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RESUMO

Nanofibras de alcool polivinilico (PVA) foram produzidas via electrospinning usando éacido
citrico como agente reticulante e diferentes concentragdes do surfactante Triton X-100. Testes
de filtracdo com nanoparticulas (5,94-224,7 nm) e testes de resisténcia a correntes imidas
foram realizados. Foi verificado um valor 6timo de concentragao de surfactante (0,25% m/m)
que forneceu maiores fatores de qualidade para nanofiltracdo. A mediana de tamanho de fibra,
a porosidade do leito, a espessura de meio filtrante e a constante de permeabilidade Darcyana
foram fortemente dependentes da concentragdo de Triton X-100 na solug¢do polimérica. Os
meios filtrantes de nanofibras foram resistentes a umidade, com maximo de 4,1% de variagao
da queda de pressao do filtro limpo mesmo ap6s exposi¢do de ar a ~15 cm/s com 90% U.R.
durante 60 minutos. Neste trabalho, também foram realizados estudos teoricos: expressoes
tedricas de escoamento viscoso de gas relativo a fibras foram aplicadas para a predicdo do
aumento da eficiéncia de um meio filtrante de microfibras apos recobri-lo com nanofibras
eletrofiadas. Uma forma estendida do fator hidrodindmico de Kuwabara foi usada para avaliar
a faixa de tamanho de particula considerada (5,94-224,7 nm). Uma distribui¢ao de Boltzmann
de carga elétrica do particulado (como aplicado nos experimentos) foi assumida e os efeitos dos
principais mecanismos de deposi¢cdo de particula foram considerados. Os erros absolutos de
eficiéncia foram de £5% para particulas na faixa entre 50 e 200 nm, confirmando o melhor
ajuste dos dados a partir das hipoteses adotadas neste trabalho. Houve maior eficiéncia de coleta
com a adicao das nanofibras (de 6,39 a 94,2% para particulas de NaCl de 200 nm de didmetro),
devido a preponderancia dos mecanismos de difusdo e interceptagdo guiada por difusdo para
particulas de até 150 nm, a partir do qual a interceptacdo das particulas que seguiam as linhas
de corrente de ar se tornou proeminente. Modelos tedricos e semiempiricos de permeabilidade
de ar de leitos de particulas e leitos fibrosos foram usados para obter a porosidade de leitos de
microfibras e nanofibras. As porosidades obtidas pelo modelo de Davies forneceram maior
acuracia com os dados experimentais de eficiéncia de coleta para particulas de NaCl maiores
que 100 nm. Os modelos foram usados para comparar a porosidade advinda desta técnica com
porosidades obtidas a partir da densidade do material s6lido, fornecendo boa concordancia entre
os resultados (desvios de até 0,07% para fibras de 94 nm usando a equacdo de Davies e o menor
desvio de -0,02% usando o modelo de Pich para fibras de 15 um). O projeto de um sistema
HVAC (Heating, Ventilation and Air Conditioning) também foi realizado, no qual foi possivel
avaliar o uso das nanofibras de PVA produzidas na retengdo de particulas virais emitidas em
um comodo e particulas PM» s advindas do ambiente externo. Verificou-se que o sistema mais
econdmico atingiu ap6s 167 minutos uma concentragao de particulas abaixo do limite
recomendado pela Organizagdo Mundial de Satde.

Palavras-chave: Nanofibras; Nanoparticulas; Filtracdo de Ar; Electrospinning; Aerossois.
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ABSTRACT

Poly(vinyl alcohol) nanofibers for air filtration were produced by electrospinning using citric
acid and different concentrations of Triton X-100 surfactant. Filtration tests with nanoparticles
(5.94-224.7 nm) and tests of resistance to humid air streams were performed. It was found that
there was an optimum concentration of surfactant (0.25% wt.) that provided the highest quality
factors for nanofiltration. The median fiber size, filter porosity, thickness of the filter medium,
and the Darcyan permeability constant were strongly dependent on the concentration of Triton
X-100 in the polymer solution. The filters were resistant to humidity, with a maximum 4.1%
change of the pressure drop after 60 min exposure to an air stream at ~15 cm/s with 90% R.H.
In this work, theoretical studies were also carried out: theoretical expressions of viscous flow
of gas relative to fibers were applied for the evaluation of the enhanced efficiency of a micro-
fibrous filter medium after coating it with electrospun nanofibers. An extended form of the
Kuwabara hydrodynamic factor was used to cover the particle size range considered (5.94—
224.7 nm). A Boltzmann particle charge distribution (as applied in the experiments) was
assumed and the effects of the main particle deposition mechanisms were considered. The
absolute errors in the efficiency were +5% for particles in the size range 50-200 nm, which
confirmed the better fits obtained with the assumptions adopted in this work. The collection
efficiency was greatly enhanced by the addition of nanofibers (increasing from 6.39 to 94.2%
for 200 nm NaCl particles), due to predominance of the diffusional mechanism and interception
due to diffusion for particles with sizes up to 150 nm, while interception of particles flowing
with the air streamlines was most important for larger particles. Also, theoretical and semi-
empirical models of air permeability of packed beds and fibrous beds were used in order to
obtain the porosity of micro-fibrous and nano-fibrous mats. Porosity values using Davies’
correlation provided the best accuracy for experimental data of collection efficiency of >100
nm NaCl particles. The models were also used to compare the porosities obtained according to
this technique with the porosities obtained from the grammage, providing accordance between
the results (deviation up to 0.07% for 94 nm fibers using Davies’ equation and the lowest
deviation of -0.02% using Pich’s model when 15 pm fibers were evaluated). Design of an
HVAC (Heating, Ventilation and Air Conditioning) system was also performed, allowing the
application of the produced PVA nanofibers in the retention of viral particulate emitted in a
room and PM: s coming from the outside. It was verified that the most economical configuration
achieved after 167 minutes the concentration below the threshold value recommended by the
World Health Organization.

Keywords: Nanofibers; Nanoparticles; Air Filtration; Electrospinning; Aerosols.
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1. INTRODUCAO

Produtos contendo nanomateriais estdo difundidos no cotidiano da populacdo mundial.
Em levantamento realizado entre 2005 e 2014 por Vance et al. (2015), verificou-se a existéncia
de 1814 produtos contendo nanoparticulas, dentre os quais 42% eram relacionados a satde e
fitness. Adicionalmente, 37% dos 1814 produtos continham nanoparticulas de metais ou 6xidos
metalicos, sendo a prata metdlica a mais abundante (24% do total). Neste sentido, o site
Nanodatabase (2018) foi criado pelo Conselho de Pesquisa Europeia (European Research
Council) através do projeto EnvNano (Environmental Effects and Risk Evaluation of
Engineered Nanomaterials). Parcialmente fundado pelo Conselho de Pesquisa Dinarmaqués
(Danish Consumer Council) e pela Fundagao Villum (Villum Foundation), consiste em uma
base de dados sobre nanomateriais usados em bens de consumo e contendo a categorizagao de
riscos associados as nanoparticulas a partir da ferramenta NanoRiskCat. Atualmente, estdo

catalogados no site 5224 produtos contendo nanoparticulas (THE NANODATABASE, 2022).

Em contrapartida, em revisao realizada por Paschoalino, Marcone e Jardim (2009), foi
enfatizada a dissonancia entre o investimento financeiro para a execucao de pesquisas com foco
no desenvolvimento de nanomateriais em relacao a estudos que busquem entender os efeitos de
sua utilizacdo em organismos € no meio ambiente. Sabe-se, por exemplo, que o acimulo de
nanoparticulas em quantidades relativamente abundantes no cérebro humano pode estar
relacionado a doengas neurodegenerativas, como mal de Alzheimer e reducdo da inteligéncia

(MAHER et al., 2016).

Os limites de emissdo, por sua vez, tém se mostrado cada vez mais obsoletos conforme
0 avanco de pesquisas que evidenciam o prejuizo economico, ambiental e social da emissao de
nanoparticulados a atmosfera terrestre. Em sua tltima atualizagdo, a Organizagdo Mundial de
Satude (2021), por exemplo, estipula concentragdes limite de PMio e PM> 5 (respectivamente,
particulados de tamanhos inferiores a 10 e 2,5 pm) como sendo iguais a 15 € 5 pg/m? em termos
anuais e 45 e 15 pg/m? em concentragdes diarias. Neste interim, a Resolugaio CONAMA n° 491,
de 19 de novembro de 2018, finalmente foi sancionada para acompanhar as tendéncias
internacionais de regulamenta¢do dos limites de emissao de PMio e PM; 5, atualizagdo esperada
desde a ultima resolu¢dao (n° 3, de 28 de junho de 1990) que sequer mencionava estas
terminologias. A atual legislagdo prevé concentra¢des limite distintas de acordo com periodos
de adequacdo das fontes poluidoras aos novos parametros, sendo os limites para o primeiro

periodo iguais a 120 e 60 pg/m? em termos didrios e 40 e 20 pg/m? em termos anuais para PMio
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e PMys, respectivamente. Entretanto, ndo houve qualquer definicdo relacionada a
nanoparticulas, termo comumente empregado para a faixa de tamanho de particulas inferior a
100 nm em uma ou mais dimensdes e cujas propriedades fisicas sdo perceptivelmente distintas
nesta faixa de tamanho. Para fins ilustrativos, a Figura 1.1 apresenta duas situagdes: a esquerda,
uma particula esférica (em preto) imersa em um gés. Seu diametro D1 € superior ao caminho
livre médio entre as sucessivas colisdes das moléculas do gas (em branco), representado por A.
Neste caso, a particula comporta-se como imersa em um meio continuo e sua interagdo com o
meio pode ser explicada segundo a Mecanica Classica. A direita, a particula possui tamanho
D2 proximo a A e sua interacdo com as moléculas do gés se altera, sendo necessario considerar
efeitos como o escorregamento e a difusdo browniana, como ¢ o caso das nanoparticulas
(HESKETH, 1996). Ademais, efeitos inerciais sdo despreziveis neste caso devido a massa

irrisoria destes corpusculos.

Figura 1. 1. Continuidade do meio e tamanho de particula: meio continuo (a esquerda) e regime de molécula
livre (a direita)

Ol O O O

o O O

O O Dlo

Q oe e
O O

Q -

O

O o O o O

Fonte: Acervo pessoal

A filtragdo de gases ¢ um dos processos mais exitosos de separagdo gas-solido para a
mitigacdo da emissdao de particulados a atmosfera, sendo possivel obter eficiéncias de coleta
proximas a 100% em uma ampla faixa granulométrica (SUTHERLAND; CHASE, 2008).
Conforme representado na Figura 1.2, sua operacdo baseia-se na atuac¢ao conjunta de uma série
de mecanismos fisicos que culminam na aderéncia da particula (em preto) imersa no fluido
sobre a fibra do meio filtrante (em cinza). Contudo, a coleta de nanoparticulas ¢ dificultada
devido a sua massa desprezivel (que resulta em baixas eficiéncias dos mecanismos
gravitacionais e inerciais) e pequeno volume (baixa eficiéncia de interceptagao direta) (HINDS,

1998).
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Figura 1. 2. Mecanismos principais de coleta de particulas

Fonte: Acervo pessoal

A confeccdo de meios filtrantes contendo nanofibras através do processo de
electrospinning tem sido uma aposta tecnoldgica para contornar este problema. Conforme
esquematizado na Figura 1.3, este método consiste na passagem de fluido polimérico por um
capilar conectado a uma fonte de alta tensao, que gera uma diferenga de potencial entre o capilar
e um coletor localizado a uma distancia especifica. As forcas elétricas advindas da diferenga de
potencial, a partir de uma voltagem critica, superam a tensao superficial do fluido. Isto forma
um jato que se prolonga de uma formagao conica conhecida como Cone de Taylor e que se
estende até atingir o coletor, produzindo um emaranhado de fibras com a volatilizagao do

solvente que solubilizava o polimero (RENEKER; CHUN, 1996).

Maiores detalhes dos fendomenos fisicos envolvendo a filtragdo e das variaveis de

processo de electrospinning serdo descritos no decorrer do trabalho.

As aplicagdes das nanofibras ultrapassam a area de filtragdo de gases (YANG; LEE,
2005a, b; L1 et al., 2018; LV et al., 2019), abrangendo possibilidades para cultivo celular 3D
(SLEMMING-ADAMSEN et al., 2018), imagens de ressonancia magnética (ZHOU et al.,
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2018), fotocatalise (YANG et al., 2013), deteccdo de gases e compostos volateis (SONG et al.,
2009), sistemas de liberagdo de farmacos (HOU et al., 2011), tratamento de efluentes liquidos
(DENG et al., 2018) e eletroquimica (YU; MYUNG, 2018).

Figura 1. 3. Electrospinning
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Fonte: Acervo pessoal

A producgao de nanofibras de alcool polivinilico (PVA) (Figura 1.4) tem despertado a
atencao devido a eficiente produgdo destas fibras e sua versatil aplicabilidade em escala
nanométrica, seja em tecidos com potencial antimicrobiano (HONG et al., 2006;
TONGLAIROUM et al., 2015; ESPARZA et al., 2017), ou na filtracdo de liquidos (LI;
BARBARI, 1995; LI; YAO, 2017; BARY et al., 2018) e gases (ZHU et al., 2018). Seu uso ¢é
interessante por ser relativamente de baixo custo e nao ser soluvel em solventes organicos e
toxicos, mas soluvel em 4&gua, o que atende aos requisitos de nao-toxicidade e
biodegradabilidade associados ao Electrospinning Verde (Green Electrospinning) (SHI;
YANG, 2015; LOPEZ-CORDOBA et al., 2016; ZHU et al., 2018).

Entretanto, a baixa hidrofobicidade deste polimero ¢ um obstaculo para a aplicacdo na
filtragdo de liquidos e gases umidos. Assim, diferentes técnicas t€ém sido empregadas para
preservar a integridade quimica e fisica destas fibras, como a imersdo das fibras em solucdo de
metanol durante varios periodos (YAO et al., 2003; NAEBE et al., 2007; 2008; MIRAFTAB
et al., 2015), reticulagdo (crosslinking) térmica das fibras com diferentes aditivos (LI;
BARBARI, 1995; NAEBE et al., 2007; 2008; NIU et al., 2015; ESPARZA et al., 2017; LI,
YAO, 2017; ZHU et al., 2018), simples aquecimento (MIRAFTAB et al., 2015) e combinagdes
entre estas técnicas (NAEBE et al., 2007, MIRAFTAB et al., 2015). Bolto et al. (2009)
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publicaram uma resenha sumarizando estes métodos. Neste contexto, acido citrico (Figura 1.5)
tem sido utilizado como um agente reticulante em estudos recentes que reportam o
aprimoramento das propriedades fisicas de nanofibras de PVA produzidas com tal agente
(ESPARZA et al., 2017, STONE et al., 2013; SHI; YANG, 2015; LOPEZ-CORDOBA et al.,
2016; LV et al., 2019). Além disso, este material também possui baixo custo e ¢ ndo toxico,
diferentemente de agentes reticulantes como o bastante aplicado glutaraldeido (BOLTO et al.,

2009), o que também atende aos requisitos do Green Electrospinning.

Figura 1. 4. Formula estrutural do PVA
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n
Fonte: SIGMA-ALDRICH (2022)

Figura 1. 5. Férmula estrutural do 4cido citrico
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Fonte: SIGMA-ALDRICH (2022)

Em diversos estudos com foco em diferentes aplicagdes, o surfactante nao-ionico Triton
X-100! (Figura 1.6) tem sido utilizado na produgdo de nanofibras para reduzir seu didmetro,
como reflexo de mudangas proporcionadas na viscosidade e tensdo superficial das solugcdes
poliméricas de trabalho. Adicionalmente, a presenca deste surfactante reduz a formacao de
nodulos (beads) nas tramas fibrosas (DU; HSIEH, 2007; BONINO et al., 2011; YU et al.,
2012). Entretanto, a redu¢do da hidrofobicidade do polimero devido a presenga do surfactante

implica em problemas em relagdo a resisténcia a umidade das fibras produzidas.

' O surfactante Triton X-100 ndo estd inserido no contexto do Green Electrospinning. Ele foi utilizado nesta
pesquisa apenas com o proposito de se estudar o efeito de um surfactante ndo-idnico sobre a produgdo de
nanofibras para aplicagdo em filtragdo de ar. De fato, o Triton X-100 possui carater corrosivo e apresenta riscos
ao meio ambiente aquatico quando descartado em corpos d’agua (PUBCHEM, 2022). Em estudos futuros, deve-
se buscar alternativas mais ecologicamente corretas para a substitui¢do deste surfactante.
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Figura 1. 6. Formula estrutural do Triton X-100
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Fonte: SIGMA-ALDRICH (2022)

Portanto, no presente trabalho, foi utilizado o PVA como polimero de trabalho para
estudar o processo de electrospinning e a filtragdo de nanoparticulas dispersas em ar com meios
filtrantes de nanofibras. Foi avaliada a dependéncia destes processos em relagao as propriedades
das solugoes utilizadas com diferentes concentracdes de surfactante Triton X-100, em trabalhos
experimentais e tedricos. O pds tratamento das fibras com o crosslinking foi realizado usando-
se acido citrico. Para a producao das nanofibras, foram utilizados meios filtrantes de microfibras
de celulose para atuarem como substratos resistentes a esforcos mecanicos. Por possuirem
baixas queda de pressdo e eficiéncia de coleta de nanoparticulas, se objetivou aliar a alta
performance de filtragdo das nanofibras com o baixo consumo energético e boa resisténcia

mecanica do substrato.

Considerando-se as mudangas de hidrofobicidade nas fibras devido ao tratamento de
crosslinking e a presenca do surfactante, uma das inovacdes do presente trabalho consiste na
proposi¢ao de uma metodologia para avaliar a resisténcia do meio filtrante a umidade, com
condi¢gdes operacionais mais relacionadas a aplicagdo em filtragdo de ar, que ¢ de maior
interesse para as fibras produzidas neste trabalho. No campo tedrico, a inovacao consiste na
proposi¢ao de equagdes e consideragdes para a aplicagao de modelos matematicos de eficiéncia
de filtracao de nanoparticulas em ar com menos hipoteses simplificadoras que as realizadas em
estudos encontrados na literatura. Por exemplo, utilizou-se a forma estendida da equacao do
fator hidrodinamico de Kuwabara, considerou-se uma distribui¢do de Boltzmann de carga

elétrica do particulado e nao se desprezou os efeitos de mecanismos de deposi¢ao de particula.

Na presente pesquisa de Doutorado, buscou-se compreender e avaliar de forma
integrada ndo apenas o impacto da adi¢do de um surfactante sobre meios filtrantes para filtracao
de ar, desde sua confeccdo até sua aplicacdo, mas também contribuir com desenvolvimento do
conhecimento dos processos de electrospinning e de filtracdo de ar contendo nanoparticulas

utilizando nanofibras.
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2. OBJETIVOS

As demandas sanitarias e ambientais das ultimas décadas tém proporcionado a procura
por processos de separagdo solido-fluido que apresentem alta eficiéncia de separacdo para
nanoparticulas e, ao mesmo tempo, reduzido consumo energético. Para o caso da filtragdo,
soma-se a isto o apelo da fabricagdo de meios filtrantes cujo processo de confec¢ao seja o mais
ecologicamente correto quanto possivel. Diante disto, o objetivo geral da pesquisa foi a
avaliacdo do efeito da adicdo de surfactante na producao de nanofibras de alcool polivinilico

para filtracdo de ar. A partir disto, apresentam-se como objetivos especificos do trabalho:

e Avaliar o efeito da adi¢cdo de surfactante sobre as propriedades da solugdo polimérica
(condutividade, viscosidade, tensdo superficial), sobre as propriedades fisicas das
nanofibras produzidas (distribui¢ao de diametros, porosidade, presenca ou auséncia de
nodulos) e sobre a filtracdo de nanoparticulas (eficiéncia de coleta, queda de pressao,
fator de qualidade);

e Avaliar a resisténcia a umidade de nanofibras eletrofiadas de um material polimérico
hidrofilico ap6s tratamento de reticulagdo (crosslinking);

e Obter a porosidade de meios filtrantes a partir de modelos de escoamento de géas no
interior de meios porosos;

e Testar modelos de eficiéncia de coleta de nanoparticulas por filtragdo com hipdteses
mais rigorosas que as executadas em trabalhos publicados na literatura;

e Projetar um sistema de ventilagdo e condicionamento de ar utilizando meios filtrantes

compostos de nanofibras de PVA.

Devido a diversidade de estudos realizados, estes foram divididos nos subsequentes
capitulos contendo uma revisao bibliografica do tema especifico, a metodologia utilizada e a

analise e discussao dos resultados obtidos.
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3. DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE NANOFIBRAS DE
PVA PRODUZIDAS POR ELECTROSPINNING

Neste capitulo, serdo apresentados os testes associados ao desenvolvimento e
caracterizagdo das nanofibras de PVA. Inicialmente, serd apresentada uma sumariza¢do de
trabalhos nos quais nanofibras foram fabricadas através de electrospinning partindo-se de
solucdes de polimeros contendo diferentes surfactantes. Assim, busca-se apresentar
previamente ao leitor o que vem sendo reportado na literatura quanto ao efeito destes aditivos
sobre as fibras formadas por este método. Serdo apresentados os equipamentos ¢ métodos de
producado e caracterizacao das solu¢des de PV A utilizados neste trabalho e das fibras formadas.

Por fim, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.

3.1. Revisdo bibliografica

Na producao de fibras por electrospinning, a mudanga das propriedades fisico-quimicas
da solucao polimérica pode ocorrer devido a variagdo da composi¢ao da mistura. Tal variagdo
afeta a relagdo entre as forcas de coesdo presentes entre as moléculas constituintes da solucao
e as forcas elétricas exercidas no interior do fluido durante o processo. Este fendmeno ¢
especialmente evidente em estudos usando surfactantes para otimizacao do tamanho das fibras
produzidas. Neste contexto, a fim de aperfeigoar o desenvolvimento de meios filtrantes de
nanofibras por electrospinning, a adigao de surfactante tem sido utilizada com sucesso, sendo
responsavel por diversos efeitos na produgao e propriedades fisicas das fibras conforme relatado

em estudos da area.

Jia e Qin (2013) avaliaram o efeito de diferentes surfactantes (anidnico, cationico,
anfotero e nao-idnico) com diferentes concentragdes sobre as propriedades de solugdes aquosas
de PVA originalmente a 10% m/m. A tensdo superficial, a viscosidade e a condutividade
elétrica das solucdes foram avaliadas, bem como o diametro das fibras produzidas, a
temperatura de transicao vitrea e a cristalinidade do material produzido. Dos resultados obtidos,
os autores constataram a reducdo da tensdo superficial com a presenca de surfactante para todos
os tipos utilizados. Também observaram o aumento da viscosidade quando presente o
surfactante para os casos dos tipos catidonico e anidnico e nenhuma variagdo na condutividade
para o caso do surfactante ndo-idnico. A presen¢a de qualquer dos surfactantes diminuiu o
tamanho das fibras e a temperatura de transicdo vitrea das amostras. Com excegdo do

surfactante anfotero, foi observado aumento da cristalinidade quando presente surfactante.
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Kriegel et al. (2009) estudaram o efeito de diferentes concentragdes de polioxido de
etileno (PEO) e quitosana em solugdes de acido acético (50 e 90%) e diferentes concentragdes
do surfactante comercial Brij 35, assim como dos surfactantes dodecilsulfato de s6dio (SDS) e
brometo de dodeciltrimetilamonio (DTAB). A concentragdo total de PEO-quitosana foi mantida
a 1,6% em massa e as razdes massicas entre PEO e quitosana foram variadas para as diferentes
concentragdes de solugdes de dacido acético. A viscosidade, a tensdo superficial e a
condutividade elétrica das solugdes foram avaliadas e a variagdo destas propriedades com a
mudanga na composi¢do da solugdo foi observada. Os autores apontaram que estas variagdes
afetaram a formagao do cone de Taylor e subsequentemente a formagdo e estiramento do jato

de polimero, também afetando a estrutura e tamanho das fibras produzidas.

Dentre outras pesquisas que variaram a composi¢do de solugdes poliméricas e
verificaram a modificacdo das propriedades fisico-quimicas da solugdo e seus consequentes
efeitos sobre o tamanho das fibras, pode ser citado o trabalho de Yu e Myung (2018) com
poliacrilonitrila (PAN) e o surfactante comercial BYK. Ainda, os trabalhos de Beigmoradi et
al. (2018) com poliamida e o surfactante Triton X-100 e o de Rahimi e Mokhtari (2018) com
poliuretano de alta densidade (HD-PU) com brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB).

Fang et al. (2018) produziram nanofibras de seda utilizando dodecilbenzeno sulfonato
de s6dio (SDBS) como surfactante e verificaram que sua presenca alterou a viscosidade e
condutividade do fluido polimérico, consequentemente aumentando a qualidade e rentabilidade
massica das fibras. Yan et al. (2018) desenvolveram nanofibras de polioximetileno com SiO»
utilizando o surfactante comercial Pluronic P123, que garantiu a formacao de poros nas
nanofibras de material ceramico apds calcinagdo. Cao et al. (2018) fabricaram nanofibras de
poliestireno ¢ PVA com a adigdo dos surfactantes dodecilsulfato de sodio (SDS) e o comercial
Poloxamer e constataram que a presenca de ambos garantiu maior estabilidade e
homogeneidade da emulsdo. Roque et al. (2014) confeccionaram nanofibras de
polimetilmetacrilato ¢ MEH-PPV usando brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como
surfactante. Concluiram que sua adigdo promoveu a producao de fibras com superficie menos
rugosa e sem nddulos, além de diminui¢ao do didmetro das fibras e fornecimento de maior
producdo de fibras. Wang et al. (2008) produziram fibras de PVA contendo nanotubos de
carbono de paredes multiplas e, ao adicionar SDS, observaram melhoria na dispersdo dos

nanotubos de carbono na matriz polimérica e diminui¢do da rigidez das fibras.

Os trabalhos supracitados, apesar de avaliarem a influéncia de diferentes surfactantes

sobre o processo de fiacdo por electrospinning, ndo avaliaram seu efeito direto sobre a filtracao
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de gases. Yang e Lee (2005 a, b) avaliaram o efeito da imersdao de meios filtrantes comerciais
de polipropileno em solucdes dos surfactantes SDS, oleato de sédio (SO) e brometo de
didodecildimetilamonio (DDAB) sobre a eficiéncia de filtragdo de gases. Com seus resultados,
os autores constataram que houve aumento da carga superficial dos meios filtrantes com o
tratamento de imersdo destes nas solugdes de surfactantes, o que aumentou a eficiéncia do
mecanismo de atragdo eletrostatica (Figura 1.2) e consequentemente aumentou a eficiéncia de
coleta de particulas. Os autores, no entanto, ndo avaliaram meios filtrantes de nanofibras
produzidas por electrospinning, nao investigando o efeito global que os surfactantes possuem

sobre as nanofibras desde sua confecgao.

As lacunas e também as possibilidades e descobertas obtidas por todos estes trabalhos
abrem caminhos para que novos estudos sejam realizados de forma a pesquisar completamente
a influéncia da presenca de surfactante sobre a operagdo de filtracdo de gases com nanofibras.
Assim, ¢ possivel avaliar desde a concepgdo dos meios filtrantes até sua aplicagdo como

coletores de particulados, conforme proposto no presente trabalho.

3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Materiais

Alcool polivinilico (PVA - Massa molar: 104,5 kg/mol, grau de hidrélise: 87,0-89,0%
mol) e o surfactante Triton X-100 (Massa molar: 647 g/mol) foram adquiridos do fornecedor
Neon (Brasil). Acido citrico anidro (Massa molar: 192 g/mol) foi adquirido da empresa Synth
(Brasil). O meio filtrante de microfibras de celulose (PFI 25-24 RAD+, gramatura: 150 g/m?,
de arvores do género Pinus; demais caracterizacdes nos Resultados) foi doado pela empresa

Ahlstrom-Munksjo (Brasil).

3.2.2. Electrospinning e tratamento de crosslinking

Solugdes aquosas de PVA (13% em massa total com base no trabalho de Shi e Yang
(2015)) foram preparadas a partir de pellets do polimero solubilizados em 4gua deionizada
contendo diferentes concentra¢des de Triton X-100 (zero; 0,25; 0,50; 0,75 ¢ 1,0% em massa
total). O surfactante foi usado para obter uma solucdo que fornecesse fibras finas, conforme

reportado previamente (DU; HSIEH, 2007; BONINO et al.,2011; YU et al., 2012). As misturas
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foram agitadas durante 1 hora, a 80°C em agitador magnético (agitador marca Corning, modelo
PC-420D) a 1150 rpm. Acido citrico (5% em massa em relagio a massa de PVA, conforme
trabalhos da area (ESPARZA et al., 2017; STONE et al., 2013; SHI; YANG, 2015; LOPEZ-
CORDOBA et al.,2016; LV et al., 2019)) foi entdo adicionado e a mistura foi agitada por mais
30 minutos. De forma a medir as propriedades de uma solugdo sem influéncia de surfactante e
acido citrico, preparou-se solu¢do contendo apenas PVA (denominada PURE) sob as mesmas
condigdes de agitagdao (1 hora a 1150 rpm e 80°C). As solugdes foram mantidas em repouso

durante a noite para a retirada de ar em forma de bolhas na solugao.

A Figura 3.1 apresenta fotografias da vista frontal (a esquerda) e lateral (a direita) do

aparato experimental de confec¢ao das nanofibras.

Figura 3. 1. Aparato de electrospinning, com vista frontal (esquerda) e lateral (direita)
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Fonte: Acervo pessoal

O sistema exibido na Figura 3.1 é composto por uma bomba de infusdo (Harvard
Apparatus, modelo Pump 11 Elite), uma fonte de alta voltagem (Spellman, modelo SL.1200) e
uma camara de contencao de vapores organicos. A camara ¢ constituida de madeira e acrilico,
de dimensdes internas iguais a 27,5%27,5x97,5 (cm), na qual estdo dispostos o coletor (diametro
igual a 10 cm) conectado a um motor de indugdo (60 Hz, 1720 rpm). Este, por sua vez, ¢ ligado
a um inversor de frequéncia (WEG, modelo CFW 80). A camara possui um sistema de exaustao

de vapores formados pela evaporacio de solventes.

Para o processo de electrospinning, a solucdo a ser utilizada era transferida a uma
seringa munida de uma agulha (0,6 mm de diametro interno). A seringa era conectada a bomba
de infusdo programada para injetar 0,5 mL/h sobre o cilindro rotativo, que era mantido a 296

rpm. O coletor era envolvido pelo substrato de celulose, que se assemelhava a um “papel cartdo”
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e cuja face de filtracdo era disposta “para fora”, para o contato direto com as fibras a serem
depositadas. Uma voltagem de 27 kV era aplicada entre o coletor e a ponta da agulha, que
distanciavam 10 cm entre si. As fibras eram produzidas durante um intervalo de 15 min. A
temperatura e a umidade ambientes eram mantidas respectivamente a aproximadamente 25°C
e 48% U.R., utilizando-se ar condicionado em uma sala fechada e silica gel em um recipiente
inserido no interior da camara. Apos o electrospinning, os meios filtrantes eram dispostos em
uma estufa com circulagdo a 140°C durante 2 horas, como sugerido em trabalhos cujo acido
citrico foi utilizado como agente reticulante de PVA (ESPARZA et al., 2017; STONE et al.,
2013; SHI; YANG, 2015; LV et al., 2019). As condigdes operacionais usadas para o
electrospinning e para o crosslinking foram estipuladas a partir de testes prévios. Alguns destes

testes podem ser conferidos nos Apéndices C, D e E.

3.2.3. Caracterizacio das solucoes

Solugdes de PVA foram preparadas para a determinagdo de suas propriedades fisico-
quimicas. A viscosidade foi medida usando um viscosimetro de Cannon-Fenske (tamanho 500).
A tensdo superficial foi medida usando um tensidmetro do tipo Du-Noily com anel de platina
(marca CSC, modelo 70535). A condutividade elétrica foi mensurada com um medidor de
condutividade e pH (marca Tecnal, modelo TEC-4MP). Todas as medigdes foram realizadas
10 vezes para cada solucgdo, exceto para a viscosidade (cujas medi¢des foram realizadas 5 vezes
cada devido a alta reprodutibilidade dos resultados), a 25°C. Os valores médios e desvios padrao
foram calculados e diferencas entre os resultados foram avaliados usando o teste t de Student
(nivel de significancia de 5%). Os p-valores foram usados para validar estatisticamente o efeito
de cada incremento na concentragao de surfactante. Por exemplo, o p-valor de cada propriedade
obtida para a amostra com 0,5% de Triton X-100 foi calculada para compara-la com a respectiva

propriedade obtida para a amostra com 0,25% de surfactante, e assim por diante.

3.2.4. Analise de ATR-FTIR das nanofibras

Espectroscopia de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada de
Fourier (ATR-FTIR, marca Bruker, modelo Tensor 27) foi usada para investigar as ligagdes
quimicas presentes no material das nanofibras, de modo a confirmar a ocorréncia de

esterificagdo entre o PVA e o acido citrico e, assim, a ocorréncia de reticulagdo. Para estas
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analises, amostras de aproximadamente 2x2 (cm) foram cortadas dos substratos cobertos de
nanofibras eletrofiadas. Uma amostra apenas de substrato foi analisada de forma a descontar
das demais analises os picos derivados dele nos espectros obtidos para as amostras contendo

nanofibras.

3.2.5. Determinacio da morfologia das fibras usando microscépio eletrénico de

varredura (MEV) e microscépio d6tico (MO)

Imagens dos meios filtrantes foram obtidas usando um MEV (marca Philips, modelo
XL-30 FEG) do Laboratério de Caracterizagao Estrutural da Universidade Federal de Sao
Carlos. As espessuras dos meios filtrantes foram obtidas usando um MO (marca Olympus,
modelo BX60). Os diametros de fibras e espessuras dos meios filtrantes foram medidos usando

o software Image] (RASBAND, 1997-2022).

De forma a obter as distribuigdes de diametro das nanofibras e das microfibras do
substrato, trés imagens de diferentes regides de cada amostra foram obtidas do MEV, com
aumentos de 10.000x para as nanofibras e 200x para o substrato. O instrumento era operado
em modo de elétron secundario (SE), a 5,00 kV. Cada imagem foi dividida em software em 12
secoes verticais distintas usando uma grade com 11 linhas divisorias. Em cada se¢ao, a largura
da fibra era medida onde a fibra cruzava perpendicularmente a linha divisoéria, analogamente
ao procedimento descrito por Bortolassi et al. (2017). Foram tomadas 150 medigdes para cada
amostra, com o respectivo calculo de médias e desvios padrdes geométricos (GSD) das

distribui¢des.

