgao
dos TNTs. Devido a essa mudancga estrutural, que incluiu um sistema de ar
comprimido diferente daquele utilizado na andlise dos diametros das

nanofibras, o sistema S2N2 foi escolhido para ser o dispositivo rotacional na
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comparagao com o dispositivo Linear, além de terem sido utilizadas duas
concentragbes especificamente na parte semidiluida, regido onde ocorre a
formacéao corpuscular e dos menores didmetros das fibras.

Esta condicao na realizacdo da pesquisa representou criticidade, tanto
no intervalo de concentracdo do PLA na solugdo, quanto na condicdo do
dispositivo rotacional, ou seja, os resultados podem indicar uma tendéncia para
as solugdes poliméricas com concentragdes maiores e novas condigdes
construtivas de novos equipamentos poderdao resultar em valores maiores
quanto a sua resisténcia.

Os resultados de tragédo estdo apresentados na Figura 4.13, com seus
respectivos desvios padrdao. Pode-se observar que o dispositivo Rotacional
apresentou uma tendéncia a um valor nominal médio maior, para a composicao
de 10 %m/v de PLA, quando comparado ao dispositivo Linear. Porém, os
resultados mostraram também que houve uma tendéncia de aumento nesta
diferenca conforme ocorreu o aumento da concentracédo e uma maior eficacia
no fluxo de ar no sistema de fluxo rotacional gerado no dispositivo

desenvolvido.

85
7.5

6.5

4.5

Resisténcia a Tragdo (MPa)

Linear 8 Linear 10 S2N2 8 AH S2N2 10 AH

Figura 4.13 — Resultados dos ensaios de tracdo para os corddes de PLA
produzidos a 60 Psi e nas concentracdoes de 8 e 10 %m/v de

PLA na solugao polimérica.
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Para que fosse possivel realizar uma analise mais precisa, o sistema de
garras para a realizagao dos ensaios, as condigdes de velocidade de tragdo e o
manuseio das fibras produzidas para a mensuragao precisariam ser adaptados
as condigdes da amostra. De qualquer forma, foi possivel melhorar a técnica ja
que os resultados nominais foram significativos e passiveis de serem
mensurados.

Foi possivel perceber também a existéncia de um material corpuscular
nas amostras com 10 %ml/v (ilustrado na Figura 4.14), apesar de terem
apresentado uma quantidade menor do que as amostras a 8 %mlv,
evidenciando, assim, que esta solugdo ocorreu na regido semidiluida do

dispositivo.

SEI 15kV WD10mm  SS20 x500 50pm — SEI 15kV WD11mm SS20 x500 50um e
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 13 Aug 2019 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 13 Aug 2019

Figura 4.14 — Imagens de MEV dos corddes de nanofibras de PLA a 10 %m/v e
60psi.

A interpretagao deste fato, a respeito desta menor quantidade de corpos
esféricos, levantou duas justificativas: a primeira diz respeito ao fato de que as
fibras estdo sendo entrelagadas entre si no ar, e ndo em um substrato fixo e
rotativo; e, a segunda, esta relacionada a ocorréncia de um aumento na
concentracio de resina na solugao.

Os resultados dos ensaios mecanicos de tragdo mostraram uma
tendéncia de aumento do valor médio da resisténcia a tragdo para a formulagao
S2N2 a 10%m/v do para o dispositivo Rotacional, que pode estar relacionada

com a morfologia das fibras no feixe de fibras que compde o corddo. Observou-
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se na Figura 4.14 que as mechas de fibras no Linear, em comparagdo com o
Rotacional, se cruzaram em direcdes diferentes. Observou-se também que as
mechas de fibras do Rotacional ficaram mais uniformemente alinhadas na
direc&o do eixo x (ao estiramento).

Em fungao dos resultados de pesquisa terem sido promissores quanto a
aplicabilidade dos dispositivos desenvolvidos, além de serem inéditos na
literatura, somados a seguranga dos dados obtidos e das possibilidades
associadas a esta tecnologia, a UFSCar e a Embrapa decidiram pelo registro
da patente, e, desta forma, manter dentro da comunidade cientifica local a
continuidade das pesquisas para novas modificagdes construtivas, designs e

usos.



94



95

5 CONCLUSOES

Os resultados desta tese indicam que é possivel obter micro/nanofibras
a partir de uma solugéo polimérica com jato de ar rotativo, com a proposta de
um novo dispositivo que gera fluxos rotacionais. Os resultados experimentais
mostram que existe uma diferenca entre os processos de fiacdo usando um
jato turbulento linear e um jato giratério. As tensdes exercidas sobre a solugéo
de polimero no ponto em que a solugdo de polimero tem uma forma
semelhante a um cone diferem nos dois dispositivos. A extensdo do movimento
devido ao movimento angular produz fortes tensdes laterais, aumentando
assim o alongamento e reduzindo os diametros finais das fibras. Os resultados
indicam uma redugdo no didmetro das fibras de PLA analisadas por MEV e
confirmadas pela analise estatistica dos dados, sendo uma contribuigao inédita
para a area de fiacao por sopro em solugao e na formagao de nano/microfibras
poliméricas.

No que se refere as mudangas na morfologia das nanofibras produzidas
pelo novo dispositivo, e a0 mesmo tempo comparadas com os resultados em
relagdo a um sistema nao rotacional de tubos coaxiais, em condi¢des iguais de
processo, o0s resultados desta pesquisa permitiram evidenciar o uso do
comportamento de “flapping”, caracteristico do processo, na formacéo de
corddes de feixes contendo fibras nanométricas.

Em outras palavras, os resultados demonstraram que as morfologias dos
corddes eram diferentes porque os movimentos de “flapping” eram diferentes
entre si, e este processo foi uma maneira de se obter estruturas passivas de
testes mecanicos.

Outro aspecto importante a ser ressaltado diz respeito ao
questionamento da quantidade de material corpuscular produzido dentro do
dispositivo. Foi observado que esta quantidade esta relacionada a estabilidade
do fluxo de ar conseguido com um buffer de ar comprimido no dispositivo
Rotacional, adicionando-se a isso o efeito maior da energia cinética gerada

pela ferramenta desenvolvida.
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Portanto, além desta pesquisa ter alcancado com sucesso a fabricagao
dos protétipos, estes dispositivos trouxeram também informacbdes que
permitiram a parametrizagcdo de novos dispositivos para uso industrial.

Os resultados alcancgados, tanto na forma construtiva inédita, quanto nos
resultados obtidos com as andlises dos dados gerados em laboratério,
permitiram a solicitacdo do registro de uma patente pela UFSCar em parceria

com a Embrapa, através da Embrapa Instrumentacdo de Sao Carlos.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O dispositivo rotacional desenvolvido possibilita o desenvolvimento de

diversos trabalhos, entre eles:

* O desenvolvimento de novas geometrias;
* O modelamento matematico do processo;
* O estudo da alteracao da cristalinidade em polimeros cristalinos;

* A compactacdo do dispositivo para fabricacao serial.
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