Para a determinagao da espessura dos meios filtrantes, trés imagens de diferentes regides
da se¢do transversal da amostra (substrato com nanofibras ou apenas substrato) foram obtidas
do MO. Uma grade com linhas divisdrias paralelas a espessura de cada meio filtrante foi usada,
com a espessura sendo calculada onde a largura da fibra estava paralela a linha divisoria. As
medicoes foram realizadas 15 vezes para cada amostra, com o respectivo calculo de médias e
desvios padrdes geométricos das distribui¢des. O Apéndice G contém imagens utilizadas para

a medi¢do da espessura dos meios filtrantes produzidos neste trabalho.



3.3. Resultados e discussdo

3.3.1. Propriedades da solucio
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A Figura 3.2 apresenta os resultados para as propriedades das solugdes. O p-valor de

cada resultado esta relacionado ao resultado imediatamente a esquerda em cada grafico.

Figura 3. 2. Propriedades das solu¢des em relagdo a concentragdo de surfactante: a) viscosidade; b) tensido

superficial; ¢) condutividade elétrica
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Verifica-se que a adig@o de acido citrico na solugdo de PVA aumentou a viscosidade
(Figura 3.2 a) e diminuiu a condutividade elétrica (Figura 3.2 c¢), comparando-se a amostra
PURE (apenas PVA em agua). A tensdo superficial, no entanto, manteve-se estatisticamente a
mesma (Figura 3.2 b). A adi¢do de uma substancia com maior massa molar que o da adgua
naturalmente aumentou a viscosidade da solucdo (RAMAKRISHNA et al., 2005). Os
resultados para 0% de surfactante foram similares aos dados reportados na literatura. Shi e Yang
(2015) reportaram condutividade de 750 uS/cm para uma solugdo de 13% em peso de PVA. Jia
e Qin (2013) obtiveram uma tensdo superficial de 43,0 dina/cm para uma solucao de PVA de
10% em peso e Lopez-Cordoba et al. (2016) reportaram uma viscosidade de 3,19 Pa.s para uma

solugcdo de PVA 10% em peso.

O aumento de Triton X-100 de zero a 0,25% em peso aumentou significativamente a
viscosidade da solucdo, a partir do qual houve redug¢dao de viscosidade para maiores
concentracdoes. O aumento de surfactante diminuiu ligeiramente a condutividade elétrica e
reduziu a tensao superficial. O efeito do surfactante sobre a tensdo superficial foi justamente
utilizado para evitar a formagao de beads (nddulos) nas nanofibras e reduzir a forga elétrica
externa necessaria para sobrepujar as for¢as de coesdo que mantinham as moléculas do
polimero unidas em solugdo. Isto provoca a aceleragdo do jato que sai da ponta da agulha da
seringa, produzindo assim as fibras (RAMAKRISHNA et al., 2005; DU; HSIEH; 2007;
BONINO et al., 2011; YU et al., 2012).

Houve em geral redugdo da condutividade elétrica com o aumento da concentragao de
surfactante, uma vez que o Triton X-100 ¢ um surfactante ndo-ionico. Estudos da literatura tém
reportado efeitos pequenos deste surfactante sobre a condutividade (BONINO et al., 2011; YU
etal., 2012; ZHENG et al., 2014).

Nao ha concordancia na literatura a respeito do efeito deste surfactante sobre a
viscosidade da solugdo. Zheng ef al. (2014) observaram nao haver diferencga na viscosidade de
solucdes de fluoreto de polivinilideno (PVDF) com a presenga de Triton X-100, enquanto Lin
et al. (2004) reportaram ndo haver efeito deste surfactante na viscosidade de solucdes de
poliestireno. Yu et al. (2012) verificaram pequena influéncia de Triton X-100 na viscosidade
de solugdes de PAN. Aykut et al. (2013) observaram aumento da viscosidade de solugdes de
PAN na presenca deste surfactante. Jia e Qin (2013) reportaram ligeiro aumento da viscosidade
de solugdes de PVA (10% em massa) com o aumento da concentragdo de Triton X-100 até
0,8% em massa, a partir do qual a viscosidade reduziu-se com maiores incrementos de

concentragdo. Bit et al. (2010) estudaram o efeito de diferentes concentragdes de Triton X-100,
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além da temperatura, sobre a viscosidade de solugdes polimero-surfactante para distintos
polimeros e verificaram uma redugdo desta propriedade com a adi¢do inicial de surfactante
(zero a 0,001%), com posterior aumento da propriedade com demais incrementos de
concentragdo (até 0,100%). Os autores associaram a redugdo inicial observada com uma
possivel contragdo das espécies quimicas no inicio da formagdo de ligagdes cooperativas entre
as espécies. A partir de uma determinada concentracao de surfactante denominada concentragdo
micelar critica, as moléculas de surfactante que adentraram os espagos entre as cadeias
poliméricas formam agregados (micelas). Tais estruturas tendem a colapsar as cadeias
poliméricas como resultado das ligagdes cooperativas e da formacao do complexo surfactante-
polimero. A partir de tal concentragdo critica, teorizou-se a formac¢ao de uma conformacgao
conhecida como necklace, na qual as cadeias poliméricas embrulham os agregados de
surfactante com seus segmentos hidrofobicos penetrando nas camadas de Stern das micelas,
deslocando moléculas de dgua. Apesar de bastante elaboradas, tais teorias nao explicam os
resultados exibidos na Figura 3.2 e um estudo aprofundado sobre a conformacao das cadeias
poliméricas e seu efeito sobre a reologia das solugdes necessitaria ser realizado, o que esté fora

do escopo do presente trabalho.

3.3.2. Analise de ATR-FTIR das nanofibras

A Figura 3.3 apresenta os espectros de ATR-FTIR das nanofibras produzidas utilizando
solucdes com diferentes concentragdes de surfactante. O espectro de todas as amostras
evidencia a presenca de picos e bandas relacionadas as nanofibras de PVA com acido citrico
(SHI; YANG, 2015; LOPEZ-CORDOBA et al., 2016), incluindo bandas a aproximadamente
2939 e 840 cm™! (vibragio de estiramento simétrico e tor¢io de CH» da cadeia principal), bem
como bandas a aproximadamente 1415 cm™ (dobramento de CHz) e 1080 cm™ (estiramento de
C—0). Uma banda a aproximadamente 1719 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de C=0
de carboxila e carbonila de éster (REDDY; YANG, 2010; SHI; YANG, 2015; ESPARZA et
al., 2017), indicando que a esterificacio ocorreu. A banda a aproximadamente 1719 cm™ foi
mais pronunciada para a amostra de 0,25% em massa de Triton X-100 comparativamente as
demais. Para esta amostra, maior intensidade nas bandas a aproximadamente 3219 e 3385 cm™!
(grupos hidroxila do PVA (ESPARZA et al., 2017)) sugere maior disponibilidade de grupos
hidroxila, o que pode ter significado que houve menor reagdo entre os PVA e 4cido citrico.

Houve menor aparecimento dessas bandas nas outras amostras, o que confirma que a reticulagao
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ocorreu de forma mais pronunciada e menos grupos hidroxila do PV A estavam disponiveis apos
a reticulacdo. Adicionalmente, Esparza et al. (2017) atribuiram multiplas bandas entre 1000 e

1300 cm™! ao estiramento de C—O de grupos funcionais 4lcool e éster.

Figura 3. 3. Espectros de ATR-FTIR das amostras de nanofibras com diferentes concentragdes de surfactante
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3.3.3. Analise morfolégica das nanofibras com MEV e MO

A Figura 3.4 exibe imagens das nanofibras produzidas com solugdo sem surfactante,
com e sem o tratamento para reticulacdo, de forma a mostrar que ndo houve mudangas
estruturais visiveis nas fibras. A Figura 3.5 mostra imagens das superficies das amostras
(nanofibras de PVA produzidas usando diferentes conteudos de surfactante e o substrato),
juntamente aos histogramas e curvas de distribuicdo granulométrica de diametro de fibras,
obtidas a partir do procedimento experimental apresentado na se¢do de Materiais e Métodos. O
aumento da concentracdo de surfactante resultou em diminuicdo do didmetro das fibras,
representado pelo valor da mediana para cada caso. Isto pode ser explicado devido as mudancgas

nas propriedades da solucdo (Figura 3.2), visto que uma diminuicdo na tensdo superficial, a
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uma for¢a elétrica externa constante (voltagem e, consequentemente, campo elétrico
constantes), favorece a produgdo do jato de polimero a partir do cone de Taylor e também o
estiramento do jato para formar nanofibras mais finas (RAMAKRISHNA et al., 2005; DU;
HSIEH; 2007; BONINO et al., 2011; YU et al., 2012). Em trabalhos da literatura, o aumento
da concentracdo de surfactantes diversos resultou em menores tamanhos de fibras, a exemplo
do uso de dodecilbenzeno sulfonato de sodio com fibroina de seda (FANG; WANG, 2018),
Triton X-100 com poliamida 6 (BEIGMORADI et al., 2018) e éter de nonilfenol polioxietileno
com poliacido latico e quitosana (SHAN et al., 2014). E importante salientar que a mediana do
substrato de celulose (25,8 um) era dezenas de vezes maior que a mediana das nanofibras (cerca
de 200 nm). Tal diferenca teve uma influéncia direta sobre a eficiéncia de coleta, como sera
apresentado adiante. A espessura da camada de nanofibras foi medida usando o software
Imagel, conforme metodologia descrita anteriormente. A espessura para as amostras preparadas
a partir das solugdes com zero, 0,25; 0,50; 0,75 ¢ 1,0% em massa foram respectivamente iguais

a(12+£3),(13+2),(12+2),(10£2) e (9 £2) um. O valor para o substrato era (310 & 28) um.

Figura 3. 4. Imagens de MEV de uma amostra sem (a) e com tratamento térmico para reticulacdo (b). Escala: 20

3.4. Conclusodes parciais

Nanofibras foram exitosamente produzidas por electrospinning a partir de solugdes de
PVA com &cido citrico como agente reticulante e Triton X-100 como aditivo. A ocorréncia de
reticulacdo entre o PVA e o 4cido citrico foi confirmada a partir de anélise de FTIR. A presenca
do surfactante foi responsavel por alterar as propriedades da solugcdo de polimero (tensdo
superficial, viscosidade e condutividade elétrica) e consequentemente afetar a morfologia das

fibras produzidas, cujo diametro foi reduzido com o aumento da concentracdo do surfactante.
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4. CARACTERIZACAO E PERFORMANCE DE MEIOS FILTRANTES DE
NANOFIBRAS DE PVA: EFICIENCIA EXPERIMENTAL E
RESISTENCIA A CORRENTES DE AR UMIDAS

A seguir, sera apresentada a andlise das nanofibras de PVA confeccionadas no trabalho
enquanto meios filtrantes para a filtracdo de nanoparticulas dispersas em ar. Na Revisdo
bibliografica, serdo apresentados conceitos referentes ao processo de filtragdo de ar. Serdo
exibidos trabalhos da literatura nos quais foram avaliados meios filtrantes de nanofibras
produzidas sobre substratos fibrosos, uma vez que este foi o0 método de producao considerado
no presente trabalho. Em Materiais e métodos, serdo apresentados os aparatos e metodologias
utilizados para caracterizar as fibras enquanto meios filtrantes e para avaliar sua performance
de filtragdo, bem como para testar sua resisténcia a correntes de ar umidas. Por fim, serdo

apresentados e discutidos os resultados obtidos.

4.1. Revisdo bibliografica

Na filtragdo de gases por meios filtrantes, cujo processo nao se reduz a simples
peneiracao, fibras nanométricas sdo necessarias para a captura de nanoparticulas. Neste caso,
aumenta-se a eficiéncia dos mecanismos fisicos de captura do particulado a superficie das
fibras, tais como a interceptacdo guiada por difusdo e a atragdo eletrostatica. Além disso, o
tamanho nanométrico das fibras reduz a distor¢do do fluxo de linhas de corrente de gas

carregando o particulado (HINDS, 1998).

Retomando a Figura 1.2, verifica-se a existéncia de cinco mecanismos de deposi¢ao
principais relacionados a filtracdo de ar. Particulas com suficiente massa podem se sedimentar
na superficie da fibra devido a gravidade, porém este mecanismo € irrisdrio para nanoparticulas.
Particulas podem ser coletadas por intercepta¢do direta quando a distancia entre as superficies
da particula e da fibra ¢ menor que o raio da particula (considerando-a esférica para fins
praticos). Este mecanismo ocorre tanto se a particula acompanha as linhas de corrente ou se
apresenta movimento Browniano, movendo-se aleatoriamente no fluxo de gas, o que denota a
intercepta¢do guiada por difusdo. Particulas podem ser depositadas por impactagdo inercial
quando, a0 moverem-se juntamente as linhas de corrente do gas mais proximas da superficie
da fibra, ndo acompanham a mudanca de trajetoria da corrente gasosa devido a sua inércia,
porém este mecanismo ¢ igualmente menos pronunciado no caso de nanoparticulas por terem

massa negligencidvel. Ao conter cargas elétricas, particulas podem ser atraidas
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eletrostaticamente a superficie da fibra quanto esta contém carga oposta ou caso uma carga
oposta seja induzida a ela. A colisdo também pode ocorrer por simples difusdo caso a fibra

esteja adiante no percurso aleatorio percorrido pela nanoparticula (HINDS, 1998).

Cabe aqui destacar a diferenca entre os mecanismos de difusdo e de interceptagdo
guiada por difusdo. O primeiro considera apenas a difusividade da particula e seu caminho
aleatdrio no fluxo de gas e a colisdo derivada diretamente da trajetoria da particula, enquanto a
interceptacdo implica na possibilidade de captura devido a suficiente aproximacao espacial
entre particula e fibra durante o deslocamento da particula. Tais fenomenos fisicos sdo,

portanto, distintos e cabe equacionamento adequado, conforme sera destacado posteriormente.

Quando a fibra ¢ avaliada individualmente, estes fenomenos podem ser analisados a
partir das propriedades do fluido (ar, no caso), da particula e da fibra, mas para um meio filtrante
composto de inumeras fibras, a distor¢ao das linhas de corrente causada pelas fibras vizinhas
requer considerar o fator hidrodindmico de Kuwabara. A distor¢do, entretanto, ¢ menos

pronunciada nas nanofibras (HINDS, 1998).

Em diversos estudos, tem sido reportada a melhoria de performance de meios filtrantes
de microfibras quando nestas sao depositadas nanofibras, tanto para aplicacdes em filtragao de
ar em geral (WAN et al., 2014; Ll et al., 2017; ZHU et al., 2018; LV et al., 2019) quanto para
o caso de mascaras de ar (WANG et al., 2018). A empresa Donaldson Company (2020), por
exemplo, comercializa este tipo de meio filtrante. A organizagdo garante que ha assim maior
durabilidade e melhor performance de meios filtrantes de microfibras de celulose impregnados

com nanofibras para filtragdao de gas de exaustao de motores a diesel.

Liet al. (2017) eletrofiaram nanofibras de poliimida (P84) (200-500 nm) sobre um feltro
de aramida, tratado previamente com electrospray de forma a aumentar a adesdo entre o feltro
e as nanofibras. Em seu trabalho, verificou-se que a eficiéncia de coleta de particulas de NaCl
(0,3-10 pum) em ar a 10 cm/s aumentou de 48,56% apenas com o feltro para 94,83% com o
feltro contendo nanofibras em sua superficie, fiadas durante 120 min. Foi observado que nao
ocorreu formagdo de torta de filtragdo no feltro atuando isoladamente, enquanto que rapida
formagao de torta ocorreu no feltro contendo nanofibras, que atuaram de forma a prevenir o
entupimento do meio filtrante. Isto contribui para a redugdo de custos operacionais envolvendo

trocas prematuras de meios filtrantes.
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4.2, Materiais e métodos

4.2.1. Materiais

Os elementos filtrantes utilizados nos testes correspondem aqueles produzidos de
acordo com o descrito no capitulo 3. Cloreto de sodio (Massa molar: 2,17 kg/mol), utilizado

como material particulado nos testes de filtragao, foi adquirido do fornecedor J. K. Baker.

4.2.2. Aparato experimental: aspectos gerais

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma do aparato experimental usado nos experimentos

de filtracdo e testes de resisténcia a umidade.

Figura 4. 1. Representacdo do aparato experimental para testes de filtragdo. Linhas tracejadas indicam o percurso
das amostras de aerossois
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Fonte: Acervo pessoal

Ar (25°C e 92,2 kPa) era injetado ao sistema através de um compressor, passando por
pré-filtros (marca TSI, modelo 3047B), de forma a reter umidade, 6leo e impurezas. O
compressor interno de um atomizador de aerossdis (marca TSI, modelo 3079A) também
injetava ar em um recipiente contendo solugdo de NaCl (0,5 g/L) nos testes de eficiéncia. O
aerossol, quando utilizado, atravessava um secador de difusdo (marca TSI, modelo 3062) para
remover umidade das particulas. Apods o secador, o aerossol era misturado a corrente principal
advinda dos pré-filtros. A mistura ocorria logo apos uma valvula agulha que era utilizada para
controlar a vazao da corrente de ar principal. A mistura, entdo, passava por um neutralizador de

cargas contendo fonte selada de Kr-85 antes de adentrar um filtro contendo o meio filtrante,
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cuja area era aproximadamente igual a 5,1 cm? (obtendo-se, neste trabalho, uma velocidade

superficial de 5,0 cm/s).

Amostras de aerossol eram retiradas de forma continua a montante e a jusante do filtro,
com o auxilio de uma valvula de trés vias. Entdo, as amostras atravessavam um segundo
neutralizador de cargas, de fonte selada de Am-241, anteriormente a medicao da concentracao
de particulas com um espectrometro por mobilidade elétrica de particula (SMPS). O restante da
corrente de ar ndo removida para amostragem, apoOs atravessar o filtro, passava por um
rotametro eletronico (marca TSI, modelo 41403) localizado na saida do duto de filtracdo. O
SMPS era composto de um classificador eletrostatico (marca TSI, modelo 3080) para a
classificacao do particulado por mobilidade elétrica e de um contador de particulas (marca TSI,
modelo 3776), que era conectado a um microcomputador para a aquisicdo dos dados. Cada
amostragem, a montante ou a jusante do filtro, era feita em triplicata. A duracao de cada réplica
era igual a 315 s e a vazdo de amostragem era fixada a 1,5 L/min. Este parametro foi mais

densamente avaliado em trabalho anterior (OLIVEIRA, 2019).

A seguir, os equipamentos serao apresentados de forma mais detalhada.

4.2.3. Filtro

A Figura 4.2 apresenta um esquema do dispositivo de filtracao utilizado para acoplar ao
sistema o elemento filtrante. O dispositivo contém dois pontos de aferi¢ao de pressao, dispostos
a 12 cm do meio filtrante. Este, por sua vez, ¢ acoplado ao aparato por um sistema de roscas e
cuja vedagao ¢ realizada por O-rings. Da representacao, ¢ possivel também verificar o sentido
do fluxo de ar e, assim, verificar como o elemento filtrante ¢ disposto no sistema, de forma que
o substrato atue como um suporte mecanico para a camada de nanofibras, que atua na retengao

das particulas.
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Figura 4. 2. Dispositivo de filtragdo contendo o elemento filtrante
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4.2.4. Compressor e purificadores de ar

O compressor utilizado nos testes de filtragdo (marca Schulz, modelo MSV 12/175)
possui 1 estagio, com pressdo de operagao maxima de 120 psig e isento de 6leo (HERRAFER,
2018). A linha também possui um sistema de filtracdo de ar TSI, modelo 3074B (Figura 4.3),
para a remocao de impurezas. Conforme fabricante (TSI, 2018a), este sistema de filtracao
remove 6leo e gotas de liquido da corrente gasosa por meio de dois pré-filtros, além de remover
umidade a partir da passagem do ar por uma membrana e coleta particulas finas através de um
filtro de alta eficiéncia. Opera a vazdes de até 56 L/min a 2°C e pressoes na entrada de até 1000

kPa.

Figura 4. 3. Sistema de filtragdo TSI, modelo 3074B

Fonte: TSI (2018a)



46

4.2.5. Geradores de nanoparticulas

A Figura 4.4 mostra o gerador de aerossois por atomizagdo e a Figura 4.5 ¢ um esquema
dos seus componentes. O gerador de nanoparticulas (marca TSI, modelo 3079) gera aerossois
com distribui¢do granulométrica e concentragdo constantes com alta reprodutibilidade. Possui
um compressor interno e € capaz de produzir aerossol com vazao de até 250 NL/h ajustada por
uma valvula do tipo agulha. Segundo o fabricante (TSI, 2006a) e conforme Figura 4.5, depois
de passar pelo compressor, o ar ¢ filtrado por um filtro HEPA e entdo expandido por um orificio,
atomizando um liquido contido em um recipiente que também opera como impactador para a
retirada de goticulas maiores. Portanto, saem do atomizador apenas goticulas menores que 1
um. Na geracdo de particulas de sais, além da vazdo de ar comprimido, a concentracao de
solucdo salina alimentada no gerador também determina a concentra¢ao de particulado no
aerossol, como previsto na operagcdo de nebulizagdo de solugdes salinas (HINDS, 1998) e

experimentalmente comprovado para este equipamento em estudo anterior (OLIVEIRA, 2019).

Figura 4. 4. Gerador de nanoparticulas TSI, modelo 3079

Fonte: TSI (2006a)

Figura 4. 5. Esquema interno do gerador de nanoparticulas
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Adaptado de: TSI (2006a)
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4.2.6. Secador por difusio

A Figura 4.6 apresenta o secador por difusdo (marca TSI, modelo 3062) utilizado para
a secagem e remogao de vapor de agua do aerossol advindo do atomizador. Conforme fabricante
(TSI, 2018b), o aparelho constitui-se de um extrator removivel para a coleta de gotas maiores.
O material dessecante (silica-gel), que envolve o caminho pelo qual a corrente de ar percorre,
retira a umidade adicional por meio de captura difusional. O fabricante afirma que a perda de
particulas € minima, visto que o aerossol ndo entra em contato com o material dessecante. A
vazao maxima a ser utilizada ¢ igual a 4 L/min. A regeneracdo do dessecante era realizada a

aquecimento a cerca de 70°C.

Figura 4. 6. Secador por difusdo TSI, modelo 3062

Fonte: TSI (2018b)

4.2.7. Classificador eletrostatico

A Figura 4.7 mostra uma fotografia do classificador eletrostatico (marca TSI, modelo
3080), que pode ser usado para a geracao ou medigao de aerossol monodisperso a partir de um
aerossol polidisperso através da mobilidade elétrica das particulas na corrente gasosa. O
aparelho oferece a possibilidade de uso de dois analisadores de mobilidade diferencial (DMA)
possiveis de serem utilizados: o Long DMA, capaz de classificar particulas entre 10 e 1000 nm;
e 0 Nano DMA, que pode classificar particulas entre 2 e 150 nm. Nos experimentos, foi utilizado

somente o Long DMA.

Para a afericdo da concentragdo de particulas de aerossol com o SMPS, o duto de ar
possui duas sondas, uma 30 cm a montante e outra 30 cm a jusante do filtro. Cada sonda possui
2 mm de didmetro interno, curvatura em angulo de 90° e sdo dispostas paralelamente ao fluxo
do gas, no centro do duto, que tem didmetro interno igual a 2,6 cm. Mangueiras rigidas de
silicone de 0,5 cm de diametro sdo conectadas as sondas. O controle da amostra, a montante ou
a jusante, a ser encaminhada ao SMPS ¢ realizado por meio de uma valvula de trés vias,

conforme exibido na Figura 4.1.
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Figura 4. 7. Classificador eletrostatico TSI, modelo 3080

Fonte: TSI (2018¢)

Conforme fabricante (TSI, 2006¢) e a representacdo da Figura 4.8, a corrente de gés
com particulado da amostra atravessa um carregador bipolar de Kr-85 que atribui carga positiva,

negativa ou nula as particulas.

Figura 4. 8. Representagdo do funcionamento e componentes internos do Classificador eletrostatico acoplado ao
Long DMA
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A amostra inicialmente passa por um impactador, que coleta particulas grandes
contendo mais que uma carga elementar. Este impactador também atua como rotametro, sendo
que o utilizado neste trabalho, de tamanho de orificio igual a 0,071 cm, registra vazdes entre
0,6 e 2,1 L/min. Em seguida, a amostra atravessa 0 DMA, que separa o particulado conforme
sua mobilidade elétrica, propriedade dependente do tamanho e carga de cada particula. O DMA
¢ composto de dois cilindros concéntricos, sendo o cilindro interno negativamente carregado e
atuando como coletor e o externo sendo aterrado. A amostra e uma corrente de ar sem particulas
(sheath flow) atravessam a regido anular entre os cilindros sem que haja mistura entre elas.
Assim, o sheath flow atravessa o espago circundante do cilindro interno. O campo elétrico
fornecido pelos cilindros promove a deposi¢ao das particulas no cilindro interno, em que
particulas com maiores mobilidades elétricas se depositam nas regides mais altas do DMA.
Apenas particulas em uma faixa estreita de mobilidade elétrica movem-se para a determinacao
de sua concentracao no contador de particulas, enquanto o restante ¢ removido do equipamento
por uma corrente de ar em excesso. Desta forma, tem-se que o didmetro medido pelo SMPS ¢
o diametro equivalente de mobilidade elétrica, ou seja, o didmetro de uma particula esférica de

mesma densidade e mobilidade elétrica da particula analisada.

No software do classificador eletrostatico, pode-se regular o tempo de amostragem
(scan up), o tempo de descarregamento do sistema para nova afericao (retrace) e o tempo entre
afericoes (break). Nos experimentos deste trabalho, utilizou-se tempos de scan up, retrace e
break respectivamente iguais a 300; 15; e zero segundos. O sheath flow rate também € um
parametro ajustavel e controla a faixa de tamanho de particula a ser aferida pelo equipamento.
Nos experimentos, usou-se vazao de amostragem de 1,5 L/min e sheath flow rate igual a 15,0
L/min, mantendo-se a relagdao 1/10 entre vazao de amostragem e sheath flow rate recomendada

pelo fabricante.

4.2.8. Contador de particulas

A Figura 4.9 exibe uma fotografia do contador de particulas ultrafinas por condensagao
(UCPC, marca TSI, modelo 3776), que pode ser utilizado para pesquisas sobre particulados
menores que 20 nm. O UCPC pode detectar particulas menores que 2,5 nm com vazdo de
aerossol de 50 cm*/min e contar particulas com concentragdes de até 3x10° particulas/cm?. O
aparelho consegue aferir particulado entre 6 e 800 nm de tamanho e sob concentragdes entre 1

e 10® particulas/cm®.



50

Figura 4. 9. Contador de particulas TSI, modelo 3776

.

Fonte: TSI (2006c)

De acordo com o fabricante (TSI, 2006¢c) e com a representacao da Figura 4.10, uma
amostra de aerossol — 1,5 L/min para operacao de alta vazao ou 0,3 L/min para operacao de
baixa vazao — ¢ continuamente bombeada para o interior do equipamento. Para ambos os modos
de operagdo, 0,3 L/min da amostra ¢ posteriormente dividida em uma corrente de 0,05 L/min
contendo o particulado, enquanto 0,25 L/min atravessa um filtro HEPA para constituir o ar de
diluicao (sheath air flow). Este ultimo atravessa um filamento aquecido no qual butanol se
vaporiza para se difundir na corrente de gas. Posteriormente, o sheath air flow se mistura com
a corrente de aerossol de 0,05 L/min e a corrente resultante atravessa um capilar e depois um
condensador resfriado, onde ocorre a supersaturagao do butanol. As particulas na amostra atuam
como nucleos de condensagdo e particulas maiores que um tamanho limite rapidamente
aumentam de tamanho devido a este fendmeno, passando por um detector 6tico para a
contagem. Os dados sdo transmitidos a um microcomputador conectado ao equipamento e

através de software proprio do SMPS.

De acordo com Hinds (1998), neste tipo de aparelho, como todos os nucleos de
condensacdo estao expostos a0 mesmo nivel de supersaturagdo pelo mesmo tempo e crescem
até aproximadamente 10 um independentemente de seu tamanho inicial, a concentracao de
gotas e de nucleos ¢ a mesma, viabilizando a medi¢ao da concentra¢dao do aerossol a partir da

concentragao de gotas.
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Figura 4. 10. Representacdo do funcionamento e componentes internos do UCPC
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4.2.9. Fontes radioativas

As fontes neutralizadoras de carga elétrica, de Kriptonio-85 e Americio-241, localizam-
se respectivamente logo apos o secador de difusdo e apds a passagem pelo filtro. Sua presenga
era necessaria para a neutraliza¢ao de eventual carga eletrostatica adquirida pelo particulado no
duto. Uma vez que o classificador eletrostatico utiliza o principio de diferenga de mobilidade
elétrica de particulas para sua operagao, a presenca de carga elétrica no particulado na entrada

do equipamento pode influenciar nos resultados da medicao.

4.2.10. Ensaios de permeabilidade e determinaciao da porosidade

Os ensaios de permeabilidade foram realizados no mesmo aparato experimental que os
de eficiéncia de filtragdo, porém tendo sido desconectados obviamente o gerador de aerossois
e o sistema de aquisicao de amostras para o SMPS. Os testes, que permitem obter a resisténcia
do meio filtrante a passagem de fluxo gasoso, caracterizam-no quanto ao consumo energético
do processo de filtracdo. Eles foram realizados variando-se a velocidade superficial do gas (v)

de 0,3 a 3,3 cm/s conforme ja realizado em trabalho do grupo (BORTOLASSI et al., 2019), de
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forma a garantir a manuten¢do do regime de Darcy de escoamento. Para cada velocidade,
mediu-se, entdo, a correspondente queda de pressdo (4P) com o manometro digital (marca TSI,

modelo VelociCalc 9665-P, TSI). Cada ponto foi obtido em triplicata para cada amostra.

A constante de permeabilidade (K) foi obtida usando a lei de Darcy (TAN, 2014):

ar_ g
L=ty (4.1)

sendo g a viscosidade do gas € L a espessura do meio filtrante.

Frisa-se que foi considerado cada meio filtrante como uma associagdo em série de
substrato ¢ camada de nanofibras e que, assim, para a determinac¢dao da permeabilidade das
amostras com nanofibras, da queda de pressao total medida subtraiu-se aquela mensurada nos

testes apenas com o substrato sob mesma velocidade, para cada amostra.

Para a determinagdo da porosidade dos meios filtrantes, utilizou-se os dados de queda
de pressao vs. velocidade do gas e a equacao obtida por Davies (1953). Esta equagao ¢ derivada

de um ajuste de dados experimentais de densidade de empacotamento (@) para fibras de

diferentes materiais (como fibra de vidro e algodao) e com raio R e ¢ expressa como:

APXR?
LXpg

=v X 16a'® x (1 + 56a?) (4.2)

Em capitulo posterior, sera apresentado estudo no qual foram comparados diferentes
modelos que expressam a relagdo entre AP /L e a porosidade de forma a avaliar qual seria mais

acurado.

4.2.11. Procedimento e calculo para obtencao das eficiéncias

Conforme mencionado anteriormente, a velocidade de ar foi fixada em 5,0 cm/s para
testes de eficiéncia, em faixa de uso para este tipo de estudo (BORTOLASSI et al., 2019). Para
todos os estudos envolvendo testes de eficiéncia de filtracdo, a eficiéncia de coleta fracionaria
experimental E,,, foi calculada a partir da relagdo entre as concentragdes de entrada (¢, ) € saida
(cs) do filtro — cada qual coletada em triplicata — para cada diametro discretizado pelo
classificador eletrostatico. Esta relagdo pode ser descrita por:

Eoxp (%) = <<% 100 (4.3)

Ce
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A eficiéncia fracionaria em termos massicos ou de niimero de particulas foi baseada na
concentragdo massica ou de numero de particulas, respectivamente, para cada caso. A eficiéncia
fracionaria a ser exibida nos Resultados refere-se as concentra¢cdes em numero, sendo
matematicamente igual a eficiéncia fracionaria obtida a partir das concentragdes em base
massica. Contudo, a eficiéncia global serd sempre dada em termos massicos, sendo que o SMPS

realiza os célculos de acordo com a densidade da particula a ser alimentada no software.
O fator de qualidade (q) foi usado para avaliar a performance do meio filtrante, baseado
na eficiéncia de coleta global e na perda de carga, como segue (HINDS, 1998):

_ —In (1=E¢xp(%)/100)
ar = AP,

(4.4)

em que 4P, ¢ a queda de pressao do filtro limpo ou queda de pressao inicial.

4.2.12. Resisténcia a2 umidade

De forma a avaliar as resisténcias dos meios filtrantes a umidade, foi proposto e testado
um método voltado para a aplicagdao em filtracao de ar. Este método consistia no uso do aparato
experimental da Figura 4.1 com o secador de difusdao e o SMPS desconectados, de forma a
produzir apenas uma corrente de ar umido a partir da atomizacdo de goticulas de agua
deionizada por parte do atomizador, sob vazao controlada, para posterior passagem no meio
filtrante. A queda de pressao foi aferida durante 60 minutos, de forma a averiguar a resisténcia
das nanofibras a corrente imida. Apos os testes, as amostras foram analisadas em MEV (marca
FEI, modelo Inspect S50) para se observar quaisquer mudangas na estrutura das nanofibras. As
imagens foram adquiridas sob aumento de 10.000%, em modo SE, a 5,00 kV. Devido a longa
duragdo de cada teste, ndo foram realizadas réplicas. A vazao de ar foi igual a 5,0 L/min, que
fornecia uma velocidade superficial 3 vezes maior que aquela usada nos testes de eficiéncia, de
forma a criar um ambiente umido bastante rigoroso ao meio filtrante. Trés diferentes umidades
relativas foram avaliadas, alterando-se a vazao de saida do atomizador: 49% (umidade na qual
0s testes ocorriam), 90% (proxima a saturacao da agua) e 68% (uma umidade intermediaria das
duas primeiras). A umidade era aferida por um higrometro (marca Rotronic, modelo
Hygropalm) na saida do duto de ar. Os dados foram calculados em termos de variagdo

percentual da queda de pressdo em relagdo a queda de pressdo inicial: 100 X (AP — AP,) /AP,.
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4.3. Resultados e discussdo

4.3.1. Permeabilidade dos meios filtrantes

A Figura 4.11 exibe as curvas de permeabilidade obtidas para as nanofibras e o
substrato. Observa-se que a adicdo da camada de nanofibras, apesar da menor espessura (da
ordem de 10 um), comparada a espessura do substrato (310 um), resultou em maior queda de
pressdao por espessura unitaria. Ademais, as nanofibras produzidas usando maiores
concentragdes de surfactante apresentaram maior resisténcia ao fluxo de gas. As constantes de
permeabilidade Darcyana (Equacdo 4.1) para o substrato e para as amostras contendo
nanofibras usando zero, 0,25; 0,50; 0,75 e¢ 1,0% em massa de surfactante foram iguais a 597;
8,32; 8,99; 5,20; 4,82 e 4,04, respectivamente (em unidades de x10'* m?). A excecdo do
aumento de zero a 0,25%, houve decréscimo de K com o aumento da concentracdo de
surfactante (salienta-se que K € o inverso da resisténcia do meio filtrante a passagem do fluido
(DAVIES, 1973)). Isto pode ser relacionado ao decréscimo do tamanho das fibras, visto que a

trama de fibras ficou menos aberta a passagem da corrente de ar.

Figura 4. 11. Curvas de permeabilidade do substrato e das camadas de nanofibras
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4.3.2. Performance de filtracio: eficiéncia de coleta e fator de qualidade

A Figura 4.12 (a) exibe a distribui¢do granulométrica das particulas de NaCl utilizadas
para a avaliacdo da performance dos meios filtrantes. A mediana era igual a (44 £ 1) e o desvio
padrao geométrico, igual a (1,72 + 0,01). A Figura 4.12 (b) apresenta as curvas de eficiéncia

fraciondria para os meios filtrantes utilizando as diferentes concentra¢des de surfactante, bem
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como a curva de eficiéncia do substrato atuando isoladamente. A Figura 4.12 (c) apresenta em

detalhe as curvas apenas para os meios filtrantes contendo nanofibras.

Figura 4. 12. Distribuigdo de tamanho de particulas de NaCl (a); Eficiéncia fraciondria de coleta para o substrato
e para substrato coberto de nanofibras (b); Detalhe das curvas de eficiéncia fracionaria para as amostras com
nanofibras (c)
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E possivel verificar da Figura 4.12 (b) que as eficiéncias de coleta do meio filtrante de
celulose contendo nanofibras de PVA foi muito maior comparando-se a eficiéncia apenas do
substrato sem nanofibras, que apresentou uma eficiéncia de cerca de 10% para particulas na

faixa entre 60 e 200 nm. Para a mesma faixa de tamanho de particula, o substrato com
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nanofibras produzidas sem surfactante apresentou uma eficiéncia acima de 80% (Figura 4.12
¢). O uso do surfactante aumentou a performance de filtracdo, sendo que a amostra produzida
com solucdo com 0,25% em massa de Triton X-100 resultou em eficiéncias de até 92,5% para
particulas de até 224,7 nm. Isso foi devido as propriedades morfologicas das nanofibras, que
resultaram em trama mais densa para a coleta do particulado. Ademais, o decréscimo do
diametro aumentou as eficiéncias dos mecanismos responsaveis pela coleta de nanoparticulas,
incluindo a interceptacdo guiada por difusdo e a atragdo eletrostatica (HINDS, 1998). Por tais
razoes, a eficiéncia de coleta apenas do substrato foi menor que para as amostras contendo
nanofibras, uma vez que a mediana de diametro das fibras de celulose era cerca de 74 vezes

maior que a das nanofibras, conforme apresentado anteriormente.

Sabe-se que as nanofibras eletrofiadas tém sido usadas para melhorar a performance de
filtros comerciais para aplicagcdes em filtracdo de ar. Li et al. (2017) fiaram nanofibras de
poliimida (P84) (200 a 500 nm) em feltro comercial de aramida. Testes de filtragdo foram
realizados utilizando particulas de NaCl (0,3-10 um) dispersas em ar a 10 cm/s. Foi reportado
um aumento da eficiéncia de coleta inicial (filtro limpo) de 48,56% (apenas feltro) a 94,83%
apos recobrimento do feltro com nanofibras fiadas durante 120 minutos. Os fatores de qualidade
foram respectivamente iguais a 0,0175 e 0,0214 Pa’'. Foi evidenciada mais rapida formago de
torta de filtragdo em amostras com nanofibras e auséncia de torta em amostras sem elas. A
formagdo de torta previne o entupimento do meio filtrante, reduzindo custos operacionais

associados a limpeza e troca do meio filtrante.

O aumento de 0,25 a 0,50% em massa de surfactante ndo afetou a eficiéncia de coleta,
enquanto o acréscimo de 0,50 a 0,75% resultou em meio filtrante mais eficiente, com eficiéncias
proximas a 100% para particulas de cerca de 200 nm de didmetro. Entretanto, houve uma
reducdo da eficiéncia para a amostra produzida com 1,0% de surfactante em relagdo a daquela

produzida com 0,75% de Triton X-100.

A Figura 4.13 apresenta a eficiéncia de coleta global, em termos massicos, juntamente
a queda de pressao do filtro limpo e o fator de qualidade calculado a partir da Equagao 4.4, para
cada amostra avaliada na velocidade superficial de gas de 5,0 cm/s. Os desvios padrio e os p-
valores de acordo com o teste t de Student estdo exibidos para efeito de comparagdo. Para mais
facil visualizag¢do, os dados para o substrato ndo foram incluidos. A eficiéncia, a queda de
pressdo do filtro limpo e o fator de qualidade para o substrato apenas foram respectivamente

iguais a (12,3 £ 0,3) %, (46,7 £ 0,3) Pa e (0,0030 + 0,0001) Pa’!, indicando que, usando-se
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apenas o meio filtrante de microfibras, houve escassa coleta de nanoparticulas, como

evidenciado na Figura 4.12 (b).

Figura 4. 13. Eficiéncia massica global (a), queda de pressao inicial (b) e fator de qualidade (c) das amostras
contendo nanofibras produzidas com diferentes concentra¢des de surfactante
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Os resultados da Figura 4.13 suportam os dados apresentados nas Figuras 4.12 (b, ¢),

com um aumento estatisticamente significativo da eficiéncia de coleta com o aumento da

concentrac¢do de surfactante de zero para 0,25% em massa. Nao houve aumento estatisticamente

significativo para o acréscimo de 0,25 a 0,50%, enquanto maior eficiéncia de coleta foi
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observada utilizando-se 0,75% em massa de Triton X-100. Pode ser também visto na Figura
4.13 (a) que a eficiéncia obtida para a amostra com 1,0% em massa de surfactante foi maior
que aquela obtida usando 0,50%, o que ndo era evidente nas curvas de eficiéncia fracionaria
das Figuras 4.12 (b, c¢). Deve ser notado que a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de
NaCl usadas no trabalho inclui particulas de até¢ 224,7 nm, enquanto a mediana da distribuicao
era igual a (44 = 1) nm. Como mostrado na Figura 4.12 (a), a maior parte das particulas tinha
diametros de até 100 nm, correspondendo a faixa de tamanhos nas quais as amostras com 0,75

e 1,0% em massa de surfactante apresentaram as maiores eficiéncias fracionarias.

Os resultados da Figura 4.13 (b) mostram que o aumento da concentragdo de surfactante
de zero a 0,25% em massa ndo aumentou substancialmente a queda de pressdo inicial (AP,),
embora estatisticamente significativo para o intervalo de 95% de confianca. Entretanto, o
aumento de 0,25 a 0,50% aumentou fortemente a queda de pressdo inicial, significando que
houve um aumento da energia requerida para a operagao. Houve entdo diminui¢do de AP, com
o aumento de 0,50 a 0,75%, seguido por um aumento até a maior AP, igual a (208 = 1) Pa para
o meio filtrante produzido com 1,0% de surfactante. Por compara¢do, Kim et al (2007)
avaliaram a performance de filtros comerciais do tipo HEPA (High Efficiency Particulate
Arrestance) e HVAC (Heating, Ventilation and Air Conditioning) na coleta de nanoparticulas
de prata em ar a velocidades superficiais de 5,3; 10 e 15 cm/s. O meio filtrante de fibra de vidro
da empresa H&V forneceu quedas de pressao médias entre 12,7 Pa (amostra HF0012) e 82,7
Pa (amostra HE1073) a 5,3 cm/s, menores que as obtidas no presente trabalho, enquanto as
eficiéncias de coleta para particulas entre 40 e 50 nm (préximas do tamanho mediano usado
aqui) foram entre 50 e 60% (HF0012) e 97% (HE1073). Portanto, as performances dos meios
filtrantes produzidos na presente pesquisa sao comparaveis aos filtros comerciais tipo HEPA e
HVAC usados para a coleta de nanoparticulas na mesma faixa de tamanho e sob mesma

velocidade superficial.

As quedas de pressao obtidas, que estdo relacionadas a permeabilidade do meio filtrante
ao fluxo de gas, afetaram os fatores de qualidade (Figura 4.13 c), mostrando que a amostra
produzida com 0,25% em massa de surfactante foi o meio filtrante mais “econdémico” nas
condig¢des operacionais de filtragdo avaliadas, seguido pela amostra obtida com 0,75% de Triton
X-100. Entretanto, esta ultima amostra apresentou a maior eficiéncia global em massa, (96,4 +
0,3) %, enquanto a de 0,25% forneceu uma eficiéncia de (94,7 = 0,1) %. A diferenca entre os

fatores de qualidade destas amostras foi, portanto, especialmente devido as diferengas nas
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quedas de pressdo iniciais, com valores de (186 + 1) e (124 = 1) Pa para 0,75 e 0,25% de
surfactante, respectivamente. Claro que o processo e as concentragdes-limite de emissdo de
particulas de cada aplica¢do determinardo qual composi¢ao de solucdo ¢ mais indicada para a

obtencdo do meio filtrante com a performance ou custo-beneficio mais adequados.

Para efeitos comparativos, foram realizados testes de eficiéncia e obtencdo da queda de
pressdo inicial de um meio filtrante comercial de fibras de quartzo (modelo Whatman QM-A,
marca Energética, Brasil). Este possui eficiéncia acima de 99,9% para particulas >0,3 pum e
espessura igual a 0,45 mm conforme estipulado pelo fabricante (ENERGETICA, 2021). Os
testes foram realizados nas mesmas condigdes de temperatura, pressao e velocidade de ar
utilizadas nos testes com os meios filtrantes de PVA. Para fins de caracterizagdo, salienta-se
que os resultados de porosidade e K do meio filtrante comercial, obtidos a partir da metodologia
citada anteriormente forneceram respectivamente os valores de 0,9704 e 1,19x10'2 m?. A
mediana da distribuicao de tamanho de fibras medida a partir de imagens de MEV foi igual a
620 nm. Os valores médios de eficiéncia global de filtracao, queda de pressao inicial e fator de

qualidade obtidos foram iguais a 99,98%; 318 Pa e 0,027 Pa™!, respectivamente.

O fator de qualidade obtido ¢ ligeiramente superior aquele obtido para o meio filtrante
de 0,25% m/m de surfactante (média de 0,023 Pa!), pois o meio filtrante de PVA apresenta
eficiéncia muito proxima a 100% a despeito de maior queda de pressao inicial. Neste interim,
€ necessario enfatizar que a fungdo da Equagao 4.4 aumenta rapidamente conforme o argumento
do logaritmo se aproxima de zero. Outras variagdes devem ser consideradas, como a diferenga
de tamanho mediano das fibras de cada elemento filtrante e a gramatura (a massa de fibras por
area depositada, cujo conceito sera melhor explorado adiante): o meio filtrante comercial
possuia gramatura de 35 g/m?, enquanto este valor variava entre 0,64 e 0,76 g/m? para os meios
filtrantes de PV A, ou seja, havia maior massa de fibras por area considerada no meio filtrante
comercial a despeito de maior tamanho das fibras. De todo modo, foi possivel verificar que os
meios filtrantes desenvolvidos na pesquisa obtiveram performance de filtragdo equiparavel a
um meio filtrante comercial mesmo possuindo gramatura cerca de 50 vezes menor. Futuros
estudos poderdo otimizar ainda mais as condi¢des de producdo das fibras de PVA por
electrospinning, especialmente no que se refere a disposi¢ao das fibras e seu empacotamento,
visando a reducdo da resisténcia do meio filtrante ao escoamento do ar e consequentemente a
reducdo do consumo energético associado a filtragdo, bem como o aumento da eficiéncia de

coleta de nanoparticulas.
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4.3.3. Resisténcia a umidade

A medicao da queda de pressao auxilia na obten¢do da permeabilidade do meio filtrante,
que reflete na resisténcia da camada de nanofibras a passagem de ar (DAVIES, 1973). O método
proposto nesta pesquisa poderia ser Util para monitorar in situ possiveis mudangas estruturais
nas nanofibras apds um periodo definido de exposicdo a um ambiente umido. Sob tais
condi¢des, um aumento abrupto da queda de pressdo poderia estar relacionado ao entupimento
do meio filtrante devido ao “encharcamento” das fibras. Uma diminuigdo abrupta da queda de
pressao poderia estar associada a ruptura das fibras, de material originalmente hidrofilico,

causada pela exposicao a agua.

A Tabela 4.1 apresenta a mudanca da queda de pressao do filtro limpo para as amostras
contendo nanofibras produzidas a partir das solugdes com concentra¢ao de surfactante distintas,
apos a exposi¢do durante 60 minutos a correntes de ar com umidades relativas de 49, 68 € 90%.
Para as duas menores umidades, as mudancas na queda de pressao oscilaram ao redor de zero,
o que pode indicar mais o efeito da imprecisao das medidas que o efeito da umidade sobre a
morfologia das fibras. Para as umidades relativas de 49 e 68%, as maiores mudancas apds 60
minutos foram de 0,74% e -1,8%, respectivamente, para os meios filtrantes produzidos com
0,75% em massa de Triton X-100. O uso da maior umidade relativa (90%) promoveu aumento
da queda de pressao para todas as amostras avaliadas. Neste caso, as maiores mudangas, de 4,1
e 4,0%, foram observadas nos meios filtrantes obtidos a partir de solu¢des com 0,25 e 0,50%

em massa de surfactante, respectivamente.

Tabela 4. 1. Mudangas percentuais da queda de pressdo das amostras com nanofibras apos 60 min de exposicio a
correntes de ar com umidades diversas

Concentracao de

0, o, o,
surfactante (% m/m) 49% U.R. 68% U.R. 90% U.R.

0 0,10 -0,21 2,5
0,25 0,20 -0,32 4,1
0,50 0,12 -0,41 4,0
0,75 0,74 -1,8 3,1

1,0 -0,15 0,39 2,6

A Figura 4.14 apresenta as imagens de MEV das amostras com esperada menor
hidrofobicidade, produzidas usando 1,0% em massa de surfactante, em seu estado original e
amostras apos serem expostas por 60 minutos as correntes com 49, 68 e 90% de umidade

relativa. Também sdo mostradas imagens da amostra com esperada maior hidrofobicidade (zero
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de surfactante), apos exposi¢cdo a corrente com 90% U.R. e a amostra com maior fator de

qualidade (0,25% de Triton X-100), apds exposicao a correntes com as trés umidades avaliadas.

Figura 4. 14. Imagens de MEV das amostras produzidas usando: 1.0% m/m de surfactante, em seu estado
original (a) e apds exposi¢ao a 60 min de ar a 49 (b), 68 (c) e 90% U.R. (d); 0% m/m de surfactante apds
exposi¢ao a 60 min de ar a 90% U.R. (e), 0,25% m/m de surfactante apds exposicdo a 60 min de ar a 49 (f), 68

(g) € 90% U.R. (h). Escala: 5 um
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Vé-se que as amostras ficaram inchadas ap6s a exposi¢ao ao ambiente umido, conforme
reportado em véarios estudos que avaliaram a resisténcia de nanofibras de PVA imergindo-as
em agua (STONE et al., 2013; MIRAFTAB et al., 2015; SHI; YANG, 2015; LV et al., 2019).
Entretanto, verifica-se que as amostras mantiveram sua integridade fisica, mesmo no caso da

amostra de menor hidrofobicidade sob corrente mais imida (Figura 4.14 d).

Da Figura 4.14 (a-d), verifica-se que, para a amostra fabricada a partir de 1,0% m/m de
Triton X-100, houve pequena modificagdo na aparéncia das fibras com o aumento da umidade
da corrente de ar, caracterizada por ligeiro inchago das mesmas. A Figura 4.14 (e), por outro
lado, exibe fibras produzidas na auséncia de surfactante, para a condigdo mais rigorosa de
umidade da corrente gasosa, evidenciando que ndo ha uma correlagao direta entre o aumento

da concentracao de surfactante ¢ o aumento do fenomeno de inchago.

E evidenciado que houve a alteragdo no tamanho de algumas fibras em detrimento de
outras, possivelmente devido a aglutinacao de fibras e/ou incorporacao da agua advinda da
corrente gasosa. Tal alteracdo de tamanho das fibras, em ultima instancia, significaria
deslocamento da mediana e maior desvio padrao geométrico da distribui¢do de tamanho de
fibras, bem como alguma alteracdo na porosidade. No entanto, a0 mesmo tempo que este
fendmeno nao ¢ homogéneo na superficie do meio filtrante (Figura 4.14 (e; g)), ndo € possivel
visualizar a partir das microfotografias se este fenomeno ocorre em camadas de nanofibras mais
profundas ou apenas na superficie do meio filtrante que realiza o primeiro contato com a

corrente gasosa imida.

As Figuras 4.14 (f-h) também permitem verificar que, para as amostras produzidas com
0,25% m/m de surfactante, nao houve correlacao clara entre o aumento da umidade do sistema
e o aumento do inchago. Destaca-se que as microfotografias foram retiradas de regides distintas
e aleatorias dos meios filtrantes e que as regioes fotografadas representam parte muito pequena
do elemento filtrante como um todo. O inchago, portanto, parece nao ocorrer em toda a extensao

do meio filtrante.

A despeito de grandes ou pequenas mudangas estruturais das nanofibras com a presenga
de corrente gasosa imida, os dados da Tabela 4.2 permitem avaliar na escala de operagdo que
estas modificagdes afetaram pouco a resisténcia do meio filtrante ao escoamento do ar, visto
que a maxima varia¢ao de queda de pressdo do filtro limpo registrada foi de 4,1% mesmo para
a condi¢cdo de umidade mais rigorosa. Eventuais mudangas na performance destes elementos

filtrantes, em termos de eficiéncia de coleta, poderdo ser estudadas em testes futuros.
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Salienta-se que, apesar de o efeito do tempo de fiagdo de electrospinning nao ter sido
avaliado experimentalmente no estudo apresentado neste capitulo, os Apéndices C e E exibem

resultados de estudos nos quais este efeito foi avaliado.

4.4. Conclusoes parciais

O wuso de Triton X-100 forneceu camadas de nanofibras que forneceram uma
combinagdo de alta eficiéncia de coleta de nanoparticulas com a ja conhecida resisténcia
mecanica de um substrato comercial contendo microfibras de celulose. Esta combinagao ¢
adequada para o uso em equipamentos de filtracdo a serem utilizados em salas limpas, como
equipamentos de ar condicionado. A eficiéncia de coleta foi otimizada a partir da concentragao
de surfactante, que alterou as propriedades da soluc¢ao de polimero e consequentemente afetou

a morfologia das fibras produzidas e a performance do meio filtrante em que foram utilizadas.

Satisfatoria resisténcia do meio filtrante & umidade foi confirmada com a metodologia
proposta, de exposicao a correntes de ar imido com diferentes umidades, técnica mais adequada
a aplicacao em filtracao de ar. Resultou-se em apenas pequenas alteragdes na queda de pressao
do filtro limpo, mesmo sob exposi¢do durante 60 min a uma corrente de ar com 90% U.R. com
velocidade de ~15 cm/s. Também se verificou preservagao da integridade fisica do meio
filtrante, a partir das imagens de MEV. Esta técnica pode ser eventualmente estendida para
tempos de exposi¢do maiores € a velocidades de gés mais rigorosas, dependendo da aplicagao

do meio filtrante.
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5. CONSIDERACOES TEORICAS SOBRE A FILTRACAO DE
NANOPARTICULAS COM NANOFIBRAS ELETROFIADAS

Nesta etapa do trabalho, foram aproveitados os resultados de eficiéncia de coleta obtidos
experimentalmente para se testar modelos matematicos associados a fisica de filtragdo. Para
isto, buscou-se adotar hipoteses menos simplificadoras que as utilizadas em estudos teoéricos de
filtracdo de nanoparticulas com o uso de nanofibras. Por exemplo, utilizou-se a forma estendida
da equagao do fator hidrodindmico de Kuwabara, considerou-se uma distribui¢ao de Boltzmann
de carga elétrica do particulado e ndo se desprezou os efeitos de mecanismos de deposi¢ao de
particula. Assim, inicialmente serdo apresentadas as equagdes utilizadas, bem como os métodos
empregados. Os resultados teodricos serdo entdo apresentados e discutidos a luz da teoria
concernente ao tema. Salienta-se de antemao que o PVA, enquanto material para confeccao de
nanofibras, mostrou-se 1til para a realizagdo de testes laboratoriais como este. Em anélises nas
quais o diametro das fibras e a morfologia da trama de fibras foram os parametros mais
relevantes, o uso de um material ndo toxico e que produz fibras homogéneas foi conveniente e

satisfatorio em termos ambientais e de seguranca do operador.

5.1. Revisdo bibliografica

Sabe-se que meios filtrantes de microfibras, atuando como substratos resistentes a
esforcos mecanicos, possuem influéncia desprezivel sobre a coleta de nanoparticulas. Leung et
al. (2010) avaliaram tedrica e experimentalmente o aumento da performance de filtragao de
meios filtrantes sobre os quais nanofibras foram adicionadas. Equagdes teodricas e
semiempiricas foram utilizadas para considerar os mecanismos de deposicao de particulas sobre
a superficie das fibras e para contabilizar a permeabilidade do meio filtrante, analisando-se os
efeitos da velocidade superficial do gas, da densidade de empacotamento (contraparte da
porosidade) do meio filtrante e de sua espessura sobre o processo. Apenas a difusdo e a
interceptacdo foram consideradas significativas para a coleta das particulas, mesmo que os
demais mecanismos pudessem ter atuado na coleta por parte do substrato de microfibras.
Adicionalmente, de acordo com Hinds (1998), a interceptacdo guiada por difusdo deve ser
considerada. Portanto, as hipoteses de Leung et al. (2010) para o tratamento tedrico da filtragao

ndo sdo demasiado abrangentes, o que se buscou fazer no presente trabalho.
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Seguindo as defini¢des apresentadas por Hinds (1998), a eficiéncia tedrica de um meio

filtrante pode ser expressa por’:

Ereirica(%) = 100 X (1 — exp (—“j‘;jf)) 6.0
em que a ¢ a densidade de empacotamento do meio filtrante (igual a 1 — ¢, sendo ¢ a
porosidade, cujo destaque serd dado adiante), L ¢ a espessura da camada de fibras, d; € o
diametro de fibra (considerando a camada de fibras composta de fibras de mesmo tamanho) e
2’ é a eficiéncia total de uma Unica fibra, considerando a eficiéncia de cada mecanismo de

deposi¢ao apresentado na Figura 1.2.

Considerando cada mecanismo agindo independentemente, 2’ ¢ calculado como:
P=1-(A-E)XA-E)XA-E)X(1—-Eg)x(1—-Eg)X(1—-E;) (52)
A eficiéncia de interceptagao direta (E,) ¢ obtida conforme segue (HINDS, 1998):

eXR?

r= Kux(1+R) (53)

em que R ¢ arazdo d,,/d; (d,, € o didmetro da particula) e Ku ¢ o fator de Kuwabara em forma

estendida, obtido como (TAN, 2014):

Kne(2a—1)?-3 2
Ku=-8y o MyeeV=s o (5.4)
2 (1+Kny) 4(1+Kny) 4

em que Kny € o nimero de Knudsen da fibra, correspondendo a razdo entre o caminho livre
médio das moléculas do gas (A) e o raio da fibra. Tal forma estendida foi escolhida em vez da
forma simplificada (HINDS, 1998) porque esta ultima deve ser aplicada quando Kny tende a

zero, o que € uma hipdtese fraca quando se opera com nanofibras (para as condi¢oes utilizadas

neste trabalho, nanofibras com didmetro de 180 nm tém Kny = 0,86, enquanto microfibras com

didmetro de 25 pm possuem Kny = 0,01).

2 O balango de massa do aerossol apresentada por Tan (2014) considera a velocidade intersticial do gés, ou seja,
aquela com a qual o gas atravessa o interior o leito de fibras. Tal velocidade ¢ obtida a partir da divisdo entre a
velocidade superficial v e a porosidade do leito, surgindo assim o termo € no denominador do argumento da
exponencial da Equagdo 5.1. Para leitos de nanofibras, no entanto, a diferenga entre tais velocidades é pequena
devido a alta porosidade dos leitos formados por elas.
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A eficiéncia de impactagdo inercial (E;), obtida de Hinds (1998), apresenta-se como:

dy?xC
E, =S X [ PpXp XOXP S (5.5)

2Ku? 18pgXds 2Ku?

em que S ¢ o niimero de Stokes, o parAmetro J é igual a (29,6 — 28a%%?)R? — 27,5R?8, para
R<0,4, e € aproximado para 2 caso contrario (HINDS, 1998), p, ¢ a densidade do sélido
constituinte da particula, v ¢ a velocidade superficial do gas e pg, sua viscosidade dindmica. O
parametro C ¢ o fator de correcio de Cunningham, expresso por 1+ Kn,(1,257 +
0,40 X exp (—1,10/Kn,) de acordo com Flagan e Seinfeld (2012, apud TAN, 2014) para
0,001<Kn,<100, o que cobre a faixa de Kn, (Knudsen da particula, analogo a Kny) avaliada

neste trabalho (0,69<Kn,<25,98).

A eficiéncia de sedimentagdo gravitacional (Ej) € expressa por (HINDS, 1998):

E, = % (5.6)
sendo py a densidade do gés e g € a aceleragdo gravitacional.

A eficiéncia de difusdo (Ey) ¢ expressa matematicamente por (HINDS, 1998):
E; = 2p'~2/3 (5.7)

em que P’ ¢ o niimero de Péclét, dado por v X d;/D, onde D ¢ o coeficiente de difusido obtido
da equagdo de Stokes-Einstein (HINDS, 1998) e igual a B X T X C /(37X pgy X d},), B sendo

a constante de Boltzmann e T, a temperatura.

Hinds (1998) também quantificou a eficiéncia de interceptacao guiada por difusdo (Ey;.),

expressa como:

_ 1,24R?*/3

E =
dr = JRuxpr

(5.8)

A eficiéncia de atragdo elétrica (E,) pode ser obtida por (HINDS, 1998):

E,=15 \/ (ef‘l) x % (5.9)

12m2XpgXvXEgXd 2 X dp
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sendo ¢, a constante dielétrica do material da particula e &y, a permissividade elétrica do vacuo;
Qp € a carga elétrica da particula para cada didmetro e foi calculada usando as equagdes de
Wiedensohler, derivadas do modelo de Fuchs (1988), considerando uma distribui¢dao de
Boltzmann de cargas elétricas. Devido a grande quantidade de constantes para cada valor de
carga elétrica considerada e a complexidade das equagdes, tal equacionamento foi omitido da

apresentacao do presente trabalho, ficando a cargo do leitor a busca da referéncia citada.

5.2. Metodologia

Os dados de eficiéncia de coleta obtidos experimentalmente e exibidos no capitulo
anterior foram comparados a dados obtidos a partir dos modelos matematicos apresentados na
Revisdo bibliografica do presente capitulo. A eficiéncia de coleta global tedrica, em termos

massicos, foi calculada usando a seguinte expressao (TAN, 2014):

d su
Etesrica global = fdppl.nfp (Eteérica X qm)ddp (5.10)

em que a eficiéncia massica resulta da integracao da eficiéncia fracionaria de coleta (podendo
ser utilizado qualquer dos modelos apresentados anteriormente) avaliando-se com uma fungao

de distribuigdo de particulas na entrada do equipamento, g,,. Os limites de integragdo (dpns
and djgp) sdo os limites da distribui¢do granulométrica. Assumindo-se que a distribuigdo

possa ser descrita por uma distribui¢ao log-normal, q,,, pode ser expressa como (TAN, 2014):

 V2ZmdyxGSD! GSDr

n(ZE)\
Gm = ————xexp| —0,5 x <ﬂ) (5.11)

sendo GSD' o logaritmo neperiano do desvio padrdo da distribui¢do log-normal e d,s,, a

mediana da distribui¢cdo granulométrica.

A eficiéncia global teodrica, quando utilizada, foi calculada a partir de integragao
numérica do modelo de eficiéncia obtido a partir das Equagdes 5.1 a 5.9 para cada didmetro

discretizado pelo SMPS, na faixa de didmetro de particula estudada.

No célculo da eficiéncia tedrica para o substrato com camada de nanofibras (tanto em
eficiéncia fracionaria quanto global), foi considerado como meio filtrante uma associagdo em

série de substrato e camada de nanofibras, considerando a espessura, tamanho caracteristico das
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fibras (neste trabalho, foi adotada a mediana da distribuicdo de didmetros) e a porosidade do
substrato e da camada de nanofibras. Assim, a eficiéncia total do conjunto substrato (s) e

nanofibras (n) foi calculada como:
Eteérica global (%) =100 x (1 - (1 - Eteérica,s) X (1 - Eteérica,n)) (5~12)

As propriedades fisicas do particulado (&, p,) € do ar (pg, g, A) utilizados para os

calculos tedricos foram obtidos dos trabalhos de: ROBINSON e HOLLIS-HALLETT (1966);
RIEHLE (1997); e DEAN (1999).

5.3. Resultados e discussao

No estudo a ser apresentado nesta se¢do, sao retomadas algumas hipoteses que tém sido
negligenciadas ou simplesmente ndo assumidas em trabalhos envolvendo a predicao da
eficiéncia de coleta de nanoparticulas dispersas em ar por meios filtrantes de nanofibras. A
forma estendida do fator hidrodinamico de Kuwabara foi aplicada para abranger a faixa de
tamanho de particula considerada (5,94 a 224,7 nm), conforme mostrado na Equacao 5.4. Tal
forma ndo tem sido utilizada em trabalhos da area, que optam por sua correlacao simplificada
(HINDS, 1998). Uma distribui¢do de Boltzmann de carga de particulas, assim como foi
conseguido se aplicar nos experimentos, foi assumida para o aerossol. Também, todos os
mecanismos de deposicao foram considerados, apesar de a maior parte deles ser comumente
tida como desprezivel em estudos a respeito da coleta de nanoparticulas por filtros (LEUNG et
al., 2010). A Figura 5.1 apresenta a eficiéncia adimensional (zero a 1) dos mecanismos de
deposi¢ao apresentados nas Equagdes 5.3 a 5.9 para a faixa de didmetro de particula
considerada, para o substrato e para os meios filtrantes com nanofibras produzidas com zero,
0,5 e 1,0% em massa de surfactante. Além disso, para cada amostra, foi obtida e estd mostrada
na Figura 5.1 a eficiéncia de uma tnica fibra, calculada a partir da Equacao 5.2 e considerando-
se as eficiéncias de todos os mecanismos de deposicao. O eixo das abscissas estd em escala
logaritmica para evidenciar a faixa de tamanhos de particula na qual as eficiéncias possuem

tendéncias mais interessantes a analise.

Considerando apenas o substrato na faixa de tamanho de particula avaliada (Figura 5.1
a), as eficiéncias dos mecanismos de deposicao foram muito baixas, a exce¢do do mecanismo
de difusdo, que apresentou um valor de 0,27 (27%) para particulas de 10 nm de didmetro, que

decresceu com o tamanho da particula e alcangou 0,007 (0,7%) para particulas de 200 nm. A
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eficiéncia de uma unica fibra (denotada como “Sigma”) foi dominada pelo mecanismo difusivo.
Entretanto, com a adi¢do de nanofibras (Figura 5.1 b, c, d), as interagdes entre particulas e fibras
passaram a incluir outros mecanismos, especialmente a interceptacao guiada por difusdo (linhas
azuis), para particulas de até¢ 100 nm, e que cresceu em predominancia conforme o tamanho de
fibra diminuiu (com o aumento da concentragdo de surfactante). Devido a massa desprezivel,
as particulas apresentaram eficiéncias de deposicdo gravitacional na ordem de 107'%% (para
particulas de 200 nm), mesmo para os meios filtrantes com nanofibras, visto que este fenomeno
nao depende da relagdo entre fibra e particula (Equagao 5.6). Os outros mecanismos dependem
diretamente ou indiretamente do tamanho da fibra, conforme expresso nas Equagdes 5.3-5.5,
5.7-5.9. A eficiéncia de coleta devido a atragdo eletrostatica foi de quase 9% para particulas de
200 nm e fibras produzidas com solu¢do de 1,0% em massa de surfactante, que tinha mediana
de tamanho de fibra igual a 180 nm. Esta eficiéncia ocorreu mesmo considerando fibras
eletricamente neutras (Equagao 5.9) e distribuicao de Boltzmann de cargas das particulas apods

neutralizacao pela fonte de Kr-85.

Figura 5. 1. Eficiéncia dos mecanismos de deposicéo e eficiéncia de uma unica fibra

1,0 1,0 r
-~ —==Bf —Ei | \
g G| TE @ m B 08 - % |
= - = Edr —  Ee A
: — - Sigma 1 4 .
=] e .
\E 0,6 T 0,6 7 \ N /
s ] \ ' & |
5 04 3 Substrato 0.4 1 E
2 \
=
= .
E 0,2 1 N\ 0,2 1
5 e
E 0,0 — e S—ER ) N
= 1 10 100 1 10 100
:;« Didimetro de particula (nm) Didmetro de particula (nm)
§_ 1,0 1 —————r— 1,0 A e — -
= 0.5% \ : 0% \
= 0.8 i\ /|
E B - .‘
E 0.6 1 ~ ]
g S~ S n
E 0,4 1 T L
=] G 0 =
= = - 7
= L
2 0.2 -
@
é i —
= 0,0 = _-Y—P'I'T — ’l"f'THl]- —

1 10 100 1 10 100
Didmetro de particula (nm) Diimetro de particula (nm)



70

De modo a esclarecer o aumento das eficiéncias destes mecanismos, ¢ necessario
considerar os nimeros de Knudsen tanto das particulas quanto das fibras, bem como o fator de
Kuwabara. Para as particulas avaliadas neste trabalho (5,94-224,7 nm), 0,69<Kn,<25,98,
enquanto Kny variou de 0,006 apenas do substrato (~26 um) para 0,86 para o meio filtrante
contendo nanofibras de PVA de 180 nm, obtidas da solugdo com 1,0% em massa de surfactante.
Isto indica que o comportamento do particulado cai na faixa de transicdo para o regime de
molécula livre. Ambas as particulas e nanofibras tinham tamanhos préoximos ao caminho livre
médio das moléculas do ar, favorecendo o movimento Browniano, por conseguinte a difusao e
a interceptacao guiada por difusdo (HINDS, 1998; KIRSCH; KIRSCH, 2010; TAN, 2014). Isto
pode ser observado na Figura 5.1, com a eficiéncia de difusdo para particulas de 10 nm sendo
igual a 27% para o substrato e aumentando para um maéximo para nanofibras advindas de
solucdo com 1,0% de surfactante. Para particulas de 200 nm no mesmo meio filtrante, a
eficiéncia deste mecanismo aumentou de 0,7 para 18,3%. Para a interceptacdo guiada por
difusdo, houve aumentos de no maximo ~0,5% para particulas de 10 nm, e de ~0,2 para 22,2%
para particulas de 200 nm, comparando-se o substrato apenas e o meio filtrante produzido
através da solucao com 1,0% de Triton X-100. Adicionalmente, para as condi¢des avaliadas no
trabalho, os numeros de Reynolds das fibras (v X dy X pg/u,) variaram de 0,078 do substrato
para 0,001 para as nanofibras de 180 nm de didmetro, sendo ambos os valores muito menores
que seus valores de a®° (0,666 e 0,231 respectivamente). Isso permite fazer a analise utilizando
o modelo de célula de Kuwabara, assumindo um meio filtrante com arranjo regular hexagonal
de fibras paralelas entre si e dispostas na normal da dire¢ao do escoamento do fluido, em um
regime viscoso (KIRSCH; KIRSCH, 2010). O valor de Ku aumentou de 0,1 do substrato para
aproximadamente 1 para o meio filtrante com nanofibras, indicando que houve tanto espaco

vazio entre as nanofibras que elas sequer distorceram o campo de fluxo do gas que as

atravessava (HINDS, 1998).

Impactagao inercial requer a consideragdo do numero de Stokes (§), definido como a
razao entre a distancia de parada da particula e o diametro de fibra. O mecanismo depende da
inércia da particula e, por conseguinte, da sua massa (p, X dp2 da Equagdo 5.5), além da
velocidade da particula e da curvatura das linhas de corrente do fluido (dependéncia inversa do
fator de Kuwabara na Equacdo 5.5). Isto torna mais abrupto o decréscimo de seu valor com o
tamanho da particula (HINDS, 1998). Ademais, depende da relacdo de tamanhos entre particula
e fibra, conforme rela¢do do pardmetro J. Para o substrato sozinho, o nimero de Stokes variou

de 3,41x107 (particulas de 10 nm) para 1,07x10 (particulas de 200 nm), enquanto E; variou
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de 3,11x1077 para 3,74x107%, respectivamente, com o aumento devido as maiores massa €
inércia da particula. Para as nanofibras de 180 nm, S variou de 4,89x107 (particulas de 10 nm)

para 0,153 (particulas de 200 nm), enquanto E; variou de 0,017 para 15,4%, respectivamente.

Finalmente, a interceptagdo das particulas que seguem as linhas de corrente de ar, que
também aumentou com o aumento do tamanho de particula. Este mecanismo considera que
particulas se movendo juntamente ao fluxo de ar aderirdo a superficie da fibra caso a distancia
entre particula e fibra seja menor que o raio da particula (considerando-a uma esfera). A
eficiéncia deste mecanismo ¢ inversamente proporcional ao didmetro da fibra (Equagao 5.3), o
que pode ser interpretado como uma captura mais provavel por unidade de area. Para particulas
de 10 nm, por exemplo, E, foi igual a 8,19%107°% para o substrato sozinho ¢ 0,28% para o meio
filtrante com nanofibras de 180 nm de mediana, enquanto o correspondente para particulas de

200 nm foi respectivamente de 3,25%107 e 55,6%.

As influéncias de todos os mecanismos de deposicao discutidos acima foram
consideradas nas eficiéncias de uma unica fibra apresentadas na Figura 5.1 (linhas pretas). Com
excecao da amostra de substrato, a minima eficiéncia foi obtida a cerca de 100 nm de didametro
de particula. Esta tendéncia foi refletida nas eficiéncias de coleta exibidas na Figura 5.2, e tem
sido reportada em estudos tedricos e experimentais na literatura (HINDS, 1998; YANG; LEE,
2005; LEUNG et al., 2010; ALEXANDRESCU et al., 2016; BORTOLASSI et al., 2017).

Figura 5. 2. Eficiéncias fracionarias teodricas e experimentais
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Os resultados da Figura 5.2 mostram que a presenca de nanofibras aumentou a eficiéncia
de coleta comparando-se com a atuagdo isolada do substrato. Para particulas de 10 nm, a

eficiéncia teérica combinada (Equag¢do 5.12) aumentou de 84,28% para o substrato sem



72

nanofibras até 100% para o substrato com nanofibras obtidas da solu¢dao com 1,0% em massa
de surfactante, enquanto tal aumento foi de 6,39 a 94,2% para particulas de 200 nm. Os
resultados tedricos mostraram satisfatorio ajuste aos dados experimentais de acordo com o
tamanho da particula, com erros absolutos (E¢esrica — Eexp) de até 12,5% para a amostra de
nanofibras produzidas sem surfactante para particulas de 50 nm. Possivel desvio experimental
causou erros de aproximadamente -20% para particulas maiores que 200 nm para o substrato

atuando isoladamente.

Maior desvio dos dados experimentais para particulas menores que 50 nm pode ser
atribuido a dificuldade de usar as expressoes baseadas nas equagdes de Navier-Stokes, uma vez
que particulas nesta faixa de tamanho possuem tamanhos proximos ao caminho livre médio do
gas e a Mecanica do Continuo tem pobre validagdao. Além disso, hipoteses como esfericidade
da particula, homogeneidade de tamanho das fibras e neutralidade elétrica destas pode resultar
em divergéncia entre valores tedricos e experimentais. As medi¢des de espessura de meio
filtrante e tamanho de fibra realizadas respectivamente pelo MO e MEV também podem ter
sido fontes de desvios. No entanto, foi possivel avaliar os mecanismos de deposicao de
particulas e acuradamente prever a performance de meios filtrantes usando uma abordagem
tedrica, com erros absolutos de até £5% para a maior parte dos dados experimentais (50 a 200

nm de didmetro de particula).

A Figura 5.3 fornece uma comparagao das curvas teoricas obtidas usando as hipoteses
consideradas neste trabalho (a) com hipdteses assumidas geralmente na literatura, conforme
segue: uso do fator de Kuwabara simplificado (HINDS, 1998; LEUNG et al., 2010),
considerando todos os mecanismos de deposi¢cdo (b); uso da forma estendida do fator de
Kuwabara, porém desprezando a atragdo eletrostatica (c); e modelo similar ao anterior, porém
ignorando também a intercep¢do guiada por difusdo (d). Também, a Tabela 5.1 fornece a
eficiéncia massica global tedrica para todos esses casos ¢ de acordo com a distribuigdo
granulométrica de particulado usada neste trabalho. Os valores de erros absolutos sao mostrados

em parénteses.
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Figura 5. 3. Eficiéncias tedricas a partir de diversas hipoteses adotadas e comparagdo com valores experimentais:
a) hipéteses adotadas neste trabalho; b) uso do fator de Kuwabara simplificado; c) hipoteses adotadas neste
trabalho, porém negligenciando a atragdo eletrostatica; d) caso anterior, ainda negligenciando a interceptacdo
guiada por difusdo
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Tabela 5. 1. Eficiéncias massicas globais experimentais e teéricas dos casos a, b, ¢, d
E Erosrica @ Esesrica®  Ereorica (©  Erosrica ()
d exp teorica teorica teorica teorica
Amostra p (nm) GSD %) (%) (%) (%) (%)
10,52 11,19 10,19 8,81
j: j: 9 b b b
Swbstrato  103€1 161001 1227 70 108) (2.09) (347)
82,09 84,69 80,64 74,86
0 -+ -+ ’ ) ) )
0% 1076502 156260008 8241 ‘o 027 177) (755)
89,96 91,33 89,24 85,82
0 -+ -+ ) ) ) )
0.5% 113,108 154040001 9495 " o0, (362) (5.71) (o13)
89,35 90,82 88,67 85,28
0 + -+ ) ) s )
0% 1141  1,53040,002 9585 63) (5.09) (719) C16.6)

As curvas obtidas usando os modelos estendido (caso a) e simplificado (b) do fator de
Kuwabara mostram que os erros absolutos para as amostras produzidas com 0,5 e 1,0% em
massa de surfactante foram ligeiramente menores usando a forma simplificada. Foram obtidos
valores de -0,93 e -1,89%, respectivamente, para particulas de 101,8 nm, e -0,58% e -1,19%,
respectivamente, para particulas de 151,2 nm. Os valores das curvas obtidas usando a forma
estendida foram -2,15 e -3,22%, respectivamente, para particulas de 101,8 nm, e -2,45 e -2,89%,
respectivamente, para particulas de 151,2 nm. Entretanto, a forma estendida de Kuwabara
forneceu melhor ajuste aos dados experimentais para a amostra formada sem surfactante. O

modelo mostrado na Figura 5.3 (a) forneceu erros absolutos de 0,92, -0,98 e 2,60% para
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particulas de 101,8; 151,2 e 201,7 nm de didmetro, respectivamente, enquanto o modelo da
Figura 5.3 (b) forneceu erros de 3,08%; 2,57 e 6,57%, respectivamente, para os mesmos
tamanhos de particula. Isto indica que a aplicag@o mais rigorosa do fator de Kuwabara forneceu
melhores resultados, visto que o modelo simplificado de Kuwabara superestimou os resultados

experimentais, especialmente para a amostra de fibras produzidas sem surfactante.

A forma estendida do fator de Kuwabara foi entdo usada para comparagdo com as
abordagens usadas na literatura, em que se despreza o efeito de alguns mecanismos de
deposi¢ao. Os resultados mostram que os erros absolutos cresceram quando o efeito da atragao
eletrostatica foi desprezado (caso ¢ em relacao ao caso a), para a faixa de tamanho de particula
entre 100 ¢ 170 nm. Para a amostra de fibras produzida sem surfactante, os erros absolutos
incluindo E, foram de 0,92; -0,98 e -0,23% para particulas de 101,8, 151,2 e 168,5 nm,
respectivamente, enquanto os erros foram -0,68; -2,78 ¢ -1,91% para os mesmos tamanhos
quando E, foiignorado. Para a amostra de fibras produzidas com 0,5% em massa de surfactante,
os erros absolutos obtidos considerando E, foram -2,15; -2,45 e -1,38% para 101,8; 151,2 ¢
168,5 nm de tamanho de particulas, respectivamente, enquanto os erros foram -3,02; -3,34 e -
2,15% para os mesmos tamanhos quando E, foi ignorado. Portanto, desprezar o efeito do
mecanismo de atracdo eletrostatica de forma geral subestima os dados experimentais. Embora
as diferengas sejam pequenas, deve ser enfatizado que os experimentos feitos no presente
trabalho foram realizados com neutralizadores de carga que mantiveram o aerossol com uma
distribuicao de Boltzmann de cargas elétricas. Visto que a consideragao do efeito do mecanismo
de atracao eletrostatica forneceu melhor ajuste aos dados experimentais, mesmo para aerossois
ditos neutralizados, isto sugere que ele deve ser levado em consideragdo quando as particulas

estao carregadas ou quando o elemento filtrante tem sua propria carga.

As curvas da Figura 5.3 (d) foram obtidas empregando-se as mesmas hipoteses do caso
¢, mas ainda ignorando o efeito da interceptacdo guiada por difusdo. Fica evidente que este
mecanismo especialmente deve ser levado em consideracdo nos célculos, uma vez que sua
omissao conduz a um pior ajuste das curvas tedricas sobre as experimentais, com subestimagao
das mesmas. Para a amostra de fibras produzidas sem surfactante, os erros absolutos
considerando E, e E;,. foram 0,92; -0,98 e -0,23% para 101,8; 151,2 e168,5 nm de tamanho de
particulas, respectivamente, enquanto os erros foram de -7,55; -9,49 e -7,95%, para os mesmos
tamanhos, mas quando E, e E;, foram desprezados. Para a amostra de fibras produzidas com
0,5% em massa de surfactante, os erros absolutos considerando E, e E;,- foram -2,15; -2,45 ¢ -

1,38% para 101,8; 151,2 €168,5 nm de tamanho de particulas, respectivamente, enquanto os
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erros foram de -7,57; -7,28 e -5,39%, para os mesmos tamanhos, mas quando E, e E4- foram

desprezados.

Comparagdes para o substrato atuando isoladamente ndo sdo necessarias, uma vez que
os efeitos de E, e E; foram pequenos (Figura 5.3), devido ao grande tamanho das fibras

relativamente ao das particulas.

Os resultados de eficiéncia massica global (Tabela 5.1) necessariamente acompanharam
os comportamentos das curvas de eficiéncia fraciondria teoricas e experimentais. A adi¢do das
nanofibras aumentou fortemente a eficiéncia de coleta ao se comparar com o uso do substrato
1soladamente, especialmente para as fibras mais finas, produzidas com maior concentragdo de
surfactante. A maior parte dos valores tedricos subestimou os dados experimentais, o que ¢
mostrado pelos valores negativos dos erros. E necessario frisar que foram usados erros
absolutos devido aos resultados de eficiéncia ja serem apresentados sob a forma percentual e,
assim, visou-se nao confundir o leitor com variagdes percentuais de resultados ja percentuais.
O uso das formas simplificada ou estendida do fator de Kuwabara (Figura 5.3 a, b) forneceu
melhor ou pior ajuste a depender da amostra, mas houve minimizacao do erro considerando os
mecanismos de atragdo eletrostatica e interceptagdo guiada por difusdo (comparando-se casos
a, com casos ¢ ¢ d). Por exemplo, o erro para nanofibras produzidas sem surfactante foi de -
0,32% considerando-se todos os mecanismos, enquanto o desprezo da atragdo eletrostatica
causou um erro de -1,77%. Entretanto, ignorando-se ambos a atracdo eletrostatica ¢ a
interceptacdo guiada por difusdo, o erro foi de -7,55%, confirmando a importancia de considerar
todos os mecanismos de coleta na analise do processo de filtracdo, especialmente para o caso

de meios filtrantes de nanofibras.

E importante salientar que os erros associados com o célculo numérico da eficiéncia
massica global podem estar também envolvidos com as diferengas entre valores experimentais
e tedricos apresentados na Tabela 5.1. A regra dos trapézios foi escolhida em vez da regra de
Simpson, de forma a usar pequenos incrementos de tamanho de particula. Tal escolha ocorreu
porque a distribui¢do de tamanho de particula fornecida pelo SMPS ndo fornece incrementos
constantes de didmetro, enquanto o uso de um método numérico empregando mais de dois
pontos poderia comprometer o calculo tedrico. Assim, os incrementos entre dois pontos da regra
trapezoidal foram usados em vez de um passo constante, de forma a ndo prejudicar a integracao

numérica.
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Os resultados obtidos da metodologia adotada ajudaram a elucidar a importancia de
adotar as diferentes hipoteses nos célculos tedricos das eficiéncias de coleta por nanofibras, em

comparagdo com as eficiéncias obtidas apenas com o substrato de microfibras.

Salienta-se que, além dos estudos tedricos apresentados neste capitulo, a presente tese
possui, em seus apéndices, outros estudos tedricos envolvendo a filtracdo de nanoparticulas e
electrospinning. O Apéndice A apresenta o desenvolvimento e aplicacdo de adimensionais
obtidos a partir da teoria dos grupos « para o estudo do processo de electrospinning. O Apéndice
B apresenta o desenvolvimento e teste de uma metodologia que considera a “eficiéncia de uma
unica fibra efetiva” para o estudo do efeito do tempo de electrospinning sobre a performance

de filtracao.

5.4. Conclusodes parciais

A teoria de filtragdo de gas, com as hipdteses utilizadas no presente trabalho, foi util
para prever o aumento da performance de um substrato de microfibras e coberto com nanofibras
eletrofiadas. A adi¢do de camadas de nanofibras com alta porosidade de leito efetivamente
aumentou a eficiéncia do mecanismo de coleta difusional, bem como a interceptagcdo guiada
por difusdo para particulas de até¢ 150 nm, enquanto a interceptacao das particulas que seguem
as linhas de corrente foi o principal mecanismo para particulas acima deste tamanho. Os erros
absolutos entre os valores teoricos e experimentais foram de +5% para a maior faixa de dados
experimentais (50 a 200 nm de tamanho de particula). Os erros absolutos demonstraram que as
hipéteses adotadas neste trabalho forneceram melhor ajuste aos dados experimentais,
comparativamente as abordagens teodricas geralmente utilizadas em trabalhos da literatura,
como a imposicao do fator de Kuwabara simplificado ou o desprezo de mecanismos de

deposi¢ao como a atragao eletrostatica e a interceptagdo guiada por difusao.
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6. DETERMINACAO DA POROSIDADE DE MEIOS FILTRANTES DE
NANOFIBRAS E MICROFIBRAS UTILIZANDO EQUACOES DE
ESCOAMENTO VISCOSO DE GAS RELATIVO A FIBRAS

No capitulo 4, relativo a caracteriza¢do dos meios filtrantes, a equagdo de Davies foi
utilizada para a obtenc¢do da porosidade a partir dos dados de queda de pressdo sob diferentes
velocidades de ar. Neste capitulo, serdo apresentados os resultados do estudo no qual foram
avaliados diferentes modelos para a obtencdo da porosidade. Estes modelos descrevem
matematicamente o fenomeno de escoamento de um fluido em regime viscoso atravessando um
leito de fibras, estabelecendo uma relacao entre a queda de pressdo associada ao processo € a
porosidade da malha fibrosa. Portanto, inicialmente sera apresentada a porosidade enquanto
propriedade importante para a caracterizagdo de malhas fibrosas e especificamente para
aplicacdo em filtracao de ar. Serdo apresentadas as metodologias empregadas para a obtencao
deste parametro, enfatizando a metodologia utilizada no presente trabalho enquanto técnica
simples e de baixo risco de danificacdo do material. Serdo apresentados os modelos utilizados
na avaliacdo e a metodologia empregada. Os resultados serdao exibidos e discutidos a luz da
teoria relativa ao tema. Neste caso, assim como no estudo tedrico da eficiéncia de coleta, é
interessante salientar que o PVA foi identificado como polimero de trabalho util considerando

0s aspectos praticos, de ordem ambiental e de seguranca ocupacional.

6.1. Revisao bibliografica

A porosidade ¢ uma propriedade comumente relacionada a leitos fibrosos e ¢ expressa
como a razao entre o volume de vazios no interior deste leito e o volume total. Lee e Kim (2018)
sumarizaram diferentes aplicagdes nas quais a porosidade ¢ uma caracteristica essencial do leito
fibroso, como na Engenharia de Tecidos, transporte de farmacos, dispositivos de energia

elétrica e purificagdo de agua e ar.

Para elucidar a importancia desta propriedade, especialmente na separacao gas-solido
em meios fibrosos, a Figura 6.1 exibe diferentes casos nos quais a profundidade ¢ considerada
unitdria a fim de se avaliar apenas de forma bidimensional: a) quando fibras de determinado
tamanho constituem um leito de alta porosidade; b) quando fibras de tamanho idéntico ao caso
anterior constituem um leito de baixa porosidade; c) quando um leito de mesma porosidade que
0 caso anterior possui fibras de maior tamanho. As linhas de corrente de géas sdo representadas

de forma ilustrativa como setas vermelhas, as fibras, como cilindros brancos ordenados
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paralelamente entre si, de forma elucidativa. A Figura 6.1 (d), por sua vez, exibe valores do
fator hidrodinamico de Kuwabara (Equacdo 5.4) para diferentes porosidades e tamanhos de
fibra. Este parametro, como dito, permite avaliar a distor¢do das linhas de corrente ao redor da
fibra, influenciadas pela presenca das fibras vizinhas (HINDS, 1998). Aqui, o caminho livre

médio do gas foi considerado igual a 0,0772 pm.

Figura 6. 1. Linhas de corrente de gas afetadas por: a) fibras pequenas em um leito altamente poroso; b) fibras
pequenas em um leito de baixa porosidade; c) fibras grandes com baixa porosidade; d) fator de Kuwabara em
relagdo a porosidade e tamanho de fibra

Kuwabara (-)
= =

=
n

Fator hidrodinimico de

=
=
=]

Porosidade (-)

Fonte: Acervo pessoal

Comparando os casos (a) e (b), nota-se maior quantidade de vazios entre as fibras
exibidas no leito mais poroso, o que permite ao gas atravessar com menor perturbagdo — onde
o fluxo ¢ distorcido ao redor da superficie das fibras — enquanto maior perturbagdo ocorre no
leito de menor porosidade, isto ¢, quando ha mais fibras por volume unitario (aqui, por area
unitaria uma vez que a profundidade foi estabelecida como unitaria). Este comportamento ¢
matematicamente expresso pelo fator hidrodinamico de Kuwabara (Equacao 5.4, Figura 6.1 d)
quando a porosidade aumenta sob tamanho de fibra constante. A Figura 6.1 (d) também mostra
que a diminui¢do do tamanho de fibra sob porosidade constante aumenta este fator, o que
significa que maior distor¢ao das linhas de corrente ocorre quando o gas passa ao redor de fibras
maiores, conforme ilustrado na Figura 6.1 (c). Por sua vez, o fator hidrodindmico afeta

inversamente a eficiéncia dos diferentes mecanismos de deposi¢ao de particulas pelas fibras,
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conforme pode ser visto nas equacdes mostradas anteriormente. Basicamente, o aumento da
distorcdo das linhas de corrente aumenta as eficiéncias de interceptagdo, de interceptagdo

guiada por difusdo e de impactagado inercial.

A relagdo entre porosidade e queda de pressdo — que resume o consumo energético do
processo — pode ser verificada na classica equagdo de Ergun (1952) para leitos porosos

compostos de particulas esféricas e que ¢ apresentada como:

AP 150pgxa®xv  1,75axpgxv?

(6.1)

L d/%xe?’ df xe3

em que AP ¢ a queda de pressao do gas através do leito (aqui, o meio filtrante). Demais simbolos

foram definidos anteriormente.

Embora tenha sido desenvolvida para fluidos genéricos em regime viscoso atravessando
leitos granulares (ERGUN, 1952), a equagdo de Ergun tem sido utilizada ainda hoje para
estimar a porosidade de meios filtrantes constituidos de nanofibras (BORTOLASSI et al., 2019;
ALMEIDA et al., 2020). Também tem sido utilizada para estimar a queda de pressdao de meios
fibrosos considerando faixas de velocidades de gas nas quais apenas o termo linear desta

equagao seja significativo (PACELLA et al., 2011; TAMAYOL et al., 2012).

Langmuir (1942, apud DAVIES, 1973) desenvolveu teoricamente uma correlagao
considerando fluxo viscoso através de um leito de cilindros com raio R dispostos paralelamente
a direcao do fluxo de gas e incluiu o fator 1,4 para abranger cilindros dispostos sob diferentes

angulos em relacao ao fluxo de gas, como segue:

2
APXR — X( 1,4X4x ) (6.2)

Lxyug —lna+2a-a2/2-3/2
O modelo de Happel (1959) solucionou as equagdes de Navier-Stokes considerando um
leito de cilindros espacando-se com uma distancia fixa e um arranjo tal que ndo havia
escorregamento em suas superficies. A condicao de tensdo cisalhante nula foi imposta sobre
um cilindro imaginario concéntrico cobrindo cada fibra. Assim, para um escoamento
transversal a um arranjo aleatorio de cilindros paralelos entre si, a expressao ¢ dada como:

APXR? 8a
Lxpg v (—lna—(l—aZ)/(1+a2)) (6.3.2)

e para um escoamento paralelo aos cilindros, segue:
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APXR? 4q
LXpg v X (—lna+2a—a2/2—3/2) (6.3.b)

que ¢ bastante similar a expressdo obtida por Lagmuir. As Equagdes 6.3.a e 6.3.b devem ser

usadas como uma média ponderada, com peso dobrado para o fluxo transversal as fibras.

Kuwabara (1942) derivou as equacdes de Navier-Stokes considerando a tensdo
cisalhante no cilindro imaginario concéntrico cobrindo cada fibra, obtendo a seguinte equacao
para fluxo transversal as fibras:

APXR? I ( 8a ) (6.4)

Lxyg —lna+2a—a2/2-3/2

Por sua vez, Pich (1966) desenvolveu ainda mais o modelo de Kuwabara, considerando

eventual escorregamento sobre a superficie das fibras, obtendo assim:

APXR® _ < 8ax(1+1,996Kny ) ) 6.5)

Lxyg —lna+2a—-a?/2-3/2+1,996Kns x(~lna+a?/2-1/2)
que foi validado para numeros de Knudsen da fibra menores que 0,25.

A equagdo obtida por Davies (1953) ¢ derivada de um ajuste de dados experimentais de
densidade de empacotamento para fibras de diferentes materiais, como fibra de vidro e algodao.
Retomando a Equagdo 4.2 apresentada no capitulo 4, o modelo ¢ expresso como:

APXR?

_ 1,5 3
iy v X 16a’> x (1 + 56a?) (4.2)

Um desenvolvimento mais recente realizado por Tomadakis e Robertson (2005) para
avaliar a permeabilidade de meios fibrosos com fibras arranjadas em diregdes diversas em um

arranjo tridimensional, resultou em:

APXR? 8 (Ine)? _ 0,963%01x(1,661—0,037)2
— =71 X X (6.6)
Lxyg £ (g—0,037)2661

Nas equagdes anteriores, houve um arranjo de variaveis (o termo AP X R?/L/ Hg), de
forma a facilmente apresentar a reagdo linear entre v e as demais variaveis, sendo a constante
de proporcionalidade uma fungdo estrita de € (ou, por consequéncia, de a). O modelo de Happel
ndo serd considerado nas andlises posteriores uma vez que modelos mais rigorosos foram
desenvolvidos a partir dele. Contudo, foi apresentado para exibir os modelos de Kuwabara e

Pich como desenvolvimentos tedricos advindos dele.
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Diversas metodologias tém sido empregadas para calcular a porosidade do meio filtrante
e sua contraparte, a densidade de empacotamento, tendo cada um destes métodos desvantagens.
Alguns utilizam instrumentos 6ticos para medir a porosidade superficial (ou seja, a relagdo entre
vazios e a area total de fibras baseando-se em imagens como as de microscépio eletronico de
varredura) (GHASEMI-MOBARAKEH et al., 2007; ABUZADE et al., 2012; CHEN et al.,
2017; YU; MYUNG, 2018). Isto consequentemente fornece apenas um resultado da superficie
do meio filtrante capturado em fotografia. Um célculo comum ¢ realizado usando as densidades
da trama fibrosa e do material constituinte (BAGHERZADEH et al., 2013; WANG et al., 2017,
LI et al., 2018). Contudo, este método negligencia eventuais vazios € poros internos das
proprias fibras, ndo apenas os espacos entre fibras vizinhas que serve, para o caso de filtragao,
a passagem do fluido. Termoporosimetria ¢ igualmente baseada na massa da amostra
(FASHANDI; KARIMI, 2012) e possui o mesmo entrave. Porosimetros de fluxo capilar
também sao usados (FREY; LI, 2007; DENG et al., 2018), mas requerem que as amostras sejam
imersas em um liquido que posteriormente ¢ extrudado do material fibroso por um fluxo de gas
com pressoes de até 100-500 psi para obter a distribuigao de tamanho de poros (POROUS
MATERIALS INC, 2020).

Para amostras eletrofiadas sobre um substrato de microfibras, o valor real de porosidade
da camada de nanofibras pode ser mascarado pela porosidade do substrato. Ademais, a
producdo de uma camada isolada de nanofibras poderia ser ligeiramente distinta daquela fiada
j& sobre o substrato, uma vez que se requereria maior tempo de confeccdo de uma camada de
fibras de espessura suficiente para medicao em porosimetros. A diferenca de potencial entre
coletor envolvido por substrato e agulha também poderia ser diferente daquela entre a agulha e
o coletor descoberto. Ainda, a inje¢dao de um liquido com demasiada pressao poderia alterar ou

ainda deteriorar a estrutura das fibras.

Em estudos envolvendo a confeccao de nanofibras para meios filtrantes para filtracao
de ar, a equacao de Ergun (1952), derivada para leitos granulares, tem sido usada para obter tal
propriedade (BORTOLASSI et al., 2019; ALMEIDA et al., 2020). Por outro lado, a equagao
de Davies (1953, 1973) ¢ consolidada no campo de filtragdo de gases, uma vez que foi
desenvolvida ja para leitos fibrosos. Alexandrescu et al. (2016) e Leung et al. (2017) utilizaram
esta equacdo associada a outros equacionamentos para calcular a eficiéncia de filtragdo de
meios filtrantes e obtiveram grande concordancia com os dados experimentais. Hung e Leung
(2011) usaram a mesma equagdo para obter a queda de pressdo de ar atravessando filtros

eletrofiados feitos de Nylon 6, obtendo boa concordancia com os dados experimentais.
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6.2. Determinacdo da porosidade e anélise de varidveis

A Figura 6.2 apresenta o rearranjo dos dados de forma a obter a porosidade a partir das
Equacdes 4.2,6.12,6.4—6.6 (lembrando-se que, para a Equacdo 6.1, de Ergun, os dados foram
utilizados tais como apresentados na Figura 4.11). Os membros a esquerda das equagdes foram
plotados em funcao da velocidade superficial do gas de forma a obter-se o coeficiente angular
das curvas, uma vez que sdo fungdes exclusivamente de €. Salienta-se, novamente, que os dados
de permeabilidade foram obtidos dentro do regime de escoamento Darcyano, assim apenas o
termo linear da Equagdo de Ergun foi considerado para a obten¢do do coeficiente angular da

parte linear da equagao.

Figura 6. 2. Remanejamento de variaveis de permeabilidade para a obtencdo da porosidade
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Com os coeficientes obtidos das curvas das Figuras 4.11 e 6.2, foi possivel obter as
porosidades que estdo exibidas na Tabela 6.1. Verifica-se que o meio filtrante de celulose
possuia menor porosidade que as camadas de nanofibras advindas das solu¢des com diversas

concentracoes de surfactante.

Tabela 6. 1. Porosidades obtidas a partir dos modelos

Amostra Substrato 0%  0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
d; (nm) 25824 234 229 186 192 180
L (um) 309,5 11,6 12,8 11,7 10,0 938
Ergun 0,6028  0,9403 09441 10,9397 0,9355 10,9349
Davies 0,5561  0,9530 0,9525 10,9567 0,9479 0,9464
Langmuir 0,5419  0,9521 09517 10,9557 0,9471 10,9457
Kuwabara 0,5810  0,9621 0,9617 10,9651 0,9580 0,9568
Pich 0,5774  0,9548 0,9537 10,9585 0,9490 10,9472

Tomadakis e Robertson  0,5293 0,9237 09278 0,9232 0,9180 0,9167
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A caracteristica de alta porosidade das camadas de nanofibras tem sido observada e
representa que uma quantidade minima de material € necessaria para aumentar os fenomenos
de transporte envolvendo a penetracdo de microrganismos, farmacos e outras particulas,
considerando uma mesma espessura de material fibroso (YARIN et al., 2014; LEE; KIM,

2018). Isto pode ser observado utilizando a defini¢do de gramatura:

O aumento da porosidade implica na diminui¢ao da densidade de empacotamento e
assim, em uma diminui¢ao da gramatura, que € assim definida como a massa por unidade de
area do meio poroso, considerando uma mesma densidade do material que constitui as fibras
(no caso de leitos fibrosos) e mesma espessura. Adicionalmente, Ramakrishna et al. (2005)
salientaram que a porosidade, bem como o tamanho de poros, ¢ uma propriedade critica para
determinar a performance de membranas em suas devidas aplicagdes. Enquanto a porosidade
esta relacionada com o fluxo de fluido que atravessa o meio poroso, o tamanho de poros ¢ a
propriedade que discrimina quais espécies podem permear através do meio de acordo com o

tamanho ou peso molecular destas espécies.

Os resultados da Tabela 6.1 também mostram que houve apenas pequena variagao entre
os valores obtidos usando as diferentes equagdes de permeabilidade, com a porosidade do
substrato variando entre 0,52 ¢ 0,60 e a das camadas de nanofibras variando entre 0,91 e 0,96.
Embora as diferengas entre os modelos sejam pequenas a primeira vista, a influéncia destas

diferencas na queda de pressao ¢ grande, especialmente para o caso das nanofibras.

A Figura 6.3 apresenta a queda de pressdao de meios filtrantes de diferentes diametros
de fibra (considerando distribuicdo monodispersa de tamanho de fibras) usando a Equagao de
Davies (Equacao 4.2) para 100 um de espessura de leito, quando uma corrente de ar a 26°C e
92,2 kPa atravessa-o a 5,0 cm/s. E possivel verificar que as mudangas na porosidade para
valores acima de 0,90 resultam em grandes diferencas para a queda de pressao predita, com tal
diferenca aumentando com a diminui¢ao do tamanho de fibra. Isto ocorre porque a queda de
pressdo ¢ dependente do inverso do quadrado do didmetro de fibra (Equagdes 4.2, 6.1-6.6). Por
exemplo, uma queda de pressao de ~19.000 Pa ¢ obtida para fibras de 100 nm de diametro e
com 0,90 de porosidade (do leito), enquanto ~13.000 Pa ¢ obtida para fibras de mesmo tamanho
e com 0,92 de porosidade; para leito de fibras com 200 nm de didmetro, uma diminui¢do da
queda de pressdo de ~4800 Pa a ~3300 Pa ¢ atingida com o aumento de 0,90 a 0,92 de

porosidade do leito. Para 0 mesmo incremento de porosidade, a diferenca na queda de pressao
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de um leito de fibras de 500 nm de diametro ¢ irrisoria. Portanto, a acuracia do resultado de
porosidade ¢ crucial quando se lida com camadas de nanofibras, justificando assim o uso de um

modelo que correlacione a0 méximo os dados tedricos aos experimentais.

Figura 6. 3. Queda de pressao em fungdo da porosidade para meios filtrantes de diferentes diametros de fibra
com espessura de leito de 100 pm
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De forma a verificar o mais adequado modelo de permeabilidade para obter a porosidade
dos meios filtrantes, especialmente para as camadas de nanofibras, as curvas de eficiéncia
fraciondria para a coleta de nanoparticulas dispersas no ar foram calculadas e apresentadas na
Figura 6.4 para a amostra produzida sem surfactante e para o substrato. A eficiéncia teorica foi
obtida a partir das Equagdes 5.1 a 5.9 e a Equagdo 5.12, para o caso do substrato contendo
nanofibras. Foi considerada uma corrente de ar a 5,0 cm/s contendo particulas de NaCl (5,94 a
224,7 nm) conforme distribui¢do granulométrica da Figura 4.12 (a). As hipoteses assumidas

para a obtencdo dos modelos de eficiéncia foram apresentadas no capitulo 5.

Como pode ser visto na Figura 6.4 (a), as curvas de eficiéncia usando as porosidades
obtidas a partir dos modelos de permeabilidade se adequaram bem aos dados experimentais
para o substrato de microfibras, embora tenha havido uma pequena subestimativa para
particulas menores que 50 nm. Para o meio filtrante contendo nanofibras, no entanto (Figura
6.4 (b)), os modelos de Ergun e Tomadakis e Robertson subestimaram os dados experimentais
para particulas maiores que ~75 nm e superestimaram os resultados acima deste valor de
tamanho de particula. Os demais modelos (Davies, Langmuir e Pich) se adequaram bem aos
dados para particulas maiores que 100 nm, enquanto superestimaram a eficiéncia para particulas

menores que 100 nm. Os desvios dos dados experimentais podem ser relacionados com a
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dificuldade de usar as expressdes teoricas, baseadas nas equagdes de Navier-Stokes que
consideram a Mecanica do Continuo, enquanto a faixa de particulas avaliada ¢ proxima do
caminho livre médio do gas, providenciando comportamento de ndo continuidade as particulas.
Ademais, as hipoteses de homogeneidade do tamanho das fibras (visto que se considerou um
tamanho mediano para o célculo das eficiéncias tedricas, mesmo havendo uma distribui¢do de
tamanho de fibras), forma esférica das particulas e fibras eletricamente neutras pode ter levado
a divergéncias entre resultados teoricos e experimentais. As medicdes de tamanho de fibras e
espessura das camadas de fibras também podem ter sido fontes de desvios. De fato, tais
divergéncias entre valores tedricos e experimentais nesta faixa de tamanho de particula (abaixo
de 100 nm) também estdao presentes em trabalhos da literatura (LEUNG et al., 2010; WANG,
2013), mesmo quando hipdteses mais “fracas™ que as utilizadas na presente pesquisa foram

assumidas.

Figura 6. 4. Curvas de eficiéncia fracionaria tedricas e experimentais para o substrato (a) e para substrato com
nanofibras formadas sem surfactante (b)
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Embora seja possivel que as consideragdes sobre a modelagem da eficiéncia podem nao

ser suficientes para predizer com maior rigor os fendmenos de coleta dos nanoparticulados a
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partir das nanofibras, ¢ claro que que a porosidade obtida dos modelos de Pich e as correlagdes
de Davies e Langmuir ajustaram melhor os dados experimentais. De fato, mesmo que o modelo
de Pich tenha sido validado para nimeros de Knudsen de fibra abaixo de 0,25, ele se ajustou
para a faixa avaliada aqui, que forneceu nimeros de Knudsen entre 0,006 e 0,86. Este modelo
de eficiéncia (PICH, 1966), diferentemente do de Kuwabara (1942), foi desenvolvido a partir
das equagdes de Navier-Stokes considerando a possibilidade de escorregamento ao redor da
superficie do cilindro imaginario que envolve a fibra, como explicado anteriormente, portanto
¢ um modelo mais realista para um fluido atravessando um leito de fibras. Por sua vez, o modelo
de Ergun, que foi desenvolvido para leitos empacotados de particulas esféricas (ERGUN,
1952), nao foi suficiente para abranger os fenomenos envolvendo nanofibras e nanoparticulas.
O modelo de Langmuir ajustou adequadamente os pontos experimentais, porém, a inclusao de
um fator numérico juntamente ao modelo tedrico desenvolvido (Equacdo 6.2) torna sua
concepgao insegura. Finalmente, embora o modelo de Tomadakis e Robertson seja um modelo
razoavelmente complexo e que leva em conta a tortuosidade do arranjo de fibras, ele parece nao
se ajustar bem para porosidades acima de 0,9, o que ocorreu no trabalho de Woudberg (2017)

quando uma malha de fibras tridimensional foi considerada.

A Tabela 6.2 exibe as eficiéncias globais tedricas de coleta, em base maéssica, das
amostras, obtidas a partir dos dados de eficiéncia fracionaria (Equagdes 5.10 ¢ 5.11). Também
estdo incluidos, em parénteses, os desvios absolutos de cada valor tedrico em relagdo ao

respectivo valor experimental.

Tabela 6. 2. Eficiéncias de coleta globais tedricas obtidas com a porosidade a partir dos diferentes modelos de
permeabilidade (desvio absoluto em relagdo aos dados experimentais dados em parénteses)

Amostra Substrato 0% 0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
Experimental 12,3 82,4 94,7 95,0 96,4 95,8
9,42 88,6 98,8 93,3 102 92,5
Ergun
(-2,85) 6,17)  (407) (-1,62) (6,00) (-3,32)
. 10,5 82,1 94,9 87,8 98,6 89.4
Davies
(-1,76) (-0,332) (0,229) (-7,10) (2,14) (-6,50)
Lanemuir 10,8 82,7 95,4 88,4 98,1 89,6
g (-1,43) (0,300) (0,716) (-6,58) (2,50) (-6,22)
Kuwabara 9,94 74,9 88,4 82,3 93,0 84,2
(-2,33) (-7,54)  (-6,27) (-12,6) (-3,43) (-1L,6)
Pich 10,0 80,8 94,2 86,8 98,0 89,0
(-2,25) (-1,64) (-0,540) (-8,11) (1,61) (-6,84)
11,1 93,6 >100 95,3 >100 94,9

Tomadakis e Robertson | 15 11"}y (860) (0322) (8,71) (-0.913)
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E mostrado na Tabela 6.2 que o modelo de Davies apresentou menores desvios em
relacdo aos dados experimentais frente aos demais modelos, apesar de variacdes entre as
amostras, enquanto os outros forneceram aleatoriamente maiores ou menores desvios
dependendo da amostra. O modelo de Davies, na realidade, ¢ uma correlagio de dados
experimentais para meios filtrantes fibrosos de diferentes materiais avaliados sob regime de
escoamento Darcyano, porém se ajustou muito bem aos dados de eficiéncia de coleta. Portanto,
pode ser util para obter a porosidade dos meios filtrantes. Além disso, ¢ necessario enfatizar
que a pressao exercida pelo ar para atravessar as amostras ¢ bem baixo na velocidade empregada
neste estudo (proxima a atmosférica), claramente menor que a normalmente aplicada em
porosimetros baseados na extrusdo de um liquido previamente inserido na trama fibrosa, como
mencionado na Revisdo bibliografica. Neste ultimo método, tal pressdo poderia ocasionar
mudangas na estrutura interna do material composto de nanofibras durante as medigdes e

mascarar os resultados.

De posse dos resultados obtidos até entdo, o trabalho se estendeu para averiguar se a
metodologia de obtengdo da porosidade a partir de ensaios de queda de pressao resultaria em
dados similares aos obtidos por meio de outros métodos. Isto também foi realizado para avaliar
a amplitude da validacdo desta técnica tanto para o caso de leito de nanofibras quanto para o de
microfibras. Assim, a Tabela 6.3 apresenta os resultados obtidos dos dados de Hung e Leung
(2011), em que a porosidade foi obtida a partir da Equacdo 6.7. A Tabela 6.4 apresenta os
resultados comparando-se com os dados de Hubbard et al. (2012) para meio filtrante de
microfibras, cuja porosidade foi dada pelo fornecedor dos meios filtrantes comerciais. Os
desvios percentuais em relagdo aos valores retirados dos trabalhos da literatura foram

calculados como: 100X ((&calculado-Eliteratura)/Eliteratura) € €StA0 €m parénteses.

Pode ser identificado a partir da Tabela 6.3 que os desvios entre as porosidades
calculadas a partir da gramatura e da densidade do material da fibra e aquelas obtidas do modelo
de Davies foram as menores, seguidas pelas associadas ao modelo de Langmuir, o que significa
que esta metodologia pode ser realmente tdo util quanto técnicas baseadas na definicdo da
porosidade. No entanto, ¢ preciso salientar que as fibras produzidas por Hung e Leung (2011)
foram obtidas a partir de solugdes de Nylon 6, de forma que a densidade do material original
coincidia com a densidade das fibras produzidas apds a evaporagao do solvente, o que poderia
ndo ocorrer para solugdes multicomponentes. As diferengas entre a densidade do material
original e a densidade das fibras poderia conduzir a diferengas que implicariam em grandes

variagOes entre os resultados de permeabilidade, como mostrado na Figura 6.3. Adicionalmente,
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as fibras produzidas por Hung e Leung (2011) aparentemente ndo possuiam poros internos
como mostrado nas imagens de MEV naquele trabalho. Portanto, a metodologia apresentada no

presente trabalho poderia ser mais adequada para uma diversidade maior de tramas fibrosas.

Tabela 6. 3. Comparagao entre a porosidade obtida na literatura, usando gramatura e densidade do material, de
Hung e Leung (2011) e a obtida com cada modelo de permeabilidade, com desvios percentuais em parénteses

€Tomadakis e
Amostra df (nm) L (llm) Eliteratura €Ergun EDavies €Langmuir €Kuwabara €Pich
Robertson

0,9847 0,9929  0,9940  0,9957 0,9950 0,9815

S 94 6,1 0,9936

(-0,9) (-0,07) (0,04) (0,2) (0,1) (-1)
W e wew (GRG0 ok o o
v e e 07T 0O G ke o
I I T
Wi e 0086 Do Goun s domo o
L o e O ONOOne o one oo

* S, M e L denotam as amostras produzidas respectivamente com 12, 20 e 24% de solug@o de Nylon 6

Tabela 6. 4. Comparagio entre a porosidade obtida na literatura, usando gramatura e densidade do material, de
Hubbard et al. (2012) e a obtida com cada modelo de permeabilidade, com desvios percentuais em parénteses

Amostra df (wm) L (mm)  Eiiteraura  €Ergun EDavies  €Langmuir EKuwabara EPich a:{m:adtakise
0,8814 0,8762 0,8814  0,9022  0,8985 0,8519
0,2 atm 15 1 0,9 ’ ’ ’ ’ ’ ’
’ (-2) (-3) (-2) 0,2)  (-0,02) (-3)
0,8388 0,8185 0,8272  0,8542 0,8526 0,8006
0,8 atm 15 1 0,9 ’ ’ ’ ’ ’ ’
’ (-7 (-9) (-8) (-3) (-3) (-1D)

Da Tabela 6.4, contudo, nota-se que os desvios foram muito maiores para os resultados
obtidos com corrente gasosa a 0,8 atm do que na condigdo a 0,2 atm. De fato, as curvas do
termo AP X R?/L X u versus velocidade obtidas dos resultados de Hubbard et al. (2012) (ndo
exibidos aqui por questdes praticas) apresentaram uma tendéncia nao linear para o caso de 0,8
atm, com R? de regressao linear igual a 0,9826, enquanto este coeficiente foi igual a 0,9952
para 0,2 atm. A queda de pressao experimental para esta maior pressao forneceu, de fato, maior
desvio em relagdo a média no trabalho de Hubbard et al. (2012). Todavia, os dados obtidos para
0,2 atm foram suficientes para possibilitar a comparag¢do entre a porosidade fornecida pelo
fabricante e a obtida com os modelos de permeabilidade, que forneceram pequeno desvio entre
os resultados, sendo o modelo de Pich o mais adequado (-0,02% para 0,2 atm). E importante
frisar que este modelo tedrico e mais sofisticado foi validado para nimeros de Knudsen de fibra

menores que 0,25, que foi o caso para os meios filtrantes de microfibras usados no trabalho
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original (0,05 e 0,01 respectivamente para 0,2 e 0,8 atm, lembrando que A ¢ dependente da

pressdo do gas (RIEHLE, 1997)).

Surpreendentemente, o modelo de Davies apresentou um dos maiores desvios, o que
permite inferir que esta correlagdo ndo abrange os dados experimentais nesta faixa de condig¢des
tanto quanto os outros modelos. Em seu trabalho, Davies (1953) ja apresentou os dados
experimentais em termos do termo AP X R?/L X u, ndo sendo possivel verificar quais
tamanhos de fibra foram usados naquele trabalho. O autor (DAVIES, 1973) determinou a faixa
de validacao da sua correlacdo em termos de densidade de empacotamento, que traduzindo para
porosidade seria entre 0,7 e 0,994. Portanto, os resultados obtidos para o substrato de celulose
da Tabela 6.2 estariam um pouco distantes desta faixa, embora os resultados obtidos para a
eficiéncia do substrato usando a porosidade com este modelo tenha fornecido o menor desvio
em relacao ao valor experimental. Dito isto, € necessario retornar a Figura 6.3, que mostra que
a variacao da porosidade fornece maior desvio sobre a queda de pressao na faixa entre 0,9 e 1
quando a fibra possui didmetro em escala nanométrica, mas com pouca diferenca sendo
observavel ainda nesta faixa de porosidade quando as fibras possuem 1 um de didmetro. Os
valores obtidos e apresentados na Tabela 6.4 sao ~0,9, o que implica que o desvio entre
porosidades usando este modelo e aquele fornecido pelo fabricante ¢ baixo. Assim, ocorreria
pouco desvio do valor real em relacao a qualquer predigao do consumo energético durante a
filtragdo por parte de um meio filtrante de microfibras. Finalmente, aponta-se que imprecisoes
referentes aos proprios dados experimentais ¢ dos dados fornecidos pelo fabricante e usados

nesta avalia¢ao ndo escapam de ter alguma influéncia sobre os resultados obtidos e seus desvios.

Para os resultados de ambas as Tabelas 6.2 e 6.3, mostrou-se que o modelo de
Tomadakis e Robertson ndo se adequou bem aos dados experimentais para altos valores de
porosidade, apesar de ser um modelo mais complexo e mais recente. Os parametros de
tortuosidade associados a difusdo nos quais este modelo ¢ embasado podem nao ser adequados
o suficiente para as condigdes experimentais empregadas, nas quais foram consideradas tramas

de nanofibras com alta porosidade.

Importante ponto de discussdo que precisa ser enfatizado ¢ que, apesar de os modelos
de permeabilidade avaliados nesta pesquisa terem sido majoritariamente publicados hé décadas,
sua demonstrada acurécia permite-lhes serem uteis ainda hoje, especialmente a correlagao de
Davies. Esta equacdo permanece sendo revisitada por diferentes autores em suas pesquisas

recentes. Além dos trabalhos ja mencionados (HUNG; LEUNG, 2011; ALEXANDRESCU et



90

al., 2016; LEUNG et al., 2017), o modelo de Davies foi exitosamente utilizado para modelar a
permeabilidade de meios filtrantes fibrosos com distribui¢do de tamanho de fibra bimodal,
sendo mais acurado com os dados experimentais que os modelos avaliados no trabalho de
Gervais et al. (2012). Esta equagdo também foi usada para obter a densidade de empacotamento
de um meio filtrante para estudar o entupimento por particulas ultrafinas de filtros HEPA de
fibra de vidro (Thomas et al., 2001). Woudberg (2017) usou diversos modelos de
permeabilidade, incluindo o de Davies, para predizer a permeabilidade de arranjos fibrosos bi
e tridimensionais, considerando diferentes orientacdes das fibras em relacdo ao fluxo de fluido
que as ultrapassava. No estudo, ¢ possivel verificar a acuracia do modelo de Davies na sua faixa
de validagdo de porosidades. Woudberg (2017), como ja dito, também avaliou o modelo de
Tomadakis e Robertson (2005) e afirmou que este modelo se adequou bem aos seus dados
experimentais, embora o ajuste nao tenha sido acurado para porosidades maiores que 0,9 para

um arranjo de fibras tridimensional.

Da analise feita até aqui, julgou-se o modelo de Davies como o modelo que mais se
adequou a faixa de estudo da presente pesquisa. Portanto, as porosidades experimentais
empregadas nos estudos teoricos a serem exibidos adiante foram obtidas a partir desta técnica
e deste modelo. Assim, a Figura 6.5 sumariza a influéncia da concentragdo do surfactante
utilizado nesta pesquisa sobre as caracteristicas estruturais dos meios filtrantes de nanofibras

produzidos. Constam na Figura 6.5 a mediana da distribui¢do de didmetros de fibras (dy), a

espessura (L), a constante de permeabilidade Darcyana (K) e a porosidade (¢), obtida do modelo

de Davies.

Figura 6. 5. Propriedades estruturais dos meios filtrantes de nanofibras em funcdo da concentragdo de surfactante
de suas solugdes originarias
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Embora os valores tenham ordens de magnitude distintas e algumas das propriedades
sejam relacionadas as outras, ha claro aumento dos valores destas propriedades estruturais
conforme a concentracdo de Triton X-100 aumenta de zero a 0,25% em massa, seguido pelo
decréscimo de seus valores. O efeito das propriedades das solugdes poliméricas fica novamente
evidente, visto que houve aumento da viscosidade da solu¢do com o incremento inicial de
surfactante, seguido por reducdo da viscosidade para posteriores incrementos. Isto, juntamente
a diminuicao da tensdo superficial, a despeito do decréscimo da condutividade elétrica, resultou
em maior estiramento do jato projetado do cone de Taylor, produzindo nanofibras mais finas
que formaram leitos fibrosos de porosidade decrescente e mais restritos a passagem do fluxo de

ar.

No Apéndice F, esta apresentado um desenvolvimento do estudo da metodologia de
obtenc¢do da porosidade de meios filtrantes. No estudo, um modelo de permeabilidade de gases
no interior de meios fibrosos, desenvolvido a partir da teoria dos fractais, foi acoplado com a
lei de Darcy de permeabilidade para a obtencdo da porosidade dos meios filtrantes

desenvolvidos experimentalmente.

6.3. Conclusodes parciais

Modelos de escoamento viscoso de gas relativo a fibras foram exitosamente aplicados
para obter a porosidade de tramas fibrosas compostas por microfibras e nanofibras, sendo sua
aplicacdo em filtracdo ou ndo. A metodologia ¢ menos intrusiva (além de, claro, mais simples
e mais barata) que métodos que envolvem a aplicagdo de gases a altas pressoes. Ar atmosférico
atravessando um duto contendo o elemento fibroso, devidamente equipado com medidores de
pressao, ¢ de simples execugdo. Tal técnica pode ser mais confidvel para uma mais ampla
diversidade de leitos fibrosos que equacdes baseadas na densidade dos materiais usados na
confeccdo das fibras. O método proposto pode ser principalmente interessante quando se trata
de nanofibras, visto que uma pequena variagao na porosidade na faixa entre 0,9 e 1 poderia
induzir a erros nos resultados das propriedades dependentes da porosidade. Assim, maior
acuracia ¢ requerida para o caso de leitos fibrosos de nanofibras em relagdo aos compostos por

microfibras.
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7. PROJETO DE SISTEMA DE VENTILACAO E CONDICIONAMENTO DE
AR UTILIZANDO MEIOS FILTRANTES DE NANOFIBRAS

Este capitulo ¢ resultado de um esforco em demonstrar a aplicabilidade dos meios
filtrantes de nanofibras em uma operagao real: um sistema de ventilagdo e condicionamento de
ar para a retencdo de particulas PMz s em uma sala na qual nanoparticulas virais sdo geradas.
Isto quer dizer que, na presente Tese de Doutorado, se buscou abranger a analise das nanofibras
desde sua confec¢ao via electrospinning a partir de solugdes poliméricas (incluindo o efeito de
seus constituintes sobre o processo) até sua aplicagdo em pequena e grande escala enquanto
elementos filtrantes para filtracdo em ar. O projeto deste sistema de ventilagdo também abarca
conceitos inerentes a Engenharia Quimica, como o balango de massa do aerossol em um
ambiente fechado. Deste modo, também compreende aspectos da Area de Pesquisa de Controle
Ambiental, como a preocupagdo em atender as recomendagdes sanitarias internacionais para
além da otimizacdo em termos de eficiéncia e consumo energético de processos de separacao.
Portanto, inicialmente serdo apresentados aspectos e estudos envolvendo sistemas de ventilagao
e condicionamento de ar, bem como a modelagem matematica e os parametros para analise.
Posteriormente, os resultados serdo exibidos e discutidos de forma a interligar os conceitos e
dados obtidos em capitulos anteriores com a aplicacdo em grande escala propriamente dita. Se
ressalta novamente a aplicabilidade do PV A para este tipo de estudo quanto a obtengao de dados

experimentais uteis e convenientes em termos ambientais e de seguranga em laboratorio.

7.1. Revisao bibliografica

Uma das aplicagdes imediatas dos meios filtrantes para filtragdo de ar ¢ o emprego em
sistema HVAC (Heating, Ventilation and Air Conditioning), que consiste em um conjunto de
dutos para ventilagdo. Geralmente, tal sistema estd relacionado ao conceito de Salas Limpas,
em que diferentes categorias de salas determinam a concentracdo maxima de particulado de
determinado didmetro no interior do ambiente, conforme ISO 146441-1 (TAN, 2014). Neste
tipo de sistema, a coleta de particulado pode ser realizada por meios filtrantes e precipitadores
eletrostaticos, pois ambos possuem alta eficiéncia para particulas de pequeno tamanho (PARK
et al., 2011; KIM et al., 2013). No entanto, filtros HEPA (High Efficiency Particulate
Arrestance) sdo preferiveis, pois precipitadores podem produzir gas 0zonio e consequentemente

compostos organicos volateis (VOCs), como terpenos e aldeidos. (WARING et al., 2008).
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O projeto de sistemas de HVAC tem sido realizado para o controle da emissdo de
particulas virais em ambientes fechados, como no trabalho de Azimi e Stephens (2013), no qual
se considerou um escritorio ficticio com dispersao de virus Influenza. Mais recentemente no
trabalho de Zhang et al. (2021), foi considerado um 6nibus com dispersao de virus SARS-COV-
2. Este ultimo virus, fortemente investigado apds o inicio da pandemia iniciada em 2019 (WHO,
2020), possui formato esférico e algum polimorfismo, com didmetros variando entre 60 a 140
nm e apresentando spikes com 9 a 12 nm de tamanho em toda a sua superficie externa (ZHU et
al., 2019; SCHELLER et al., 2020). No geral, particulas patogé€nicas sdo consideradas como
particulados poluentes de ar, visto que se suspendem em ar facilmente: virus possuem tamanhos
entre 20 e 400 nm, bactérias, entre 200 nm e 2,0 um, enquanto esporos de fungos possuem entre
2,0 e 8,0 pum (JOHNSON et al., 2009; SUNG et al., 2016; ZHOU et al., 2018). Uma forma
comum de dispersao destes agentes € através da emissdo de goticulas a partir de um individuo
contaminado, ao tossir, espirrar ou falar, emitindo goticulas entre 12 € 21 um contendo enzimas,
eletrolitos e material genético destes agentes (STADNYTSKYT et al., 2020). No entanto, a
dindamica de aerossois ¢ complexa, visto que ha possibilidade de particulas virais dispersas
coalescerem até tamanhos maiores que 2,5 um (SETTI et al., 2020). Ainda ¢ possivel que
goticulas de saliva como as que contém SARS-COV-2 reduzam seu tamanho apds dispersas em
ar devido a evaporagdo da agua, o que ¢ dependente da temperatura e umidade ambiente

(ROHIT et al., 2020).

7.2. Projeto de sistema HVAC

Este estudo consistiu no projeto de sistema HVAC para a retengdo de PM> s em uma
sala contendo uma fonte de dispersao de goticulas de saliva com particulas virais (SARS-COV-
2) e considerando-se filtros auxiliares com base no conceito de Minimum Efficiency Reporting
Values (MERV) (ASHRAE, 2007; STEPHENS; SIEGEL; 2012). Foi utilizada como variavel
final de analise a energia necessaria para a ventilagdo do sistema através da poténcia de
ventiladores. Assim, foi possivel atribuir uma estimativa de qual conjunto de filtros seria mais
econdmico em termos energéticos, visto que a presenca de um leito de nanofibras ndo apenas
aumenta a eficiéncia de coleta, como também a queda de pressdo da operagdo. Foi fixada a
concentragdo de saida de PM; 5 da sala como a concentracdo limite média diaria estipulada pela

OMS, igual a 15 pg/m? para ambientes indoor (2021).
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A Figura 7.1 apresenta uma ilustragdo do balanco de massa para um sistema HVAC
(Box model), contendo um reciclo e matematicamente expresso por (TAN, 2014):

ac;

x —L
v dt

=[QoXCox(A—Efy) +Q xC;x (1 —Ef,) +m] —(Qe X C; + Q; X C; X Ef;) (7.1)

em que V € o volume interno util da sala de dimensodes X, Y e Z; Q, ¢ a vazdo volumétrica de
ar (seta preta da Figura 7.1) contendo particulado com concentragdo C,, que atravessa um filtro
externo (make up) com eficiéncia de filtragao Ef,; Q, refere-se a parte da vazao de saida Q,
reciclada e que atravessa um filtro de reciclo de eficiéncia Ef, antes de retornar ao duto de
ventilagdo (ndo explicitado na Figura 7.1 para simplificar o esquema); m refere-se a taxa de
geracao de particulado gerada no interior da sala, aqui a taxa de geragao de goticulas contendo
carga viral; C; refere-se a concentragao de particulado interna da sala (e de saida considerando
o ar perfeitamente misturado), resultado da concentracdo de particulas antes do inicio da
operagdo de ventilacdo e das vazdes de particulado de entrada e de reciclo, sendo portanto
dependente do tempo de operagdo t; Ef; refere-se a eficiéncia do meio filtrante no interior da
sala, representado sob a forma de linhas tracejadas na Figura 7.1, do mesmo modo como as
correntes de entrada e saida de ar desse filtro. Q; corresponde a vazao de ar de entrada e saida

do filtro interno.

Figura 7. 1. [lustracdo de um sistema HVAC em uma sala

. || Qe=Qo
filtro de make up i L Ci
.\ filtro interno
"\ ]
Qr, Cix(1-Effr) Qr, Ci

i, filtro de recirculagio

Fonte: Acervo pessoal

A solu¢do do equacionamento resulta em:
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Ci = (CiO - Cioo) X exp(—t/‘t) + Cioo (72)
Cio = (Qo X Co X (1 = Efy) + 1) /(Qo — Qr X (1 = Efy) + Q; X Efy) (7.3)
1=V/(Qo—Qrx(1—Ef) + Qi X Ef) (7.4)

sendo C;, a concentragdo inicial de particulado no interior da sala, C;,, a concentragdo de
particulas no interior da sala quando o sistema atinge o estado estacionario e 7, uma “constante
de tempo”, ou seja, um valor caracteristico do sistema com unidade de tempo e que permite

caracterizar a concentragao transiente no espago (TAN, 2014).

Para a execugdo do projeto, considerou-se uma sala contendo apenas um individuo,
contaminado com SARS-COV-2 emitindo goticulas de saliva a uma taxa de 50 gotas por
segundo, com mediana de ~0,8 um de didmetro e desvio padrao geométrico dependendo da
amplitude da vocalizacdo (ASADI et al., 2019). A carga viral de SARS-COV-2 na saliva de
uma pessoa infectada na primeira semana apos o aparecimento dos primeiros sintomas varia
entre 10* a 10® particulas/mL (ZHU et al., 2020). Considerando a concentragio méaxima e a
densidade da saliva igual a 1000 kg/m?, foi possivel estimar a taxa de emissdao de virus no
interior das goticulas para cada tamanho de gota. Sendo a faixa de tamanho de particula de
SARS-COV-2 de 60 a 140 nm, estipulou-se uma distribuicdo com mediana igual a 100 nm e
desvio padrao geométrico de 1,1. Tomando-se a densidade do virus como igual a 1190 kg/m?
(HUANG et al., 2006), estimou-se a taxa massica de geragao de virus no interior da sala. Assim,
m foi obtido a partir da soma das taxas de geracdo de gotas e de virus a partir de um Unico
individuo ocupante da sala, contaminado com o virus e¢ vocalizando a uma taxa méaxima de

emissao de goticulas.

O valor de Q, necessario para ventilar a sala foi calculado com base na especificagdo
da ASHRAE 62.1 (2010), igual a 8,5 m*h por pessoa + 1,1 m3*/h por area de piso, que foi
estipulada como igual a 25 m?. Assim, X eY eram iguais a 5 m e Z, igual a 3 m. A area de
filtragdo para cada filtro foi estipulada como igual 0,6x0,6 (m?), conforme realizado por Azimi
e Stephens (2013). Usando-se a velocidade de filtracao utilizada nos experimentos @Q; foi igual
a 0,05x0,6x0,6=0,018 m?/s. Estipulou-se que Q, = Q,/3, conforme realizado por Tan (2014).
As concentragdes de PMa 5 outdoor (C,) e indoor anteriores ao inicio da ventilacdo (C;,) foram
tomadas como iguais a 155 e 118 pg/m? relativas a um apartamento em perimetro urbano
(DENG et al., 2017). Foi entdo estipulada uma distribui¢do de PM» 5 outdoor com mediana de

1,4 um e desvio de 1,1. Como anteriormente mencionado, como a concentracao limite média
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diaria estipulada pela OMS ¢ igual a 15 pg/m? para ambientes indoor (2021), estipulou-se que
este deveria ser o valor limite de C;.,, abaixo do qual o sistema HVAC seria eficaz para a

ventilagdo da sala em termos de concentracdo de particulado.

A Tabela 7.1 apresenta valores de classificacdo de filtros de acordo com o conceito de
Minimum Efficiency Reporting Values (MERV) (ASHRAE, 2007; STEPHENS; SIEGEL;
2012). Desconsiderando-se a presenga de nanoparticulas virais advindas do exterior, estipulou-
se que o filtro make up seria constituido de um filtro genérico que atendesse as classificagdes
mostradas na Tabela 7.1. Os filtros interno e de reciclo, em contato com as goticulas e particulas
virais, seriam compostos dos meios filtrantes de nanofibras. A Tabela 7.1 também apresenta
valores de queda de pressao média obtidos por Azimi e Stephens (2013) para meios filtrantes
comerciais enquadrados nestas classificagdes. Este parametro foi utilizado para o calculo da
energia requerida para ventilagdo. Aqui, € preciso ressaltar que, para efeitos de simplificagao,
o valor de queda de pressao tomado para os meios filtrantes de PVA foi o de queda de pressao
inicial, visto ndo haver dados da performance desses meios filtrantes a longo prazo de filtragao.
O célculo da energia requerida foi bastante simplificado, considerando a eficiéncia dos
ventiladores e dos motores iguais a 1 apenas para efeitos comparativos, dada por (AZIMI;

STEPHENS; 2013):

Pot = (Qr + Ql) X APy + Qp X APpgaia (7.5)

Tabela 7. 1. Classificagdo de elementos filtrantes

MERV  0,3-1pm (%) 1-3pm (%) 3-10 pm (%) APmédia® (Pa)

4" 1 9 15 73
7" 17 46 50 111
11° 30 65 85 141
13° 70 90 90 144
14° 80 90 90 188
15° 90 90 90 159
16° 95 95 95 157
HEPA® 99,9 99,9 99,9 374

Fonte: "ASHRAE, 2007; "STEPHENS; SIEGEL; 2012; °AZIMI, STEPHENS, 2013

Salienta-se que o filtro HEPA a ser explorado nesta anélise corresponde a denominagao
adotada no trabalho de Azimi e Stephens (2013). Na realidade, de acordo com a EN 1822, meios
filtrantes com esta eficiéncia sdo classificados como E12, enquanto a ISO 29463 os classifica

como ISO 30E (EMW FILTERTECHNIK, 2022).
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7.3. Resultados e discussdo

A Figura 7.2 apresenta os dados de fun¢do de densidade de probabilidade g do
particulado calculada para cada tipo de meio filtrante candidato a filtro de make up
considerando um particulado advindo do ambiente externo PM s (mediana: 1,4 pm; desvio
padrio geométrico: 1,1). A esquerda, para o aerossol na entrada do meio filtrante e & direita, na
saida, para cada tipo de filtro MERV e para filtro HEPA. Uma andlise rdpida permite

estabelecer relagdes com resultados posteriores.

Figura 7. 2. Fun¢@o densidade de probabilidade do particulado antes (a) e apos (b) a filtracdo com diferentes
classificagdes para o filtro make up
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Verifica-se nao apenas a redu¢ao da densidade de probabilidade do aerossol com o
aumento da classificacido MERYV devido ao aumento da eficiéncia (Tabela 7.1), como também
a drastica redugdo obtida entre os meios filtrantes classificados por Stephens e Siegel (2012) e
os da norma ASHRAE 52.2. A proposito, constata-se uma modificagdo na mediana da
distribuicao das curvas a depender da classificagdo do meio filtrante. Isto ocorreu porque, para
os tipos MERV 15 e 16 e para o filtro HEPA, a eficiéncia de coleta ¢ igual para as subdivisdes

da distribui¢do de tamanho de particula (Tabela 7.1), o que ndao ocorre com os demais.

A partir dos calculos e hipoteses assumidas, obteve-se os valores de C;,, (Figura 7.3 a)
e 7 (Figura 7.3 b) para os sistemas contendo diferentes filtros make up e filtros interno e de
reciclo de eficiéncias Ef, = Ef; conforme esquema da Figura 7.1. A concentragdo de saida

estipulada (denominada /imite) esta destacada em vermelho para o grafico de Cj.
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Figura 7. 3. Valores de C;,, (a) e T (b) para diferentes configuragdes de filtro make up e filtros de reciclo e
interno do sistema HVAC proposto
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Da Figura 7.3 (a), verifica-se que, para as condi¢des operacionais € parametros de
entrada utilizados neste estudo, ndo ha combinagdo viavel entre meios filtrantes de PVA de
quaisquer eficiéncias com filtros make up com classificacdo MERV 4, 7, 11 e 13. Para a faixa
de eficiéncia observada (50 a 99,99%), a concentragdo de PM> s (incluindo goticulas e particulas
virais) ao atingir-se o estado estacionario apds o inicio da operagao de ventilagdo € superior ao
limite de 15 pg/m? recomendado pela OMS (2021). Para o filtro MERYV 14, sua associagdo com
os meios filtrantes de PVA passa a ser viavel para eficiéncias de filtracdo acima de 70%.
Contudo, ¢ necessario frisar que a eficiéncia de filtracdo para nanoparticulas ¢ fundamental no
caso de retengdo de particulas virais em ambientes fechados. Um sistema de ventilagdo e
condicionamento de ar inadequado pode simplesmente ajudar na dispersao do virus em vez de
reté-lo, como reportado em um restaurante em Guangzhou (China) contendo um cliente
contaminado com SARS-COV-2 (LU et al., 2020). Assim, além de atender as normas de
concentracao da Organizagdo Mundial de Satde, ¢ necessario um sistema eficiente na mitigagao

da dispersao destas particulas nanométricas.

Verifica-se na Figura 7.3 (a) que o filtro HEPA utilizado como filtro make up faz ser
dispensavel o uso de meios filtrantes para atingir-se a concentragcdo de saida estipulada. Nota-
se que os resultados obtidos para C;,, estdo bastante abaixo do limite delimitado e até mesmo
proximos a zero, independentemente da eficiéncia dos meios filtrantes dos filtros interno e de
reciclo. Os meios filtrantes tipo MERV 15 e 16 possuem quase o mesmo comportamento,
exceto que apresentam pequena variagao de C;,, com o aumento de Ef,, = Ef;. Pondera-se que
elementos filtrantes tdo eficientes ndo sejam necessarios neste sistema a primeira vista e até

mesmo que encaregam o processo em termos de consumo energético (e custo inicial). Isto pode
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ser verificado na Tabela 7.1 ao comparar-se a queda de pressao média do filtro tipo HEPA em
relagdo aos demais, seguidamente pelos filtros tipo MERV 15 e 16. Ainda na Figura 7.3 (b),
nota-se a redu¢do da variavel T com o aumento da eficiéncia dos meios filtrantes dos filtros

interno e de reciclo e que ndo envolve o tipo de filtro de make up.

A Figura 7.4 exibe a relacdo da concentracdo no ambiente interno com tempo de
operacdo para as diferentes configuragdes possiveis de filtro make up e filtros interno e de

reciclo, com diferentes eficiéncias.

Como complemento dos resultados da Figura 7.3, os graficos da Figura 7.4 permitem
visualizar quais configuragdes de filtro make up e filtros interno e de reciclo, a partir de
determinado tempo de operacao do sistema HVAC, atingem a concentragdo limite de PMa s
recomendada pela OMS (2021) (em vermelho e denominada [limite). Novamente, as
configuragdes utilizando filtros de classificacio MERV 4, 7, 11 e 13 ndo atingem a
concentracdo de saida estipulada mesmo apds 10.000 s da partida da operacao de ventilagao
(1,2-1,9 vezes a “constante de tempo” a depender de Ef; = Ef,., conforme Figura 7.3).
Configuragdes utilizando filtro tipo MERV 14 como filtro make up atingirao tal valor apos
10.000 s para eficiéncias acima de 90%; demais configuragcdes atingirdo tal limite de
concentracdo a tempos cada vez menores, a depender da eficiéncia dos meios filtrantes

utilizados.

Salienta-se que a faixa de tamanho de particula analisada neste estudo ¢ mais extensa
que aquela avaliada na etapa experimental, na qual foram atingidas eficiéncias de até 96% para
particulas que inclusive constituem a faixa de minimo de eficiéncia de filtragao (HINDS, 1998).
Portanto, ¢ esperado que os meios filtrantes produzidos coletem com alta eficiéncia as particulas
da faixa avaliada no estudo, ou seja, as particulas PM>s advindas do exterior, além das

nanoparticulas geradas no ambiente interno.
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Figura 7. 4. Valores de C; em fung¢do do tempo de operagdo para diferentes configuragdes de sistema HVAC
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A decisao sobre a escolha do meio filtrante adequado deve ser dada, além da eficiéncia,
pelo consumo energético requerido do processo, além de custos relacionados a aquisi¢do e troca
dos meios filtrantes. Estes Gltimos envolvem aspectos comerciais que estao fora do escopo deste
trabalho. Assim, a Figura 7.5 apresenta os resultados de poténcia requerida para a ventilagdo
do sistema HVAC ilustrado na Fig. 7.1 com diferentes configuracdes de filtros make up (apenas
para MERYV 14, 15 e 16), interno e de reciclo. Para isto, foi utilizada a definicdo de gramatura
(Equagdo 6.7): considerando-se a area de filtragdo utilizada nos testes experimentais, que
possuia secdo circular de diametro interno igual a 1 polegada, e considerando-se homogénea a
deposi¢ao espacial das camadas de fibras por electrospinning, obteve-se a massa total de fibras
depositada para aquela area util de meio filtrante. Considerando-se uma relacao linear entre a
massa depositada e o tempo de fiacdo, obteve-se a taxa de deposi¢ao de nanofibras para cada
amostra considerando-se o tempo de fiacao experimental (900 s ou 15 min). A partir de tais
taxas (Tabela 7.2), foi possivel obter a espessura de meio filtrante como funcdo do tempo de
fiacdo para cada tipo de elemento filtrante produzido, bem como obter a queda de pressao a
partir da equacao de Davies (Equacdao 4.2), considerando que a porosidade/densidade de
empacotamento se manteve. E preciso enfatizar que, apesar de originalmente terem sido fiadas
em substrato, este ndo foi considerado nos calculos, considerando-se que foi utilizado
originalmente como suporte mecanico para as nanofibras de PVA e que, assim, sua adi¢cdo aos

calculos ndo seria necessaria.

Tabela 7. 2. Caracterizagdo dos elementos filtrantes disponiveis para projeto

Concentracgiao de Diametro de L (um) 5 Massa Taxa de
surfactante (% m/m) fibra (nm) o () (900 s) K (m) (kg) deposicio (kg/s)

0 234 0,047 11,6 8,32E-14  3,59E-07 4,0E-10

0,25 229 0,047 12,8 8,99E-14 3,96E-07 4,4E-10

0,50 186 0,043 11,7 5,20E-14  3,31E-07 3,7E-10

0,75 191 0,052 10,0 4,82E-14  3.,43E-07 3,8E-10

1,00 180 0,054 9,38 4,04E-14  3,34E-07 3,7E-10

Nota-se na Figura 7.5 que, como esperado, o aumento do tempo de deposi¢ao dos meios
filtrantes utilizados — e consequentemente sua eficiéncia — implica no aumento do consumo de
energia requerida para a operagdo do sistema HVAC, o que estd relacionado com a
permeabilidade dos meios filtrantes e consequentemente a resisténcia que estes meios impdem

a passagem da corrente gasosa (DAVIES, 1973).
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Figura 7. 5. Poténcia total requerida para ventilagdo dos sistemas HVAC possiveis (cada grafico corresponde ao
meio filtrante de PVA produzido com distintos tempos de fiagdo para filtros interno e de reciclo — vertical — em
associacdo com filtros MERYV distintos para filtros de make up)
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Considerando, por exemplo, um sistema HVAC com um meio filtrante MERV 15 como
filtro make up e o restante dos filtros compostos por meios filtrantes fiados a partir de solugdes
de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0% de PV A, que obtiveram experimentalmente ~95% de eficiéncia para
nanoparticulas da faixa de tamanho que inclui a faixa de virus tipo SARS-COV-2, a poténcia
requerida para ventilagdo seria respectivamente de 9; 11; 11 e 12 W para tempos de fiagdo de
30 min, ao passo que a substituicdo por um meio filtrante tipo MERV 14 implicaria num
consumo de 8; 9; 10 e 10,8 W mantidas as demais condigdes. Por outro lado, a maior quantidade
de particulado a adentrar a sala partindo de um filtro make up com menor capacidade de
retencdo de PM, s implicaria em uma saturacdo mais rapida dos meios filtrantes dos filtros

interno e de reciclo, que poderia exigir trocas mais frequentes destes.

E claro, além do consumo energético, custos associados a compra e troca dos elementos
filtrantes devem ser considerados na escolha das configuragdes mais econdmicas. Azimi e
Stephans (2013), ao projetar o sistema HVAC para a retengdo de particulas virais de /nfluenza
partindo-se dos meios filtrantes da Tabela 7.1, realizaram tais consideragdes. No entanto, ndo ¢
possivel mensurar facilmente o custo de compra de elementos filtrantes desenvolvidos em
laboratdrio e tratados posteriormente para o crosslinking das fibras, sendo possivel, em um
primeiro momento, compara-los quanto a aspectos de performance. Verifica-se, a priori que,
para a retencdo de ~95% do particulado gerado no interior da sala e advindo do ambiente
externo sob as condi¢des avaliadas do processo, € mais economicamente viavel o uso de um
meio filtrante tipo MERV 14 no filtro make up e filtros interno e de reciclo contendo elementos
filtrantes de PVA fabricados a partir de solugdo com 0,25% em massa de PVA. Nestas
condigdes, 0 tempo necessario para obter um ambiente com concentracdo indoor de PM; 5 limite
de acordo com a OMS seria de 167 minutos. Para tempos menores, ou seja, caso se deseje
ocupar mais rapidamente a sala com a concentragdo de aerossol recomendada, uma nova
combinagdo terd que ser realizada com um filtro de make up de maior eficiéncia, mantidas as

demais condigdes.

Hé ainda que ser considerada a retengdo das particulas virais nos elementos filtrantes
dos filtros. Apesar de ndo ser o foco inicial no desenvolvimento do material, a aplicagdo em
sistemas de ventilagdo pode sugerir a futura aplicagdo de agentes biocidas na producdo das
nanofibras de PVA, assim como outros trabalhos da literatura tém se especializado na aplicagao
de nanoparticulas, como as de prata em meios filtrantes destinados a filtragao de ar contaminado
com agentes bioldgicos (ROSA et al., 2017, BORTOLASSI et al., 2019; TREMILIOSI ef al.,

2020). De toda forma, o cuidado com a limpeza e a validade de meios filtrantes, seja em



104

sistemas de ventilacdo e condicionamento de ar de edificios ou automoveis, deve ser sempre
tomado de forma a evitar o crescimento de agentes bioldgicos retidos nas superficies das fibras
de meios filtrantes, que ocorre dependendo das condi¢cdes ambientais do processo (KELKAR

etal.,2005; L1 et al., 2013; GOLOFIT-SZYMCZAK et al., 2019).

7.4. Conclusdes parciais

Foi possivel elaborar o projeto de um sistema HVAC para o controle da concentragao
indoor de particulado PM> s em uma sala na qual nanoparticulas virais de SARS-COV-2 eram
geradas. Para isto, foi projetado um conjunto de meios filtrantes comerciais com 0s meios
filtrantes de nanofibras de PVA produzidos experimentalmente neste trabalho. Foram
considerados aspectos energéticos (queda de pressao) envolvidos na operacdo com meios
filtrantes comerciais de distintas eficiéncias e também os relativos aos meios filtrantes de PVA
produzidos com diferentes concentragdes de surfactante Triton X-100. Foi possivel obter um
sistema que aliasse relativo baixo consumo energético com a obtenc¢dao da concentracdo de
aerossol indoor recomendada pela OMS. Por exemplo, um sistema composto de um filtro
MERYV 14 (filtro de make up) e meios filtrantes de PVA com 0,25% m/m de Triton X-100
(filtros interno e de reciclo) seria adequado para manter a sala sob a concentragao recomendada
ap6s 167 min do inicio da operagdo. Espera-se que esse sistema retenha o particulado
nanométrico gerado na sala gragas a eficiéncia de coleta das nanofibras que foi comprovada
experimentalmente. Este sistema requereria uma poténcia de 8 W considerando-se apenas a

queda de pressao dos meios filtrantes limpos.
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8. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos através dos procedimentos experimentais e
desenvolvimentos matematicos executados no presente trabalho e em face dos objetivos

inicialmente almejados, tem-se a sumarizagao das conclusdes obtidas:

o Nanofibras foram exitosamente produzidas por electrospinning a partir de
solucdes de PVA com dacido citrico como agente reticulante e Triton X-100 como
aditivo. A ocorréncia de reticulagao entre o PVA e o acido citrico foi confirmada a partir
de analise de FTIR;

. A presenca do surfactante foi responsavel por alterar as propriedades da solugao
de polimero (tensdao superficial, viscosidade e condutividade elétrica) e
consequentemente afetar a morfologia das fibras produzidas, cujo diametro foi reduzido
com o aumento da concentracao do surfactante;

. O uso de Triton X-100 forneceu camadas de nanofibras que forneceram uma
combinagao de alta eficiéncia de coleta de nanoparticulas com a ja conhecida resisténcia
mecanica de um substrato comercial contendo microfibras de celulose. A eficiéncia de
coleta foi otimizada a partir da concentragao de surfactante, que alterou as propriedades
da solucao de polimero e consequentemente afetou a morfologia das fibras produzidas
e a performance do meio filtrante em que foram utilizadas;

o Satisfatoria resisténcia do meio filtrante a umidade foi confirmada com a
metodologia proposta, de exposi¢do a correntes de ar imido com diferentes umidades,
técnica voltada a aplicacdo em filtracdo de ar. Resultou-se em apenas pequenas
alteragdes na queda de pressao do filtro limpo, mesmo sob exposi¢do durante 60 min a
uma corrente de ar com 90% U.R. com velocidade de ~15 cm/s. Também se verificou
preservacao da integridade fisica do meio filtrante, porém com inchago observado, a
partir das imagens de MEV;

. A teoria de filtracdo de gés, com as hipdteses utilizadas no presente trabalho, foi
util para prever o aumento da performance de um substrato de microfibras e contendo
nanofibras eletrofiadas. A adi¢ao de camadas de nanofibras com alta porosidade de leito
efetivamente aumentou a eficiéncia do mecanismo de coleta difusional, bem como a
interceptacao guiada por difusdo para particulas de até 150 nm, enquanto a interceptacao
das particulas que seguem as linhas de corrente foi o principal mecanismo para
particulas acima deste tamanho. Os erros absolutos entre os valores tedricos e

experimentais foram de +5% para a maior faixa de dados experimentais (50 a 200 nm
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de tamanho de particula). Os erros absolutos demonstraram que as hip6dteses adotadas
neste trabalho forneceram melhor ajuste aos dados experimentais, comparativamente as
abordagens teodricas geralmente utilizadas em trabalhos da literatura, como a imposi¢ao
do fator de Kuwabara simplificado ou o desprezo de mecanismos de deposi¢do como a
atracdo eletrostatica e a interceptac¢do guiada por difusio;

o Modelos de escoamento viscoso de gas relativo a fibras foram exitosamente
aplicados para obter a porosidade de tramas fibrosas compostas por microfibras e
nanofibras, sendo sua aplicagcdo em filtracdo ou ndo. A metodologia ¢ menos intrusiva
(além de, claro, mais simples e mais barata) que métodos que envolvem a aplicacao de
gases a altas pressdes. Ar atmosférico atravessando um duto contendo o elemento
fibroso, devidamente equipado com medidores de pressao, ¢ de simples execugdo. Tal
técnica pode ser mais confidvel para uma mais ampla diversidade de leitos fibrosos que
equagoes baseadas na densidade dos materiais usados na confecc¢ao das fibras. O método
proposto pode ser particularmente interessante quando se trata de nanofibras, visto que
uma pequena variacao na porosidade na faixa entre 0,9 e 1 poderia induzir a erros nos
resultados das propriedades dependentes da porosidade. Assim, maior acuricia ¢
requerida para o caso de leitos fibrosos de nanofibras em relagdo aos compostos por
microfibras;

. Foi possivel elaborar o projeto de um sistema HVAC para o controle da
concentragao indoor de particulado PM» s em uma sala na qual nanoparticulas virais de
SARS-COV-2 eram geradas. Para isto, foi projetado um conjunto de meios filtrantes
comerciais com os meios filtrantes de nanofibras de PVA produzidos
experimentalmente neste trabalho. Foram considerados aspectos energéticos (queda de
pressao) envolvidos na operacao com meios filtrantes comerciais de distintas eficiéncias
e também os relativos aos meios filtrantes de PVA produzidos com diferentes
concentragdes de surfactante Triton X-100. Foi possivel obter um sistema que aliasse
baixo consumo energético com a obtencdo da concentracdo de aerossol indoor
recomendada pela OMS. Por exemplo, um sistema composto de um filtro MERV 14
(filtro de make up) e meios filtrantes de PVA com 0,25% m/m de Triton X-100 (filtros
interno e de reciclo) seria adequado para manter a sala sob a concentragdo recomendada
apds 167 min do inicio da operagdo. Espera-se que esse sistema retenha o particulado
nanométrico gerado na sala gragas a eficiéncia de coleta das nanofibras que foi
comprovada experimentalmente. Este sistema requereria uma poténcia de 8§ W

considerando-se apenas a queda de pressdo dos meios filtrantes limpos.
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9, SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

De posse dos resultados alcancados e das conclusdes obtidas no presente trabalho, sdo

deixadas as seguintes sugestoes de trabalhos futuros:

o Neste trabalho, foi avaliado o efeito da presenga do surfactante Triton X-100, de
carater eletricamente neutro. Futuramente, poderdo ser realizados estudos avaliando o
uso de surfactantes distintos, com cargas i0nicas positivas, negativas ou ambas
(anfoteros);

. E possivel o futuro desenvolvimento de nanofibras a partir do electrospinning
de solucdes poliméricas contendo nanoparticulas de agentes funcionais que possuem
carater biocida, como nanoparticulas de prata e surfactantes reconhecidamente eficazes
contra agentes microbianos, como os compostos quaterndrios de amonio. Ainda, ¢
possivel o uso de solugdes contendo agentes reticulantes diversos para o aprimoramento
da resisténcia a umidade por parte das fibras, reduzindo seu inchago (swelling);

. Quanto a metodologia de avaliagao da resisténcia dos meios filtrantes de PVA a
umidade, esta técnica pode ser eventualmente estendida para tempos de exposi¢do
maiores ¢ a velocidades de gas mais rigorosas, dependendo da aplicacdo do meio
filtrante. Ainda, futuras investigagdes poderao avaliar a performance destes elementos
filtrantes apos sua exposi¢ao a umidade, de forma a avaliar o efeito do inchago das fibras
sobre a eficiéncia;

. O posterior uso de modelos de eficiéncia de mecanismos de coleta que
considerem, no caso da atracdo eletrostatica, a eventual carga elétrica das fibras, ou
ainda que contabilizem o regime de nao-continuidade do movimento de particulas
nanométricas, pode estender o uso dessa abordagem teorica nas faixas em que os desvios
foram maiores. Ainda, técnicas de medicao de carga eletrostatica das fibras podem ser
empregadas a fim de contabilizar tal propriedade sobre o mecanismo de atragdo
eletrostatica das particulas pelas fibras, principalmente para fibras formadas por
compostos 10nicos;

o Um estudo de particular interesse ¢ o da influéncia do tempo de deposi¢ao das
nanofibras sobre a porosidade do leito fibroso, que evidenciaria, caso ocorra, um
fenomeno de compactacdo das camadas de nanofibras primariamente depositadas sobre
as sucessivas novas camadas formadas ao longo do tempo. De posse da metodologia de
obtencdo da porosidade com ensaios de permeabilidade, resultados de porosidade

obtidos a partir desta técnica poderdo ser avaliados e discutidos de forma a elucidar mais
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um aspecto ndo devidamente explorado para o processo de producdo de nanofibras por

electrospinning.
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10. CRONOGRAMA E DESCRICAO DE ATIVIDADES E PRODUCAO
ACADEMICA ADVINDA DO TRABALHO

A presente pesquisa consistiu na realizacdo conjunta de levantamento bibliografico para
embasamento tedrico sobre o tema ¢ elaboracao da tese com atividades em laboratorio e de
aplicacdo de modelos matematicos, além da elaboracgao de artigos cientificos a fim de divulgar
os resultados ao meio cientifico. Inicialmente, foram realizados experimentos para ambientacao
do aluno com os equipamentos e procedimentos experimentais. Posteriormente, foram obtidos
os dados experimentais para posterior tratamento, analise e discussao dos resultados a luz da
teoria concernente ao tema. Apds 24 meses do inicio de ingresso no Doutorado, foi realizado o
Exame de Acompanhamento, apds 36 meses do inicio foi realizada a Qualificagdo da Tese e,

42 meses apos o inicio do Doutorado, foi realizada a Defesa da Tese.

No periodo, o aluno realizou estagio em docéncia através do Programa de Estagio

Supervisionado de Capacitagdo Docente da UFSCar, nas disciplinas:

e Controle Ambiental do PPGEQ-UFSCar ¢;
e Fendmenos de Transporte 5 para alunos de graduacao durante o 2° semestre de

2020.

O aluno também foi membro de bancas de avaliacao de Trabalhos de Graduacdao em

Engenharia Quimica em:

e 2019 (Logistica reversa do plastico: estudo de caso em uma empresa do setor
de bens de consumo de Luiza Villefort Bisinoti);

e 2020 (Avaliagdo da perda de carga em um lavador Venturi de secdo circular de
Rodolfo Gregori) e;

e 2022 (Analise da influéncia de injecao de dgua sobre o escoamento de ar em um
lavador Venturi utilizando Ansys Fluent de Beatriz Moraes Sobral), como parte

dos processos de aquisi¢ao de experiéncias académicas.

Também prestou servicos como revisor de periddicos entre 2020 e 2022 para as revistas
Journal of Applied Polymer Science, Polymers and Polymer Composites. e Separation and

Purification Technology.

Resultados do trabalho foram publicados nos artigos:
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“Improved filter media with PVA/citric acid/Triton X-100 nanofibers for
filtration of nanoparticles from air” (doi: 10.1007/s00289-020-03431-w), na
revista Polymer Bulletin,

“Theoretical Analysis of Air Filtration Phenomena for a Micro-fibrous Filter
Medium Enhanced with Electrospun Nanofibers” (doi: 10.1007/s41810-020-
00086-y), na revista Aerosol Science and Engineering;

“Applying different techniques for evaluating the resistance to moisture of
electrospun PVA nanofibers” (doi: 10.18540/jcecvl7iss3pp12938-01-10e), na
revista The Journal of Engineering and Exact Sciences;

“Assessing models of viscous flow relative to fibres for obtention of the porosity
of micro- and nano- fibrous mats” (doi: 10.53660/CLM-199-217), na revista
Concilium;

“Influéncia de parametros de electrospinning sobre a morfologia e performance

de meios filtrantes” (doi: 10.53660/CONJ-1449-2A09), na revista Conjecturas.

Resultados do trabalho também foram publicados como capitulos:

“Obten¢do de adimensionais para o estudo de electrospinning” (doi:
10.22533/at.ed.1182212082) e;

“Projeto de um sistema de ventilacdo e condicionamento de ar utilizando meios

filtrantes de nanofibras” (doi: 10.22533/at.ed.1182212081) do livro Engenharia

quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos 2 (editora Atena).

O aluno participou da elaboragdo de capitulos do livro Living with COVID-19:

Economics, Ethics, and Environmental Issues (editora Jenny Stanford):

como autor principal (Physical Barrier against COVID-19: Materials to Inhibit
or Eliminate the Virus) e;

coautor (Personal Protective Equipment and Coronavirus Disease) abordando
a aplicagdo de meios filtrantes contendo nanofibras em mascaras, respiradores
e sistemas de condicionamento de ar para a protecao contra o virus SARS-COV-

2.

O aluno também participou da elaboracdo de capitulos do livro Environmental, Ethical,

and Economical Issues of Nanotechnology (editora Jenny Stanford):
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e como autor principal (Nanofiber Production Techniques Applied to Filtration
Processes) e,

e coautor (Nanomaterials in the Environment: Definitions, Characterizations,
Effects and Applications) em que trata de aspectos teoricos gerais de filtracao de
nanoparticulas utilizando nanofibras e das diferentes técnicas para producao de

nanofibras, incluindo o electrospinning.

Os Quadros 7.1, a 7.4 exibem respectivamente os cronogramas de atividades realizadas

nos anos de 2019 a 2022.

Quadro 10. 1. Cronograma de atividades realizadas no ano de 2019

ABR | MAIO | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
Levantamento bibliografico X X X X X X X X X

Adaptacio aos equipamentos e ao
procedimento experimental

X X X X X

Testes experimentais iniciais X X
Testes experimentais X X X X X X X

Quadro 10. 2. Cronograma de atividades realizadas no ano de 2020

JAN | FEV | MAR | ABR | MAIO | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
Testes experimentais X X

Levantamento
bibliografico
Elaboracio de artigos X X X X X X X X X X X
Elaboracio da tese
Estagio em docéncia X X X

X X X X X X X X X X X

KRR

Quadro 10. 3. Cronograma de atividades realizadas no ano de 2021

JAN | FEV | MAR | ABR | MAIO | JUN [ JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
X

Execucao de simulacoes

Levantamento
bibliografico

Elaboracio de artigos
Elaboracao da tese

Exame de
acompanhamento

X R
XX |
X o
I eI ke
XX x|
XX XX
X o
XX o<

X
X
X

>
>

I A ol B

Quadro 10. 4. Cronograma de atividades realizadas no ano de 2022

JAN | FEV | MAR | ABR | MAIO | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
Elaboracio de artigos | X X X X X X X
Elaboracio da tese X X X X X X X
Exame de qualificacio
Defesa da tese X

Ik lke
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A. OBTENCAO DE ADIMENSIONAIS PARA ESTUDO DO PROCESSO DE
ELECTROSPINNING

Neste capitulo, sera apresentado um desenvolvimento de adimensionais a partir da teoria
dos grupos  de Buckingham, que podera ser demonstrado como util em estudos envolvendo o
processo de electrospinning, que sofre influéncia de intimeras varidveis de alimentagdo e
operacionais. Inicialmente, serd apresentada uma breve introdu¢do sobre os adimensionais
obtidos a partir desta metodologia. O desenvolvimento dos adimensionais deste trabalho sera
entdo exibido, com possiveis aplicagdes utilizando-se dados experimentais obtidos no presente
trabalho e de outros estudos da area de electrospinning. Espera-se que trabalhos posteriores
possam averiguar a aplicabilidade dos adimensionais obtidos para que, em caso de éxito,

facilitem futuros estudos sobre este processo.

A.l. Revisao bibliografica

Como forma de abordagem do complexo processo de electrospinning de solugdes
poliméricas, o emprego de numeros adimensionais com as propriedades destes fluidos
(condutividade elétrica, tensdo superficial e viscosidade) e variaveis de processo (vazao de
alimentagdo, voltagem aplicada, distancia entre agulha e coletor, rotacdo do coletor, campo
elétrico, condi¢des ambientais etc.) poderia reduzir a quantidade de variaveis a serem avaliadas.
Na literatura cientifica, nimeros adimensionais que foram obtidos a partir do teorema dos
grupos m de Buckingham tém alcancado sucesso na minimizagdo do nimero de variaveis
avaliadas, simplificando os esforg¢os na aquisi¢do de resultados teoricos e experimentais para
processos sob a influéncia de multiplos efeitos (WELTY, 2008). Alguns trabalhos envolvendo
electrospinning, de fato, produziram numeros adimensionais para descrever especificamente a
formacgao e instabilidade dos jatos de polimero e as caracteristicas das fibras produzidas (FENG,
2001; McKINLEY, 2005; GADKARI, 2014; YARIN et al., 2014). Contudo, ndo foi encontrado
um trabalho que sumarizasse as principais variaveis de processo e as propriedades do fluido,
desde a formacao do cone de Taylor até a evaporacdo do solvente durante a deposicao das fibras
no coletor, especialmente no caso de coletores rotativos. Salienta-se que este tipo de aparato
promove uma fluidodinamica distinta relacionada a deposi¢ao das fibras, ao seu alinhamento
na trama de acordo com a velocidade de rotacdo e a maior taxa de evaporacdo de solvente
quando se compara com processos usando-se coletores fixos (RAMAKRISHNA et al., 2005;
MEDEIROS et al., 2008).
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A2 Obtencao de adimensionais

Para a obtenc¢do dos adimensionais, foi realizado um levantamento bibliografico a fim
de compreender as principais influéncias sobre o processo de electrospinning advindas das
condi¢des de alimentacdo (propriedades da solucdo polimérica) e condi¢des operacionais
(vazdo de alimentacdo de solugdo, voltagem, didmetro da agulha/capilar etc), consultando-se
ndo apenas a bibliografia sob a forma de artigos, ja citados nas seg¢des anteriores, como em
livros publicados de pesquisadores da area (RAMAKRISHNA et al., 2005; YARIN et al.;
2014). Assim, a Tabela A.1 apresenta as variaveis consideradas para a aplicacao do teorema ©

de Buckingham (WELTY, 2008) baseando-se nos resultados recorrentes da literatura.

Tabela A. 1. Variaveis consideradas para a obtengdo dos grupos 7

Simbolo Variavel Dimensdes do Sistema Internacional de Unidades
o’ Diametro da fibra [L]
o’ Densidade do fluido [M L3]
B’ Viscosidade do fluido [ML'T!
Y Condutividade do fluido [A2 T3 M1 L3
& Tensdo superficial do fluido M T72]
g Voltagem [ML? A' T3]
¢ Distancia entre agulha e coletor [L]
n Diametro da agulha [L]
0’ Vazao do fluido [L3 T
¢’ Rotacdo do coletor [L T
v’ Pressdo de vapor do fluido [ML'T?

Da Tabela A.1, verifica-se a existéncia de 11 variaveis (sendo a variavel ®’ designada
como dependente das demais) e 4 dimensdes (comprimento L, massa M, tempo T e intensidade
de corrente elétrica A). Portanto 7 grupos m possiveis. Aqui, ndo estdo sendo consideradas
propriedades adimensionais, como as permissividades elétricas relativas do meio e do fluido
(YARIN et al., 2014). De acordo com o teorema, um grupo principal de variaveis deve ser
considerado de forma a aparecer em todos os agrupamentos formados (WELTY, 2008). Tendo
em vista a preocupagdo com as propriedades fisico-quimicas do fluido, as varidveis a’, °, 7’ e

o’ foram escolhidas para formar o grupo principal. Assim, o desenvolvimento dos grupos 7

resulta em:

i a/® X B Xy x§%xeT=L0x MOXxTOx A° (A.1.a)
L:=3a—b—-3c+0+2=0 (A.1.b)
M:a+b—-c+d+1=0 (A.l.0)

T:0-b+3c—2d—-3=0 (A.1.d)
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A:0+0+2c+0-1=0 (A.l.e)

Resolvendo o sistema de equagdes composto pelas Equagdes A.1.b a A.1.e de forma a

compor um adimensional i, tem-se que a = 0; b = 0,5;¢c = 0,5;d = —1. Assim, o grupo
fica:

voltagemx (viscosidade Xcondutividade)l/?
n, =2 (A.1.)

tensao superficial

A obten¢ao dos demais grupos © ¢ analoga:

Mo/ X PP Xy XX =10%x MO x T x A° (A.2.2)
L:—3a—b—3c+0+1=0 (A.2.b)
M:a+b—c+d+0=0 (A.2.c)
T:0—b+3c—2+0=0 (A.2.d)
A:0+042c+0+0=0 (A.2.¢)
n, = densidade xtensdo superficialxdistancia agulha.coletor (A2.9)

viscosidade 2

Por possuirem a mesma dimensédo que ', > e ° possuem desenvolvimento analogo.

Assim:

My = densidade><tensﬁovfiz;es‘:(];ilcdizlzxdiémetro agulha (A.3)
__ densidadextensdo superficialxXdidmetro fibras

Ta = viscosidade 2 (A4)

Para os demais grupos:

ns:a'® X PP Xy x§Ex0T=1L"%x MO x T x A° (A.5.2)

L:—3a—b—-3c+0+3=0 (A.5.b)

M:a+b—-c+d+0=0 (A.5.0)

T:0-b+3c—2—-1=0 (A.5.d)

A0+0+2c+0+0=0 (A.5.¢)
_ densidade? xtensio super ficial xvazio

Ts = viscosidade 3 (A.5.9)

me: a'® X B0 X y'€ x % x ¢yt = L0 x MO x T x A° (A.6.2)

L:—3a—b—-3c+0-1=0 (A.6.b)

M:a+b—-c+d+1=0 (A.6.0)
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T:0—b+3c—2-2=0 (A.6.d)
A0O+0+2c+0+0=0 (A.6.¢)
__ viscosidade Xrotacio coletor
s tensio superficial (A.6.0)
7o/ X PP Xy x§Ex Pt =10 x MO x TO x A° (A.7.2)
L:=3a—b—-3c+0+1=0 (A.7.b)
M:a+b—c+d+0=0 (A.7.c)
T:0-b+4+3c—2—-1=0 (A.7.d)
A:0+04+2c4+0+0=0 (A.7.¢)
n, = viscosidade >xpressio de vapor (A.7.f)

tensdo superficial?xdensidade

Como descrito por Welty (2008), os parametros adimensionais permitem relacionar a
predominancia das forcas atuantes em uma superficie de controle durante um fendmeno fisico.
O parametro 1, por exemplo, pode determinar a predominancia entre as forgas elétricas (campo
elétrico, representado pela voltagem aplicada), viscosas (viscosidade) e de coesdo entre as
moléculas do fluido (tensdo superficial) exercidas sobre o fluido. O parametro ms, quando se
considera a vazdo de fluido na ponta de secdo transversal circular da agulha, pode ser

rearranjado como segue:

densidadextensio superficialxdiametro agulha _
g = X=X

RS

viscosidade?

velocidade Xdensidadexdiametro agulha 1 T
S = — xZxRe (A.8)

viscosidade Oh2 " 4

em que Oh é um adimensional conhecido como numero de Ohnesorge, que relaciona
exclusivamente as forgas inerciais, viscosas e a tensao superficial do fluido (McKINLEY, 2005)
e Re ¢ o nimero de Reynolds, bastante utilizado em Mecanica dos fluidos para a determinagao
de regimes de escoamento diversos e relaciona forgas inerciais e viscosas no fluido (WELTY,
2008). Neste caso em especifico da Equagdo A.8, em que o comprimento caracteristico foi
tomado como sendo o didmetro da agulha, a velocidade em questdo ¢ a razdo entre a vazao do

fluido polimérico e a area de se¢do transversal da agulha.

A combinagdo de adimensionais também pode resultar em outros pardmetros

conhecidos. A razdo m, /7, resulta em:

Ty _ voltagem viscosidade X+ condutividade
Ty distancia agulha.coletor tensdo superficial?xdensidade

(A.9)
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sendo a razdo voltagem e distancia entre agulha e coletor comumente designada de campo
elétrico pseudo-homogéneo (RIEHLE, 1997; SHIN et al., 2001; GADKARI et al., 2014;
ZARGARIAN, HADDADI-ASL). No entanto, como a distdncia entre agulha e coletor estd
relacionada ndo apenas com a intensidade do campo elétrico, mas também com o tempo
disponivel para o desenvolvimento do jato e para a evaporacao do solvente presente nas fibras
durante a deposicao (flight time) (TONG; WANG, 2010; ZAKARIA et al., 2012; CAO et al.,
2018), pode ser mais conveniente manter a distancia agulha-coletor como variavel separada da

voltagem.

Especialmente quanto a taxa de evaporagdo de solvente nas fibras durante sua deposicao
sobre o coletor, os adimensionais 7; € T, juntamente a 7,, podem ser Uteis para descrever o
comportamento de secagem do solvente durante o processo, sendo o parametro mt especifico
para coletores rotativos. Embora reconheca-se que as condigdes operacionais promovam
diferentes taxas de evaporacao e, com isto, a producdo de fases cristalinas distintas no material
formado (GILLER et al. 2010), trabalhos da literatura geralmente preocupam-se com o efeito
da rotagao do coletor sobre o alinhamento das fibras formadas, caracteristica interessante para
Engenharia de Tecidos (BOLAND et al., 2001; MEDEIROS et al., 2008; TONG, WANG,
2010; ANINDYAJATI et al., 2015). Contudo, a literatura referente ao efeito da rotacdo de
coletores rotativos sobre a fluidodinamica do jato e sua secagem ainda ¢ incipiente e estudos

futuros podem ser realizados utilizando-se adimensionais como estes.

A.3. Aspectos gerais de aplicacdes dos adimensionais

A partir da obtencao dos nimeros adimensionais, pode-se avaliar possiveis aplicacoes.
A seguir, serdo apontadas algumas possibilidades com dados da literatura e que podem ser
melhor exploradas em trabalhos futuros. Visto que a densidade das solug¢des habitualmente nao
¢ aferida e/ou apresentada em trabalhos da area, seu valor foi estimado para cada dado
experimental a partir das densidades dos materiais puros (bulk) e realizando-se uma média
ponderada de acordo com a composicdo de cada constituinte da solucdo polimérica

(SPERLING, 2006).

A Figura A.1 (a) apresenta os valores calculados de m; a partir dos dados experimentais
do trabalho de Essalhi e Khayet (2014) com fluoreto de polivinilideno (PVDF) a diferentes
concentragdes de polimero em solugdo de N, N-dimetilacetamida (DMAc). E possivel verificar

que o adimensional possuiu comportamento parabdlico de crescimento em relagdo ao aumento
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da concentrag@o do polimero para a faixa de condi¢des operacionais avaliadas, com o aumento
mais expressivo da viscosidade da solucdo. Baseando-se nos valores originais das propriedades,
ndo exibidos aqui por questdes de praticidade, houve 2477% de variagdo em relagdo ao valor
inicial com o aumento de 15 a 30% em peso de PVDF. O mesmo incremento de concentragao
havia resultado em aumento de 13% para a condutividade elétrica e 0,03% para a tensdo
superficial. O coeficiente de determina¢ao R? (0,9922) demonstra bom ajuste da interpolagao

quadratica dos dados obtidos.

Figura A. 1. Adimensional 7; em fung@o da concentracdo de PVDF (a) e m, em funggo de m; (b)

a) 8,0E+04
y=173,6x*-3910,3x + 31977!2
R?=0,9922
6,0E+04 ~
L
4, 0E+04 - a
n
2,0E+04 - o
g8
0,0E+00 . T \ T ‘ . :
0 10 20 30 40
Concentragido de polimero (% em peso)
b)2.0E-05
1,6E-05 -
1 m
1,2E-05 -
i ]
8,0E-06 -
4.0E-06 - E y= 664881)(-2,567
’ ot R*=10,9937
1 Bl
0,0E+OO T T T — — L T =7
0,0E+00 2,0E+04 4,0E+04 6,0E+04 8,0E+04
nl

A influéncia da variagao das propriedades fisico-quimicas da solug¢ao sobre o didmetro
das fibras formadas esta exibida no comportamento decrescente da curva da Figura A.1 (b), que
relaciona o adimensional ©, que contém a variavel “didmetro da fibra” como fung¢édo de ;. O
efeito da sobreposicdo das forgas atuantes sobre o fluido polimérico sobre a formagdo e
instabilidade do jato ¢ de conhecimento consolidado na literatura (RAMAKRISHNA et al.,
2005; YARIN et al.; 2014). Conforme exibido pela boa correlacdo obtida na Figura 6.1 (b) (R?

igual a 0,9937), este efeito pode ser predito com adimensionais para o caso de solugdes simples.
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Especialmente para o trabalho de Essalhi e Khayet (2014), as condi¢des operacionais de

electrospinning foram mantidas constantes.

A Figura A.2 (a) apresenta os resultados calculados analogamente ao trabalho anterior,
para os resultados obtidos por Cengiz et al. (2010) com PVA em agua. Neste trabalho, foram
utilizadas matérias primas com diferentes massas molares e com concentracdes tais que fossem

obtidos os mesmos valores de viscosidade sob taxa de cisalhamento de 100 s

Figura A. 2. Adimensional m; em funcdo da concentracdo de PVA (a) e m, em fungdo de m; (b)
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E possivel verificar na Figura A.2 (a) a tendéncia linear de 7, para a faixa de condigdes
operacionais avaliadas e a equivaléncia de resultados do adimensional para as diferentes massas
molares a concentragdes de polimero especificas, de acordo com o proposto no trabalho para a
manutencdo da propriedade viscosidade constante. Novamente, o aumento da viscosidade foi
mais expressivo frente a variagdo das demais propriedades, tendo apresentado um maximo de
375% de variacdo entre a menor ¢ a maior concentracdo de PVA com massa molar de 67

kg/mol, frente a -11,8% para a condutividade elétrica e 14,5% para a tensdo superficial.
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O resultado deste procedimento experimental sobre o didmetro das fibras esta exibido
na Figura A.2 (b), demonstrando novamente um comportamento de decréscimo de m, com 4,
tendo sido possivel aglutinar os dados obtidos sob diferentes massas molares de PVA em uma
unica curva generalizada. Isto sugere uma possivel universalidade do comportamento dos
adimensionais a despeito das variagdes na composi¢ao da solugdo, a0 menos para este caso em
que foi variada a massa molar para um mesmo polimero. A titulo de esclarecimento, as solu¢des
com o PVA de menor massa molar resultaram na impossibilidade de formagao de fibras por

electrospinning com as condigdes experimentais utilizadas (CENGIZ et al., 2010).

A Figura A.3 (a) apresenta os resultados calculados analogamente ao trabalho anterior,
para os resultados obtidos por Shahreen e Chase (2015). No trabalho, fibras de TiO> com PdO
foram formadas a partir de electrospinning de solucdes de poli(vinilpirrolidona) (PVP) em
dimetilformamida (DMF) contendo isopropdxido de titdnio (TTIP) e PdCl,, com posterior
calcinagdo para a obtencao das fibras ceramicas. Os resultados da Figura A.3 (a) mostram que
o comportamento das solugdes ¢ mais complexo neste caso, visto que o minimo de valores de
viscosidade na concentracdo de 0,011% m/m de PdCl, para todas as concentragoes de PVP
resultou em curvas de m; com comportamentos distintos. O mesmo pode ser verificado quanto
a reducdo da condutividade elétrica com o aumento da concentragdo do sal para todas as
concentragoes de PVP avaliadas. A variagdo da viscosidade ainda ¢ mais drastica, com valores
de 172% de variacao entre a maior e a menor concentragdo de PVP sem PdCl,, sendo essa

diferenca reduzida para 152,3% para o caso de concentracdo de PdCl; igual a 0,0026% m/m.

A variagdo da tensdo superficial foi aproximadamente igual a 0,75% entre a maior e
menor concentracdo de PVP para todas as concentragdes de sal avaliadas, enquanto a variagao
de condutividade elétrica foi entre -20,8% (sem PdCl;) e -29,8% (0,0019% m/m de PdCl,) entre
a maior ¢ a menor concentracdo de PVP. As curvas apresentaram comportamento geralmente
linear com relacao a concentracdo de PVP, exceto para a concentragao de PdCl, igual a 0,0019%
m/m de PdCl, possivelmente devido ao efeito da adi¢do do polimero (de natureza ndo idnica)
sobre a condutividade elétrica da solugdo, conforme discutido pelos autores (SHAHREEN;
CHASE, 2015). As Figuras A.3 (b, c), por outro lado, exibem o comportamento de
decrescimento de m, com 7;, porém com dados mais dispersos em relag¢do a curva ajustada com
lei de poténcia (R? igual a 0,7887). Este fendmeno pode ser devido ao efeito externo da
calcinagdo das fibras de PVP para a obtencao das fibras ceramicas. Ainda assim, seria possivel
obter uma estimativa do tamanho das fibras formadas a partir da interpolag@o obtida dos dados

calculados.
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Figura A. 3. Adimensional ©; em fun¢do da concentragdo de PVP a diferentes concentragdes de PdCl, (a) e m,
em fun¢do de m; com dados nio agrupados (b) e agrupados (c)
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A Figura A.4 (a) apresenta os resultados calculados para o presente trabalho utilizando
PVA e acido citrico (5% em relacdo a massa de PVA) com diferentes concentracdes de Triton
X-100. A curva da Figura A.4 (a) mostra um comportamento de méximo na concentracdo de
0,25% m/m de surfactante, o que estd relacionado ao aumento expressivo da viscosidade em
relacdo a solugdo sem surfactante (50% de variacdo desta propriedade frente as variagdes de
0,54% e -25% respectivamente para a condutividade elétrica e tensdo superficial). Assim, a
variagdo de m; para este caso estd mais associada a variagdo da viscosidade e da tensdo

superficial, visto se tratar de um surfactante ndo-idnico. O adimensional possui dependéncia



140

inversamente proporcional a esta propriedade, conforme Equacdo A.l.f. Em relacdo a
dependéncia do diametro das fibras com as propriedades da solu¢do, o comportamento exibido
na Figura A.4 (b) exibe decrescimento de acordo com a lei de poténcia (R? igual a 0,9708) como

obtido para os casos anteriores com outros polimeros e aditivos.

Figura A. 4. Adimensional ; em fun¢do da concentragdo de PVA (a) e m, em funcdo de m; (b)
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A Figura A.5 (a) apresenta os resultados calculados para os dados obtidos por Jia e Qin
(2013) para PVA com diferentes concentragdes de surfactantes do tipo catidonico, anidnico, nao
ionico e anfotero. Como pode ser visualizado nas Figuras A.5 (b,c), a reunido dos dados
experimentais para uma unica curva generalizada para a obtencao do parametro 7, ¢ igualmente
mais dispersa, como no caso dos dados do trabalho de Shahreen e Chase (2015), visto se tratar
de solu¢des multicomponentes de carater mais complexo. No entanto, pelo coeficiente de
determinagdo obtido (R? igual a 0,8564), ¢ possivel predizer o valor do didmetro das fibras
formado a partir das solugdes poliméricas empregadas, considerando-se as mesmas condigdes

operacionais.
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Figura A. 5. Adimensional ; em fun¢do da concentragdo de PVA (a) e m, em fungdo de m; com dados ndo
agrupados (b) e agrupados (c)
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A Figura A.6 apresenta os dados obtidos a partir do planejamento experimental de Du
et al. (2008) para a obtencao de fibras de PAN com acetil-acetonato de ferro (AAI) via
electrospinning. Visto que foi utilizada a mesma solucdo polimérica e sendo os adimensionais
de m;, m5 e 7, linearmente dependentes da voltagem, da vazao de solugdo e da distancia agulha-
coletor respectivamente, os graficos correlacionando estas variaveis ndo foram exibidos na
Figura A.6. E possivel verificar uma tendéncia parabolica do adimensional m, com os
adimensionais para as faixas de condi¢des experimentais avaliadas. No entanto, seria necessario

o conhecimento dos valores das réplicas a fim de se utilizar recursos estatisticos para a obtencao
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da correlacdo experimental que agruparia os adimensionais em uma Unica equa¢do. Ainda

assim, tal equacdo seria limitada, pois, como exibido no desenvolvimento teérico, 0 processo

de electrospinning envolve uma série de variaveis e o ajuste de uma equacgdo generalizada

demandaria um planejamento experimental mais complexo. As Figuras A.6 (a-c) permitem, no

entanto, a visualizagdo do fendmeno e a dependéncia da variavel resposta a partir de grupos de

varidveis independentes, tendo-se fixadas as demais variaveis no processo.

Figura A. 6. Adimensional T, em funggo de 7, (a), 75 (b) e 7, (c)
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Do exposto até aqui, verifica-se que os adimensionais possuem ordens de grandeza

elevadas na maior parte dos casos, visto que foram utilizadas dimensdes do Sistema

Internacional de Unidades e ndo foram utilizados submultiplos como mm, nm etc. No entanto,



143

ndo ¢ incomum a utilizacdo de submultiplos em adimensionais para facilitar a utilizagdo de
adimensionais em prol de definir regides de regimes de escoamento, por exemplo (IEEE, 2003;

Podlinski et al., 2006), basta que uma conveng¢ao seja adotada.

A4 Predicdo da performance dos meios filtrantes de PVA utilizando adimensionais

para diferentes faixas de tamanho de particula e tempos de fiacdo

Com o proposito de relacionar o conteido dos adimensionais com os resultados obtidos
no presente trabalho, foram realizadas algumas predi¢oes utilizando equagdes de eficiéncia
tedricas com as devidas hipdteses (como no capitulo 5) e os dados experimentais obtidos para
as propriedades das solugdes poliméricas, os didmetros de fibra e a porosidade (capitulos 3 e
4). Assim, se buscou estimar a eficiéncia de coleta, a queda de pressao e, consequentemente, o
fator de qualidade avaliando faixas de tamanho de particulas (diferentes medianas) e tempos de

fiacao distintos dos utilizados no trabalho experimental.

Como o estudo experimental original consistiu no estudo da variagao da concentragao
de surfactante, as propriedades dos meios filtrantes na presente analise poderiam ser ajustadas
em func¢do desta variavel, a principio. No entanto, isto limitaria a abrangéncia da analise, uma
vez que os resultados obtidos ndo seriam representativos em um posterior estudo no qual a
concentracdo do polimero fosse a varidvel alterada na composi¢do das solucdes, por exemplo.
Assim, se buscou relacionar as variaveis finais (eficiéncia, queda de pressdao e fator de
qualidade) em fungdo das propriedades fisicas da solucdo. Para isto, o adimensional criado no
estudo dos grupos m se apresenta 1Util, uma vez que um unico adimensional (wl) retine

informacgodes sobre a tensao superficial, a viscosidade e a condutividade elétrica.

Dessa forma, a variavel “concentragdo de surfactante” foi utilizada apenas para obter
fungdes polinomiais simples que expressam a relagao da concentragdo com as propriedades da
solucdo a fim de se obter ©1 como fung¢do destas, como mostra a Figura A.7. Em outros estudos,
outras variaveis (como a concentragdao de polimero) podem eventualmente ser utilizadas para
obter os valores destas propriedades. Visto que a faixa de zero a 0,25% m/m apresentou valores
de propriedades destoantes do restante da faixa de concentragdes, possivelmente devido as
diferentes interacdes do surfactante em solugdo, optou-se por trabalhar apenas com a faixa de
0,25-1,0% m/m. A relacdo entre o adimensional 1 e a concentracdo ¢ aquela exibida na Figura

A4 (a).
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Figura A. 7. Propriedades das solugdes de PVA utilizadas no trabalho experimental em fungdo da concentragdo
de surfactante
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Com os ajustes polinomiais, foi possivel obter pontos para serem plotados nos graficos
além daqueles quatro obtidos experimentalmente referentes as concentragdes avaliadas (0,25;
0,50; 0,75; 1,0% m/m). Deste modo, para a obtengao das eficiéncias globais de coleta em fungao
de nl, foram utilizadas as equacdes do trabalho teorico (capitulo 5). A queda de pressao foi
obtida a partir da equacao de Davies. Foram feitas simulacdes considerando medianas de
distribuicao em termos massicos de 20; 50; 100 e 200 nm, com desvios padrdes geométricos de
1,61 para todos (este parametro ¢ igual ao do trabalho experimental, enquanto a mediana era de
~90 nm em termos massicos). Além da faixa de concentracdo de surfactante (implicito no
adimensional), foi considerado também o tempo de fiagdo. Manteve-se a velocidade de ar de 5
cm/s, bem como as demais condigdes ambientais e propriedades fisicas da particula, conforme

utilizadas no trabalho experimental.
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Para introduzir a discussdo, a Figura A.8 exibe como os dados se apresentam quando

dados em termos do adimensional (graficos a esquerda) e de concentracdo do surfactante

(graficos a direita), para a mediana de 20 nm.

Figura A. 8. Eficiéncia (a, b), queda de pressdo inicial (c, d) e fator de qualidade (e, f) em fun¢io de n1 (graficos
a esquerda) e da concentragdo de surfactante (a direita)
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Conforme se verifica na Figura A.8, o comportamento das curvas com a variavel
concentragdo ¢ bastante oscilatorio. O perfil utilizando o adimensional ¢ mais suave. Tal
diferenca de comportamentos decorre de o adimensional ndo ter uma relagdo linear com a
concentragdo. Em outras palavras, o acréscimo entre 0,25 e 1,0% m/m de concentracdo nao
corresponde linearmente ao acréscimo entre ~4,1 e ~4,4x10° do adimensional. Isto ocorre uma
vez que tal parametro aglutina varias propriedades da solucdo que possuem relagdes distintas
com a concentra¢ao de surfactante. No entanto, como exibido na Figura A.8, os fendomenos
fisicos envolvidos na produgdo das fibras e sua relagdo intrinseca com as propriedades da
solucao continuam a ser descritos pelo adimensional. Além disso, a forma das curvas obtidas
com nl permite uma parametrizagdo mais simples (polinomios de baixo grau) para analises
tedricas. Assim, os proximos graficos (Figuras A.9 e A.10) serdo dados em termos do

adimensional.

Dos resultados das Figuras A.9 e A.10, fica claro que o fator de qualidade decai
abruptamente com o aumento da mediana de tamanho de particula utilizada. E preciso lembrar
que o minimo de eficiéncia fraciondria de filtracdo encontra-se na regido entre 100 ¢ 200 nm
para determinadas condi¢des experimentais (HINDS, 1998), o que prejudica a eficiéncia global
de coleta. Visto que a queda de pressdao ¢ mais fortemente afetada pelo aumento da espessura
da camada de fibras (que aumenta com o tempo de fiagdo) que a eficiéncia, o fator de qualidade
decai bruscamente com essa varidvel, uma vez que a eficiéncia das fibras fiadas ndo estd

proxima o suficiente de 100% para que o fator de qualidade aumente expressivamente.

Outra consequéncia direta desta modelagem matematica ¢ poder identificar
previamente, a partir de uma queda de pressdo limite, por exemplo, quais condigdes
experimentais fornecem as melhores performances de filtragdo: obtendo-se as propriedades
fisicas do fluido, estando na faixa avaliada para o adimensional, seria possivel calcular 1 e
realizar as devidas combinagdes com o tempo de fiacdo para obter a performance desejada.
Estudos experimentais com as outras varidveis de operacdo do electrospinning (voltagem,
distancia agulha-coletor etc.) poderiam revelar as relacdes dos outros adimensionais com as

varidveis de filtracdo e novas simulagdes poderiam ser feitas, assim por diante.

Aqui ¢é preciso frisar que o ferramental tedrico utilizado para as simulagdes, como visto
em trabalho tedrico (capitulo 5), superestimou os dados experimentais para particulas abaixo
de 100 nm de diametro, seja pela simplicidade de algumas equagdes ou pela desconsideragdo
de efeitos como a ressuspensdo das particulas. Ainda assim, seria possivel nortear pesquisas

experimentais posteriores, que poderiam confirmar ou ndo o afastamento dos dados teoricos.
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AS. Conclusoes

Neste estudo foram exploradas algumas aplicagdes dos adimensionais obtidos pelo
teorema m de Buckingham para diversas solugdes poliméricas contendo aditivos, de forma a
simplificar a andlise da influéncia das propriedades fisico-quimicas sobre o processo de
electrospinning. Comportamentos puderam ser evidenciados e sinalizaram que o didmetro das
fibras pode ser predito a partir das propriedades das solugdes poliméricas (viscosidade,
condutividade elétrica e tensdo superficial), a depender de sua composi¢ao. Também foi
possivel utilizar o adimensional 1 e os dados experimentais obtidos no presente trabalho para
predizer a performance de meios filtrantes de PV A produzidos com diferentes tempos de fiagao
para diferentes faixas de tamanho de particula. O adimensional 1, atuando como intermediario
entre as propriedades das solucdes poliméricas e as variaveis de filtracdo, forneceu curvas de
comportamentos mais suaves que utilizando-se a variavel independente “concentragdo da
solugdo”, podendo indicar maior praticidade e aplicabilidade para uso em analises teoricas deste

tipo.

Com a utilizagdo dos adimensionais, futuros trabalhos poderdao definir regimes de
operagdo em que ¢ possivel obter fibras a partir de electrospinning de acordo com as
propriedades da solug@o, bem como definir regimes de ocorréncia de nodulos (beads) nas fibras
de acordo com estas propriedades. Ainda, os resultados exibidos neste trabalho consideravam
as condicdes operacionais constantes (voltagem, vazao de alimentagao de solugao polimérica,
temperatura ¢ umidade, rotagdo do coletor no caso de coletor rotativo etc). Entretanto, estes
adimensionais podem ser utilizados em um planejamento estatistico de experimentos para a

obtencdo de correlagdes para o processo que independam do sistema de unidades adotado.
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B. PREDICAO DA EFICIENCIA DE FILTRACAO DE NANOFIBRAS DE
PVA E COMPARACAO COM MEIO FILTRANTE COMERCIAL
UTILIZANDO O CONCEITO DE EFICIENCIA DE FIBRA UNICA
EFETIVA

A presente se¢do apresenta resultados oriundos da aplicagao e teste de uma metodologia
para andlise tedrica da eficiéncia de filtragdo de meios filtrantes compostos por nanofibras. Tal
metodologia € analoga a utilizada no projeto de precipitadores eletrostaticos, que se baseia em
ajustes experimentais da classica equacdo de Deutsch para a eficiéncia deste tipo de
equipamento. Assim, utilizando a equacao de eficiéncia de filtragdo de meios filtrantes e os
dados experimentais obtidos no presente trabalho, foi possivel obter parametros de performance
de filtragdo (eficiéncia global, queda de pressao e fator de qualidade) em fun¢do da gramatura
(obtida a partir de diferentes tempos de fiagao calculados) para a comparacao com dados de
performance de um meio filtrante comercial. Portanto, esta se¢do fornece mais uma abordagem
para o tratamento e analise de dados envolvendo a fiacao de nanofibras via electrospinning para

aplicacdo em filtragdo de ar.

B.1. Metodologia e Aplicacao

A presente metodologia ¢ andloga a utilizada para o projeto de precipitadores
eletrostaticos, utilizada recentemente em trabalho prévio (OLIVEIRA, 2019). Retomando a

equacao 5.1:

Etesrica (%) = 100 X <1 — exp (-“;fj“)) (5.1)
f

e rearranjando a equagdo de forma a isolar a eficiéncia de uma tunica fibra X, obtém-se uma
equagao que pode relacionar a eficiéncia global de coleta obtida experimentalmente com um

valor efetivo de 2, conforme segue:

Sop = L In(1 — E,yy(%)/100) (B.1)

4aXL

sendo 2, aqui denominada efici€ncia efetiva de coleta de uma tnica fibra, pardmetro analogo

a velocidade de migracdo efetiva que ¢ obtida da equacdo de Deutsch a partir de dados

experimentais de eficiéncia de coleta global (OLIVEIRA, 2019).



151

Utilizando os dados de eficiéncia de filtracdo obtidos experimentalmente no presente
trabalho, foi possivel obter valores de 2. em fungdo de cada tipo de meio filtrante de PVA
produzido com diferentes concentragdes de Triton X-100. Considerando ainda a definig¢do de
gramatura (Equacdo 6.7) e as porosidades e espessuras de camadas de nanofibras obtidas
experimentalmente (capitulo 4), foi possivel obter a gramatura e a massa de fibras depositada
por area. Aqui, foi considerada a area de filtracdo dos testes experimentais (~5,1 cm?).
Relacionando a massa depositada com o tempo de fiagdo experimental (15 minutos) e
considerando a producao de fibras homogénea com o tempo, foi possivel obter uma razao
denominada taxa massica de producgdo de fibras. Por fim, utilizando os dados experimentais de
eficiéncia global de coleta e a Equagdo B.1, foi possivel obter valores de 2, para os meios
filtrantes produzidos no presente trabalho, para as condi¢des de ar e particulado avaliados. A

Tabela B.1 apresenta os resultados obtidos para 2, utilizando a metodologia.

Tabela B. 1. Parametros para obtengdo de ¢

Concentracao

Massa de fibras  Taxa de producio E, 2,
de (sozrfra]/clt::)n te dy(m) &) L (m) depositada (kg) de fibras (kg/s) (%; (_)f
0 2,34E-07 0,953 1,16E-05 3,51E-07 3,90E-10 82,3 0,58
0,25 2,29E-07 0,953 1,28E-05 3,87E-07 4,30E-10 94,7 0,99
0,50 1,86E-07 0,957 1,17E-05 3,24E-07 3,60E-10 949 1,00
0,75 1,91E-07 0,948 1,00E-05 3,35E-07 3,72E-10 964 1,12
1,0 1,80E-07 0,946 9,38E-06 3,26E-07 3,62E-10 95,8 1,07

Para a aplicagdo deste parametro, realizou-se um estudo tedrico avaliando-se diferentes
tempos de fiacdo (5-30 min) de nanofibras produzidas com as solucdes de diferentes
composigoes avaliadas no trabalho experimental, tal como realizado na se¢ao A dos apéndices.
Neste caso, o tempo de fiagcdo foi convertido em gramatura de forma a poder comparar os dados
de performance dos meios filtrantes com o meio filtrante comercial apresentado no capitulo 4.
Considerando que 2, ¢ néo ¢ afetada pelo tempo de fiagdo e, por consequéncia, pela espessura
do meio filtrante (como pode ser consultado nas equagdes 5.2 a 5.9), os valores exibidos na
Tabela B.1 sdo constantes para cada composi¢ao de solu¢do polimérica, mantidas as demais

condi¢des operacionais.

Conforme apresentado na seg¢do 4.3.2, para efeitos comparativos, foram realizados
testes de eficiéncia e obtencao da queda de pressdo inicial do meio filtrante comercial de fibras
de quartzo (modelo Whatman QM-A, marca Energética, Brasil). Este possui eficiéncia acima

de 99,9% para particulas >0,3 um e espessura igual a 0,45 mm conforme estipulado pelo
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fabricante (ENERGETICA, 2021). Os valores de porosidade e K obtidos experimentalmente
foram iguais a 0,9704 ¢ 1,19x107'? m?. A mediana da distribui¢io de tamanho de fibras medida
a partir de imagens de MEV foi igual a 620 nm. Os valores médios de eficiéncia global de
filtracdo, queda de pressdo inicial e fator de qualidade obtidos foram iguais a 99,98%; 318 Pa

e 0,027 Pa’!, respectivamente.

Para o célculo das eficiéncias, utilizou-se a Equacdo 5.1 e para a queda de pressdo, o
modelo de Davies (Equagao 4.2). O fator de qualidade foi calculado com a Equagao 4.4. O
substrato de celulose foi desconsiderado nos calculos, uma vez que foi utilizado apenas como
suporte mecanico nos testes experimentais e o interesse no presente estudo ¢ na performance

das nanofibras somente.

A Figura B.1 apresenta os resultados de eficiéncia global de coleta, queda de pressao
inicial e fator de qualidade obtidos a partir dos célculos. E possivel verificar a partir das curvas
que o aumento da gramatura — isto ¢, o aumento da massa/namero de fibras depositadas por
area de meio filtrante — aumentou a eficiéncia de filtracao e a queda de pressao do filtro limpo.
Constata-se a primeira relacdo a partir da Equagdo 5.1, considerando que o aumento da
espessura do meio filtrante — que possui relagdo com a gramatura como visto na Equacao 6.7 —
aumenta a eficiéncia de coleta. A relagdo com a queda de pressao ¢ verificada no modelo de
Davies. A relacao entre a concentragdo de surfactante e as varidveis dependentes também ja foi
discutida em capitulos anteriores e esta relacionada com a reducao do didmetro de fibra com o
aumento da concentracao de Triton X-100. Nota-se que o fator de qualidade (Figura B.1 c) ¢
constante com a gramatura (da mesma forma, com o tempo de fiagdo): com a devida
manipulagdo algébrica das Equacdes 5.1, 4.2 ¢ 4.4, verifica-se que (fator de qualidade) x AP /L
¢ igual a uma constante. Uma vez que AP /L também ¢é constante fixando-se a velocidade do ar
(aqui, 5 cm/s, tal como no trabalho experimental), a porosidade, o didmetro da fibra ¢ a
viscosidade do gas (Eq. Davies), entdo o fator de qualidade também ¢ constante para cada
composi¢ao de solucdo polimérica. Portanto, a variagdo do fator de qualidade ocorre apenas
quando se varia a composic¢ao da solucdo polimérica, devido as diferencas de morfologia das

fibras feitas com concentragdes de PVA distintas.
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Figura B. 1. Eficiéncia global (a), queda de pressdo do filtro limpo (b) e fator de qualidade (c) em funcdo da

gramatura
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A comparacdo dos dados tedricos com os pontos experimentais relativos ao meio

filtrante comercial é andloga a compara¢do com os dados experimentais discutidos na se¢ao

4.3.2. Apesar de possuirem eficiéncia de coleta de nanoparticulas similares a do meio filtrante

comercial para maiores tempos de fiacdo (gramaturas proximas a 1 g/m? para concentragdes de

surfactante iguais ou acima de 0,25% m/m), a alta queda de pressdo inicial correspondente
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resultou em fatores de qualidade menores. No entanto, ressalta-se que a performance de
filtragdo em termos de eficiéncia de coleta foi proxima do meio filtrante comercial mesmo com
menor massa de fibras por area de filtracdo, o que pode significar economia do processo a

despeito de custos de producao de cada meio filtrante.

Por fim, resta enfatizar que esta metodologia apresenta vantagens em relagdo a métodos
dependentes de modelos teodricos de eficiéncia dos mecanismos de coleta de filtragdo (capitulo
5 e secao A dos Apéndices). Isto porque tais modelos, apesar de descreverem qualitativamente
os fendmenos fisicos inerentes a coleta de nanoparticulas, apresentaram desvios a depender da
faixa de tamanho de particula, como exibido no capitulo 5. Por outro lado, a metodologia
apresentada nesta secdo, que considera a eficiéncia efetiva de unica fibra, ¢ totalmente
dependente das condigOes operacionais com as quais 2, € obtida, embora seja mais pratica de
ser utilizada em analises nas quais as condigdes de filtracdo sdo coincidentes. Portanto, cabe o
discernimento quanto a escolha de uma ou outra metodologia a depender dos objetivos e das

condicdes de analise.

B.2. Conclusoes

Foi possivel testar e utilizar a metodologia proposta na presente secdo para analisar o
efeito de uma varidvel ndo avaliada experimentalmente (tempo de fiagdo, implicito na
gramatura) a partir do conceito de eficiéncia efetiva de uma tUnica fibra e dos dados
experimentais de eficiéncia global. Também foi possivel realizar a comparagdo dos dados
obtidos teoricamente com dados de performance de um meio filtrante comercializado para a
retencao de particulas ultrafinas. Os resultados obtidos evidenciaram novamente que os meios
filtrantes de nanofibras de PV A produzidos neste trabalho de Doutorado sdo equiparaveis a um
meio filtrante comercial em termos de eficiéncia de coleta, embora sua relativamente alta queda
de pressdo resulte em fatores de qualidade menores. No entanto, foi observada que tal
equiparagdo de eficiéncias foi obtida para os meios filtrantes de PVA com gramaturas menores
que a do meio filtrante comercial, tornando-o potencialmente competitivo em termos de custo.
A metodologia apresentada possui vantagens e desvantagens em relagdo a métodos que utilizem
modelos teodricos para o célculo da eficiéncia, ficando a cargo do analista/projetista a escolha

do método a ser utilizado.
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C. PRODUCAO DE NANOFIBRAS DE PVDF A PARTIR DE SOLUCOES
COM ACETONA E DMF COMO SOLVENTES

Como parte dos testes iniciais da pesquisa de Doutorado, foi realizada a fiacdo de
nanofibras de PVDF a partir de solu¢des contendo DMF e acetona, conforme realizado por
Tarasova et al. (2015). Foi utilizado como substrato o meio filtrante de microfibras de celulose.
A Tabela C.1 apresenta as principais variaveis utilizadas para a producao das nanofibras e a
Figura C.1 apresenta uma imagem das fibras, na qual € possivel visualizar a ocorréncia de beads

(nddulos) e fibras de didmetros diversos.

Tabela C. 1. Parametros de produc@o de nanofibras de PVDF

Porcentagem de PVDF em relaciio & massa de solucio 10%
Porcentagem de Triton X-100 em relacio a massa de solucio 0,5%
Razio volumétrica DMF:acetona 3:2
Tempo agitacio soluciio 60 min
Rotacio agitador 1150 RPM
Temperatura agitacio 60°C
Diametro agulha 0,60 mm
Distancia agulha-coletor 10 cm
Rotacio coletor 296 RPM
Voltagem 25kV
Tempo de fiagao 10; 20; 30 min
Vazao alimentacio 1,0 mL/h
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Figura C. 1. Nanofibras de PVDF
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A média de tamanho de fibras foi igual a 239 nm. Foi realizada apenas uma estimativa

com trés medigdes e desconsiderando-se os beads. Demais caracteristicas morfoldgicas
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(porosidade, espessura do leito de nanofibras) ndo foram obtidas, uma vez que este foi apenas

um conjunto de testes iniciais.

A Figura C.2 apresenta as curvas de eficiéncia fraciondria para a coleta de particulas de
NaCl (mediana em numero: ~40 nm; desvio padrao geométrico: ~1,7) em ar a ~5,0 cm/s,
conforme metodologia apresentada no capitulo 4. Foi verificada a performance de filtragdo para
meios filtrantes produzidos com os diferentes tempos de fiagdo (10; 20; 30 min), sendo que “a”
e “b” denotam réplicas distintas. E possivel verificar ndo apenas o aumento da eficiéncia com
o incremento de camadas de nanofibras que esta associado ao tempo, como também constatar

que as réplicas obtiveram resultados similares entre si para cada tempo avaliado.

Figura C. 2. Eficiéncia fracionaria para diferentes tempos de fiacdo: 10 min (a), 20 min (b) e 30 min (c)

a
) 100 1 4
5 :
é 80 A Aﬂaﬂﬁﬂ‘ﬁ A A
E 1 AAAA Apan
2 60 4
=]
S i
= 40 4
B 1
=]
£ 20 A A 10 mina
) 1 A 10 minb
=
0 50 100 150 200 250
Didmetro de particula (nm)
b) 100 1 @&
X804
= i
2 60
(=]
g )
= 40
o 1
< .
(5 20 4 020 min a
‘S 1 020 min b
5 o0
m T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Didmetro de particula (nm)
C
) 100 1@
—_ 1 0000g0°Q0
§ 20 - 0088 00
= )
2 60 4
<
g )
= 40
= 1
&
S 20 4 O30 min a
‘S 4 030 min b
s le
= o i ; i . ; ; i .
0 50 100 150 200 250

Didmetro de particula (nm)



157

A Figura C.3 apresenta as curvas de eficiéncia (a) e valores de fator de qualidade (b)
dos meios filtrantes fiados em comparacdo com meios filtrantes comerciais. O meio filtrante
“Comercial” se refere ao meio filtrante de celulose recoberto com nanofibras da empresa
Donaldson Company; “Celulose™ corresponde ao substrato de microfibras sem a adi¢do de
nanofibras. A Tabela C.2 apresenta os valores de eficiéncia global (em termos massicos e de
numero de particulas) e a queda de pressdo do filtro limpo utilizados para obter o fator de
qualidade da Figura C.3 (b). Na Figura C.3 (a), foi plotada a curva de apenas uma réplica por

tempo de fiacdo para melhor visualizacao dos dados.

Figura C. 3. Eficiéncia fracionaria (a) e fator de qualidade (b) dos meios filtrantes produzidos em comparaggo
com meios filtrantes comerciais
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Conforme pode ser concluido a partir da Figura C.3 e da Tabela C.2, o aumento da queda
de pressdo promovido pelo aumento da espessura da camada de nanofibras influenciou na
reducdo drastica do fator de qualidade a despeito do aumento da eficiéncia, em relagdo a
amostra fiada por 10 min. Também se verifica o aumento do fator de qualidade das amostras

fiadas por 10 min em relacdo ao meio filtrante comercial e ao substrato atuando isoladamente.
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Tabela C. 2. Eficiéncias globais e queda de pressdo do filtro limpo dos meios filtrantes de PVDF e comerciais

Meio filtrante Eficiéncia global Eficiéncia global Queda de pressiao

(massa) (%) (nimero) (%) inicial (Pa)
Celulose 25,4 39,7 44,0
Comercial 421 55,6 86,3
10 min a 67,0 74,2 75,4
10 min b 73,0 78,6 78,5
20 min a 84,3 83,0 2293
20 min b 83,9 83,5 264,4
30 min a 81,7 81,6 310,8
30 min b 80,1 79,9 338,0

O meio filtrante comercial da Donaldson Company foi utilizado apenas nos testes
prévios com PVDF, a fim de verificar a eficiéncia deste meio filtrante que também ¢ constituido
de nanofibras fiadas sobre um meio filtrante de microfibras de celulose. Por este motivo, ndo

foi realizada a caracterizagdo morfoldgica destas fibras.
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D. TESTES EXPERIMENTAIS INICIAIS DE CROSSLINKING DAS
NANOFIBRAS DE PVA

A Figura D.1 apresenta imagens das nanofibras de PVA fiadas sobre substratos de
celulose (acima) e uma imagem obtida por microscopio 6tico (abaixo) na qual a barra de escala

mede 200 pm.

Figura D. 1. Nanofibras fiadas sobre substratos de celulose (acima) e detalhe das fibras como finos tragos
brilhantes sobre o substrato, obtido por microscopia ética (abaixo). Escala: 200 pm

A Figura D.2 exibe os resultados de testes de perda de massa de fibras de PVA apds
imersdo em agua a temperatura ambiente durante 24 horas, seguida de secagem em estufa a
50°C durante 2 horas. Nao havia sido utilizado o surfactante e as fibras foram fiadas durante 20
minutos. Foram testadas amostras de nanofibras com e sem tratamento térmico em estufa, bem
como condi¢des com diferentes concentragdes de acido citrico como agente reticulante (0,5 e

5% em relagdo a massa de PVA, cujo teor em solugdo aquosa era de 10% em massa de solucao).
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As duas ultimas colunas do grafico se referem a amostras fiadas sobre substrato de celulose,

enquanto as demais foram fiadas sobre folhas de aluminio.

Figura D. 2. Resultados dos testes de perda de massa: colunas em cinza representam amostras fiadas em papel
aluminio; em preto, as fiadas sobre meio filtrante de celulose
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Nota-se que ndo foram avaliadas as diferentes condi¢des de producdo e tratamento com
um planejamento fatorial de experimentos. O intuito deste teste era avaliar combinagdes
especificas (de composicao de solugao e de tratamento das fibras) reportadas na literatura
(STONE et al., 2013; MIRAFTAB et al., 2015). Este teste orientou a escolha da combinagao
utilizada para a producao de fibras do trabalho principal, uma vez que as amostras contendo 0,5
e 5% de acido citrico e com tratamento em estufa a 140°C por 2 horas mantiveram ~100% da
massa pesada apds a imersao e secagem. Ainda assim e apesar da utilizacdo de uma balanga de
alta precisao, julgou-se que o teste de perda de massa poderia ndo ser suficiente para posterior
avaliacdo da resisténcia das fibras a dgua. Isto porque a massa de nanofibras fiadas sobre os
substratos (a folha de aluminio e o meio filtrante de celulose) era pequena em relacdo a massa
dos substratos, o que tornaria os resultados de perda de massa pouco reveladores quanto as

possiveis mudangas morfoldgicas das fibras de PVA.

A Figura D.3 ¢ uma imagem de MEV de nanofibras de PVA produzidas sobre substrato
de celulose, a partir do electrospinning de uma solugdo de PVA que nio continha surfactante
nem 4cido citrico. Neste caso, foi apenas submetida a aquecimento em estufa, conforme
procedimento de simples aquecimento térmico, similar ao reportado por Stone et al. (2013). A
presente amostra foi submetida ao teste de imersdo em 4gua conforme procedimento descrito
anteriormente. E possivel verificar que, sobre o substrato de microfibras (que constitui os
relevos apresentados na imagem), foi formado um filme de PVA, indicando a modificagdo das

fibras do polimero com a solubilizacdo em agua.
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Figura D. 3. Imagem de MEV da superficie do substrato de celulose contendo as fibras de PVA modificadas
apos imersﬁ em agua
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A Figura D.4 apresenta um substrato de celulose no qual foram fiadas fibras de PVA a
partir do electrospinning de uma solucdo com 4cido citrico (0,5% em massa relacdo a massa de
PVA, cujo teor em solucdo aquosa era de 10% em massa de solucdo). Neste caso, a amostra
nao havia sido submetida a aquecimento em estufa justamente para testar a importancia deste
passo no tratamento. Tal amostra foi submetida ao teste de imersdo em agua conforme
procedimento descrito anteriormente. Verifica-se a auséncia das fibras de PVA sobre o
substrato, indicando que apenas a presenca do acido na solugdo utilizada ndo havia sido

suficiente para induzir a reag¢ao de esterificagdo entre o acido e as cadeias do polimero.

Figura D. 4. Imagem de MEV da superficie do substrato de celulose indicando a desintegracéo das fibras de
PVA apds imersdo em agua
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A Figura D.5 apresenta uma imagem de MEV de uma amostra produzida similarmente
a apresentada anteriormente, porém tendo sido aquecida em estufa a 140°C durante 2 horas apos
electrospinning. Esta amostra também foi submetida ao teste de imersdo em agua. Verifica-se
que as fibras de PVA, apesar do inchaco provocado pelo contato com a dgua, mantiveram sua
integridade fisica apds a imersdo no meio aquoso, indicando a efetividade do tratamento de

crosslinking.

Figura D. 5. Imagem de MEV da superficie do substrato de celulose com as fibras de PVA apo6s imersdo em
agua
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E. PLANEJAMENTO FATORIAL PARA ANALISE DA INFLUENCIA DE
VARIAVEIS DO ELECTROSPINNING SOBRE PARAMETROS DE
PERFORMANCE DOS MEIOS FILTRANTES DE PVA

Os seguintes resultados se referem a um planejamento fatorial de experimentos 23
realizado no inicio do Doutorado com o propoésito de investigar de maneira geral a influéncia
de algumas variaveis operacionais sobre parametros chave dos meios filtrantes. Também
possuia o propdsito de testar algumas metodologias, como o proprio planejamento fatorial. A
Tabela E.1 apresenta as principais variaveis utilizadas na produgao dos meios filtrantes, sendo
os destaques em vermelho referentes as condigdes variadas nos experimentos. E possivel

verificar também que nao foi utilizado surfactante nesta avaliagao.

Tabela E. 1. Parametros de produgio de nanofibras de PVA

Porcentagem de PVA em relacio a massa de solucio 13%

Porcentagem de Triton X-100 em relacio a massa de solucdo zero

Porcentagem de dcido citrico em relacio a massa de PVA 0,5%

Tempo agitaciio solucio 60 min+30 min com acido
Rotacao agitador 1150 RPM

Temperatura agitacio 80°C

Diametro agulha 0,60 mm

Distancia agulha-coletor 10; 15 cm

Rotacao coletor 296; 445 RPM (1,55; 2,33 m/s)
Voltagem 27 kV

Tempo de fiacdo 10; 15 min

Vazio alimentacgio 0,5 mL/h

Temperatura estufa 140°C

Tempo estufa 2h

A Tabela E.2 apresenta os testes de acordo com o planejamento fatorial. Nao foram
realizadas réplicas na produgdo das fibras. Assim, foi considerado o principio da esparsidade

(MONTGOMERY; RUNGER, 2014), que se mostrara aplicavel posteriormente.

Tabela E. 2. Planejamento fatorial

Teste Distancia Rotacio Tempo
agulha-coletor (cm) do coletor (m/s) de fiacio (min)
1 10 (-1) 1,55 (-1) 10 (-1)
2 10 (-1) 1,55 (-1) 15 (+1)
3 10 (-1) 2,33 (+1) 10 (-1)
4 10 (-1) 2,33 (+1) 15 (+1)
5 15 (+1) 1,55 (-1) 10 (-1)
6 15 (+1) 1,55 (-1) 15 (+1)
7 15 (+1) 2,33 (+1) 10 (-1)
8 15 (+1) 2,33 (+1) 15 (+1)
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Como forma de caracterizacdo inicial das fibras, a Figura E.1 exibe os resultados dos
testes de perda de massa realizados com as amostras, tratadas ou ndo tratadas com aquecimento
em estufa a 140°C por 2 horas. Verifica-se notoriamente que as amostras sobre as quais foi
aplicado o tratamento com aquecimento perderam menos massa apos imersao em agua durante

24 horas, mantendo valores de ~99,5% em relagdo a massa aferida antes da imersao.

Figura E. 1. Resultados dos testes de imersdo em agua. O apostrofo indica quais amostras foram aquecidas em
estufa
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A Figura E.2 exibe imagens de MEV de algumas amostras para ilustracao.

Figura E. 2. Imagens da superficie dos meios filtrantes 4 (esquerda) e 8 (direita
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As fibras tiveram seu didmetro aferido a partir da metodologia apresentada no capitulo

3 e a distribuicdo de diametros para cada amostra esta exibida na Figura E.3.



Figura E. 3. Distribui¢do de didmetros de fibras das amostras
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Os ensaios de filtragdo foram realizados conforme metodologia apresentada no capitulo

4, com ar a 5,0 cm/s. Assim, a Tabela E.3 apresenta os resultados das variaveis dependentes

avaliadas: mediana e desvio padrdo geométrico da distribuicdo de tamanho de fibras (o),

eficiéncia de coleta global (em massa) e queda de pressdo inicial. Também foram obtidas e

estdo apresentadas a eficiéncia global em termos de niimeros de particulas e os fatores de
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qualidade calculados em fung¢do da massa e do nimero, conforme Equacao 4.4. Conjuntamente,
a Figura E.4 apresenta a distribui¢do de tamanho de particulas de NaCl utilizadas nos testes de
filtracdo (a), as curvas de eficiéncia fracionaria obtidas para cada teste (b) e os fatores de

qualidade calculados (c). As medi¢des foram realizadas em triplicata e estdo exibidos os valores

médios.
Tabela E. 3. Pardmetros morfoldgicos e de performance de filtracdo obtidos
Mediana de Desvio Eficiéncia  Eficiéncia Queda de Fator de Fator de
didmetros padrio global global ~ qualidade qualidade
Teste P A pressao .
de fibra geométrico (massa) (nimero) inicial (Pa) (massa) (nimero)
(nm) ) (%) (“o) ) “)

1 376 1,28 57,5 71,2 80,5 0,0106 0,0155

2 401 1,64 48,6 60,9 118 0,0057 0,0080

3 398 1,38 55,2 70,0 95,3 0,0084 0,0126

4 413 1,39 78,9 86,7 121 0,0128 0,0166

5 460 1,23 33,9 54,0 46,9 0,0088 0,0166

6 463 1,29 45,8 62,5 66,1 0,0093 0,0148

7 491 1,27 28,0 46,5 50,2 0,0065 0,0125

8 513 1,20 54,9 69,2 59,7 0,0133 0,0197

Discutindo de forma geral os resultados da Tabela E.3 e da Figura E.4, tem-se que o
aumento do tempo de fiagdo aumentou a eficiéncia (3 vs. 4; 5 vs. 6; 7 vs. 8), com excecao do
par de testes 1 e 2. O aumento da distancia agulha-coletor reduziu a eficiéncia (1 vs. 5; 3 vs. 7;
4 vs. 8), exceto para o par de testes 2 e 6. O efeito da rotagdo também foi ambiguo: para o
maior tempo de fiacdo, o aumento da rotagdo favoreceu a eficiéncia (2 vs. 4; 6 vs. 8), enquanto
para o menor tempo de fiagdo, o inverso ocorreu. O teste 4 (menor distdncia, maior rotacao e
maior tempo de fiagdo) gerou maiores eficiéncias para toda a faixa granulométrica. Apesar de
possuir menor eficiéncia, a condi¢do 8 gerou maior fator de qualidade (0,0133), seguido por 4
(0,0128). Ambos possuiam maior tempo de fiacdo e maior rotacdo, 4 possuindo menor
distancia. Apesar de possuir maior eficiéncia de coleta, a amostra 4 apresentou maior queda de
pressao, reduzindo seu fator de qualidade, conforme expresso matematicamente na Equacao

4.4. A mesma interpretagdo cabe aos resultados da amostra 8.

De maneira geral, o aumento do tempo de fiagdo corresponde a maior quantidade de
fibras por area filtrante, ou seja, maior espessura, o que aumenta a eficiéncia de coleta pela
maior disponibilidade de agentes coletores, ao passo que aumenta a resisténcia ao escoamento
do ar e, por conseguinte, a queda de pressdo. J& a distancia entre agulha e coletor estad
relacionada ndo apenas com a intensidade do campo elétrico, mas também com o tempo
disponivel para o desenvolvimento do jato de solvente que sai da agulha e para a evaporagao

do solvente presente nas fibras durante a deposi¢do (flight time) (TONG; WANG, 2010;
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ZAKARIA et al., 2012; CAO et al., 2018). A velocidade de rotacdo do coletor, por sua vez,
estd associada ao alinhamento das fibras na trama e a maior taxa de evaporacdo de solvente
quando se compara com processos usando-se coletores fixos (RAMAKRISHNA et al., 2005;
MEDEIROS et al., 2008).

Figura E. 4. Distribui¢do de tamanhos de particulas utilizadas nos testes de filtragdo (a); curvas de eficiéncia
fracionaria (b); fator de qualidade (c)
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Os dados obtidos e apresentados na Tabela E.3 foram avaliados estatisticamente
utilizando-se o sofiware Minitab. Assim, a Figura E.5 apresenta os graficos de Pareto para as
variaveis dependentes. Conforme ¢ possivel identificar na Figura E.5, para o caso da mediana
de distribui¢do de diametros de fibra, o efeito da distadncia coletor-agulha foi o mais acentuado
dentre as varidveis operacionais, seguidamente pelo efeito da rotagao do coletor e do tempo de

fiacdo. Efeitos cruzados nao foram significativos para as variaveis resposta. De fato, apenas o
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efeito da distdncia agulha-coletor foi estatisticamente significativo para um nivel de

significancia de 0,5% e apenas para as variaveis mediana (a) e queda de pressao inicial (d).

Figura E. 5. Gréaficos de Pareto (nivel de significancia 0,5%) para mediana (a), desvio padrdo geométrico (b),
eficiéncia global massica (c) e queda de pressdo inicial (d) considerando a distancia agulha-coletor (A), a rotagdo
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Para as variaveis resposta queda de pressao inicial e eficiéncia massica global, o efeito
da distancia agulha-coletor foi o mais acentuado, seguido pelo efeito do tempo de coleta. Ainda,
o efeito da rotacdo do coletor mostrou-se menos pronunciado que certos efeitos combinados
das variaveis independentes. Conforme explicado anteriormente, o efeito da distancia agulha-
coletor esta relacionado as alteragdes no campo elétrico e consequentemente a forca elétrica
que conduz o movimento das fibras, além do tempo disponivel para evaporagao do solvente. O
tempo de fiagdo relaciona-se com a quantidade de fibras depositadas no substrato e surtiu maior

efeito sobre a queda de pressdo inicial, conforme analisado anteriormente.

Uma vez que os efeitos das interagdes ndo foram significativos para a faixa de condi¢des

avaliada, a Figura E.6 exibe os graficos de efeitos principais sobre as varidveis dependentes.
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Figura E. 6. Efeitos principais
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Os resultados exibidos na Figura E.6 reforcam o observado nos graficos anteriores: o
aumento da distancia agulha-coletor diminuiu a eficiéncia e a queda de pressdo inicial, enquanto
o aumento do tempo de fiagao e darotacdo do coletor no geral aumentaram as varidveis resposta
(com excecdo da redugdo de 6), embora o efeito da rotagdo sobre as variaveis dependentes tenha
sido pouco pronunciado para as condigdes experimentais empregadas. O aumento da distancia
agulha-coletor reduziu o desvio padrdo geométrico, indicando que a distribui¢do de tamanhos

foi mais homogénea e proxima da mediana. Em associagao com os resultados da mediana, pode-
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se dizer que o enfraquecimento do campo elétrico devido ao aumento da distancia propiciou a

formacao de fibras maiores e de trama mais homogénea.

Uma vez que os efeitos das interagdes entre varidveis independentes foram pequenos
para todas as variaveis resposta (Figura E.5), pode ser considerado o principio da esparsidade.
Segundo este principio, o efeito das interagcdes entre variaveis pode ser tomado como o erro
associado a regressdo para o caso de um fenomeno com grande numero de fatores
(MONTGOMERY; RUNGER, 2014). Assim, a Tabela E.4 apresenta os coeficientes de
regressao obtidos para as variaveis resposta considerando apenas os efeitos principais e a Tabela
E.5 apresenta os valores de R? para cada ajuste. E possivel novamente identificar, agora pelos
valores-P da Tabela E.4, que o efeito da distancia agulha-coletor ¢ o mais significativo para as
variaveis resposta estudadas, sendo menor que 0,05 para a mediana e a queda de pressao inicial,
o que indica ser estatisticamente significativo para um intervalo de confianga de 95%. Ja os
coeficientes de determinagdo da Tabela E.5 indicam que as equacdes de ajuste se adequam

melhor aos dados experimentais para as varidveis mediana e queda de pressao inicial.

Tabela E. 4. Parametros das regressdes

Coeficientes Erro padrao valor-P
Mediana (nm)
Intersecao 115,37 31,51 0,022
Distancia agulha-coletor (cm) 16,95 1,45 0,000
Rotacao do coletor (m/s) 36,86 9,28 0,017
Tempo de fiacido (min) 3,25 1,45 0,088
Desvio padrio geométrico (-)
Intersecao 1,67 0,36 0,010
Distiancia agulha-coletor (cm) -0,04 0,02 0,101
Rotac¢ao do coletor (m/s) -0,06 0,11 0,576
Tempo de fiacdo (min) 0,02 0,02 0,335
Eficiéncia global massica (%)
Intersecao 45,95 33,38 0,241
Distiancia agulha-coletor (cm) -3,88 1,53 0,065
Rotacao do coletor (m/s) 10,00 9,84 0,367
Tempo de fiacido (min) 2,68 1,53 0,156
Queda de pressio inicial (Pa)
Intersecao 133,07 24,89 0,006
Distiancia agulha-coletor (cm) -9,60 1,14 0,001
Rotac¢ao do coletor (m/s) 4,71 7,33 0,556
Tempo de fiacio (min) 4,60 1,14 0,016

Tabela E. 5. Coeficientes de determinacio das equacdes de regressao
Desvio padrao Eficiéncia global Queda de pressiao

Mediana (nm)

geométrico (-) massica (%) inicial (Pa)
R multiplo 0,99 0,78 0,85 0,98
R-Quadrado 0,98 0,60 0,72 0,96
R-quadrado ajustado 0,96 0,31 0,52 0,92

Erro padrao 10,24 0,12 10,85 8,09
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A Figura E.7 apresenta os resultados obtidos a partir das equacdes de regressao em
relacdo aos dados observados experimentalmente. E possivel notar que os dados da regressao
para a mediana e para a queda de pressdo inicial estdo mais proximos da reta x =y que para as

demais variaveis, o que corrobora a analise da Tabela E.5.

Figura E. 7. Resultados observados vs. resultados da regressdo para mediana (a) desvio padrao geométrico (b),
eficiéncia global massica (c) e queda de pressao inicial (d)
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Salienta-se que este conjunto de experimentos foi realizado utilizando-se uma
abordagem de planejamento fatorial de multiplos efeitos sem repeticdo, uma vez que a
quantidade de variaveis independentes avaliadas exigiria grande nimero de experimentos no
caso de réplicas. E preciso salientar que o nimero de variaveis que influenciam o processo de
electrospinning ¢ consideravel e apenas as trés variaveis escolhidas ndo s3o suficientes para
descrever o processo de forma geral. Além disso, as varidveis de performance de filtracdo sao
também dependentes de outros parametros associados ao processo. Desta forma, o numero de
varidveis fixadas para a realizagdo do presente estudo torna esta analise restrita as condi¢des
experimentais empregadas. Ainda assim, enquanto estudo inicial, foi relevante para o

aprofundamento dos conhecimentos relativos a influéncia das variaveis sobre o processo. Foi
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possivel visualizar, por exemplo, o grande impacto da distdncia agulha-coletor sobre as
varidveis dependentes avaliadas, bem como constatar que as faixas de rotagdo do coletor e de

tempo de fiagdo consideradas podem ter sido pouco abrangentes para visualizar mudangas

significativas nas variaveis resposta.
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F. OBTENCAO DA POROSIDADE DE MEIOS FIBROSOS UTILIZANDO UM
MODELO BASEADO NA TEORIA DOS FRACTAIS PARA MEIOS
POROSOS

O seguinte desenvolvimento fez parte de estudos mais recentes desta pesquisa de
Doutorado, como extensdo do estudo sobre porosidade apresentado no capitulo 6. No presente
trabalho, 0 modelo de permeabilidade de Xiao et al. (2019) foi acoplado a lei de Darcy para se
obter uma relagdo direta entre a queda de pressao de um meio fibroso e sua porosidade. Assim,
as porosidades obtidas a partir deste desenvolvimento foram comparadas com aquelas obtidas
de modelos avaliados no capitulo 6: os modelos de Ergun (1952), Davies (1953) e Tomadakis

e Robertson (2005).

F.1. Modelagem matematica

Retomando as equagdes apresentadas nos capitulos 4 e 6, os modelos de Ergun, Davies

e Tomadakis e Robertson correspondem, respectivamente, as seguintes equagdes:

AP 150pgxa®xv = 1,75axpgxv?

L djzrxs3 ds xe3 (6.1)
APXR?

=v x 16a'® x (1 + 56a3) (4.2)
LXug
APXR? 8 (Ine)? _ 0,963961x(1,661£—0,037)32

= p x 2L o (Loe1e ) (6.6)
LXug £ (£—0,037)2:661

O modelo de permeabilidade de Xiao et al. (2019) para meios filtrantes porosos ¢
derivado do modelo de Kozeny-Carman e considera que os capilares formados pela trama de

fibras sdo objetos fractais. E expresso por:

D (+Dpr)  (1-D7)
X _ (ﬂ)l/z X (i)(1+2 2 ) Sy = o
pj -\ d a 128(3—d+D7)In* ¢ (F.1)

no qual K ¢ a constante de permeabilidade, d ¢ a dimensdo fractal de area de poro do meio
fibroso e D ¢ a dimensdo fractal de tortuosidade do capilar. As variaveis Dy e d sdo expressas

como.
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In gy

Dr=1+—%_=1+ ; (F.2)
T ln(L()/Dav) IH<M i)
2 ,I(z—d)s
d=2-1Ing/ln (z m) "

sendo 7, a tortuosidade média para capilares (YU; LI, 2004), L, o comprimento em linha reta
do capilar e D,,, o diametro médio de poros do meio poroso. A expressao matematica para

Lo/D,, foi desenvolvida por Xiao et al. (2015).

A lei de Darcy, retomada do capitulo 4, € expressa por:

4P _ K
P (4.1)

A inser¢do da equacdo 4.1 na equagdo F.1 e o rearranjo de variaveis resulta em:

AP;D’% — v x f(e) (F.4)

Assim, se obtém o primeiro membro da equacdo como uma fungdo exclusiva da

porosidade, em método andlogo ao realizado no capitulo 6.

F.2. Resultados e discussao

Seguindo-se a metodologia empregada no capitulo 6 e utilizando-se os mesmos dados
experimentais, obteve-se as porosidades apresentadas na Tabela F.1. A partir destes dados,
foram calculadas eficiéncias de coleta tedricas de acordo com o equacionamento e as
consideragdes realizadas no capitulo 5. Os dados experimentais foram apresentados no capitulo

4. Os resultados estao exibidos na Figura F.1.

Tabela F. 1. Porosidades obtidas a partir dos modelos teoricos

Amostra Substrato 0%  0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
Dy (nm) 25,824 234 229 186 192 180
L (pm) 309,5 11,6 12,8 11,7 10,0 9,38
Ergun 0,603 0,940 0,944 0940 0,936 0,935
Davies 0,556 0,953 0,952 0,957 0,948 0,946

Tomadakis e Robertson 0,529 0,924 0,928 0,923 0918 0,917
Xiao et al. 0,590 0,954 0,957 0,954 0,950 0,949
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Figura F. 1. Eficiéncias globais de coleta para meios filtrantes de microfibras e nanofibras: comparagdes entre os
dados experimentais ¢ os resultados tedricos
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E possivel verificar na Figura F.1. que as porosidades obtidas a partir do modelo de
Ergun forneceram erros absolutos na faixa entre -3,3 ¢ 6,2%. Este modelo ndo forneceu o
melhor ajuste para nenhuma das amostras. As porosidades obtidas a partir do modelo de
Tomadakis e Robertson forneceram o melhor ajuste para a amostra de substrato e para as
amostras 0,50 e 1,0% m/m de surfactante em solugdo de PVA, mas superestimaram
relativamente bastante os resultados para as demais amostras, com eficiéncias acima de 100%
para as amostras 0,25 e 0,75%. Os erros absolutos ficaram na faixa entre 0,33 e 11%. As

porosidades obtidas a partir do modelo de Xiao et al. acoplado com a lei de Darcy forneceram
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erros absolutos razoaveis para as amostras de substrato e 0; 0,25 e 0,75%, mas ndo forneceram
bom ajuste da eficiéncia para as amostras 0,50 e 1,0%. Forneceu o melhor ajuste para a amostra
0,75% dentre os modelos avaliados. Os erros absolutos ficaram na faixa entre -7,6 ¢ 1,1%. As
porosidades obtidas com o modelo de Davies forneceram erros na faixa entre -7,1 e 2,1%,
garantindo o melhor ajuste para as amostras 0 e 0,25%, mas nao ajustando adequadamente os
resultados para as amostras 0,50 e 1,0%, de forma similar ao ocorrido com o modelo baseado
na teoria dos fractais. As porosidades obtidas com a lei de Darcy acoplada ao modelo de Xiao
et al. forneceram a faixa mais estreita de erros absolutos, seguidas por aquelas obtidas com o
modelo de Davies, enquanto as porosidades obtidas a partir do modelo de Tomadakis e

Robertson forneceram faixa de erros absolutos com maior amplitude.

O modelo de Tomadakis e Robertson ¢ um modelo complexo e relativamente recente
quando comparado aos modelos de Davies e Ergun. No entanto, os parametros de tortuosidade
nos quais o modelo foi baseado podem nao ter sido adequados para as condi¢des experimentais
utilizadas no presente trabalho, no qual foram avaliadas tramas de nanofibras de alta
porosidade. O modelo de Ergun, por sua vez, foi desenvolvido para leitos de particulas
esféricas, o que pode ndo ter sido igualmente adequado para descrever os fendmenos
envolvendo nanofibras. O modelo de Davies ¢, de fato, uma correlagdo experimental para
diferentes meios filtrantes fibrosos, considerando regime Darcyano, porém apresentou um
satisfatorio ajuste dos dados experimentais. O modelo de Xiao et al. para a permeabilidade ¢
um desenvolvimento teorico baseado na hipotese de que os capilares formados no interior de
meios porosos apresentam dimensdes fractais. Tal modelo segue trabalhos anteriores que

validaram esta hipotese a partir de dados experimentais (BAL et al., 2011; WU et al., 2011).

Deve ser salientado que as hipoteses realizadas na modelagem matematica para se obter
a eficiéncia de coleta dos meios filtrantes pode conter seus proprios desvios em relagdo aos
dados experimentais, que por sua vez podem conter imprecisdes proprias relativas aos métodos
de medicao do didmetro da fibra, da espessura dos meios filtrantes, da queda de pressao e da

concentracao de particulas.

O modelo de Xiao ef al. (2019) ¢ util para realizar a analise de sensibilidade relativa as
propriedades estruturais dos meios filtrantes. Portanto, a Figura F.2 apresenta as curvas de D
e d em relagdo a porosidade para um leito de fibras genérico com ¢ variando entre 0,5 e 0,999.

Também ¢ exibida a relacdo entre a porosidade e a velocidade intersticial (v;), que ¢ a
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velocidade do ar no interior da trama fibrosa e ¢ dada pela razdo entre a velocidade superficial

v e & (TAN, 2014).

Figura F. 2. Dimensdes fractais D e d e velocidade intersticial em fungio da porosidade
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Verifica-se na Figura F.2 que o aumento da porosidade aumenta a dimensao fractal de
area de poro d e diminui a dimensao fractal de tortuosidade do capilar Dt. Tomando a amostra
0% como exemplo, d e Dt sdo iguais a 1,059 e 1,989, respectivamente. De acordo com Xiao et
al. (2015), D assume valores entre 1 ¢ 2 em um espaco bidimensional, variando entre um
capilar perfeitamente esticado (1) e um capilar altamente tortuoso que preenche totalmente um
plano (2); d varia na faixa entre zero e 2 em um espaco bidimensional: quando a porosidade é
1 (ndo ha fibras), d equivale a dimensdo Euclidiana (2 para area de se¢do transversal), o que
resulta em valores maximos de permeabilidade de ar e de vazao de ar (uma vez que nao ha
obstaculos para sua passagem). Para as condi¢des obtidas no presente trabalho, pode se concluir
que as nanofibras formaram capilares quase completamente retilineos para a passagem do ar
(pequena tortuosidade) e, assim, atingiu-se valores de permeabilidade e vazao de ar proximos
ao maximo (YU; CHENG, 2002). O aumento da porosidade também resulta em maior area
disponivel para o fluxo de ar, diminuindo a velocidade intersticial e, portanto, aumentando o
tempo de residéncia: para as condi¢des experimentais utilizadas, a velocidade no interior do
meio filtrante era igual a 5,24 cm/s, proxima a velocidade superficial fixada durante a realizagao
dos testes experimentais (5,0 cm/s). Longos tempos de residéncia sdo necessarios para a
eficiente coleta de particulas por difusdo, sendo este um dos principais mecanismos de coleta
de nanoparticulas (HINDS, 1998). Para o substrato de microfibras utilizado, D, d,e v; sdo

iguais a 1,833; 1,305 e 8,48 cm/s, respectivamente. Estas caracteristicas, associadas ao maior
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didmetro de fibras, resultaram em menor eficiéncia de coleta de nanoparticulas para o substrato

atuando isoladamente, conforme visto na Figura F.1.

A Figura F.3 apresenta os resultados calculados para a constante de permeabilidade
adimensionalizada em relagdo a porosidade variando entre 0,5 e 0,999. Constata-se o forte
efeito da porosidade sobre a resisténcia do meio fibroso a passagem do ar. O aumento abrupto
de K (D]? constante) com € pode ser relacionado com a explicagdo referente a dimensao fractal
d realizada anteriormente: conforme este se aproxima assintoticamente do valor 2 (altas
porosidades), a permeabilidade atinge seu valor maximo (YU; CHENG, 2002). Finalmente, ¢
preciso destacar que a resisténcia ao fluxo de ar aumenta o custo energético do processo,
portanto a producao de meios filtrantes de nanofibras deve otimizar este parametro de modo a
obter tramas de nanofibras de alta performance qual seja sua aplicagdo final, desde que se

mantenha baixas as exigéncias energéticas.

Figura F. 3. K /sz em funcdo da porosidade
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F.3. Conclusoes

O uso de modelos de fluxo viscoso de gas em relagdo a fibras se provou util para a
obtencdo da porosidade de tramas de microfibras e nanofibras para aplicagdo em filtracdo ou
outras aplicagdes. A metodologia ¢ simples, utilizando ar atmosférico fluindo no interior de um
duto contendo a amostra e equipado com medidores de pressdo. As porosidades obtidas
utilizando o modelo de Xiao et al. acoplado com a lei de Darcy foram similares aquelas obtidas
a partir de modelos cléssicos (Ergun e Davies). O modelo baseado na teoria dos fractais se

provou util para predizer ndo apenas a porosidade, mas a constante de permeabilidade dos meios
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fibrosos e permitiu o estudo do efeito da porosidade sobre caracteristicas estruturais destes
meios. Este modelo também forneceu a menor faixa de erros absolutos entre dados calculados

e dados experimentais de eficiéncia de coleta de nanoparticulas.
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G. COMPARATIVO ENTRE IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA E DE MICROSCOPIA OTICA PARA A MEDICAO DA
ESPESSURA DE MEIOS FILTRANTES

A Figura G.1 consiste em uma fotografia de MEV da se¢do longitudinal de um meio
filtrante de celulose cuja superficie (acima na fotografia) foi recoberta por uma camada de
nanofibras de PVA. Apesar da alta resolugao da imagem, a medicdo da espessura do meio
filtrante e da camada de nanofibras era dificultada pela existéncia de obstaculos visuais, a
exemplo das pontas das microfibras de celulose originadas do corte das amostras e que se
projetam para fora do plano de corte. Como se verifica na imagem, havia também a
irregularidade nos limites entre a camada de nanofibras e o substrato de microfibras, cuja
identificacao era dificultada pela falta de coloragcdo da imagem. Amostras com baixos tempos
de fiacdo de nanofibras, que geravam camadas de nanofibras com baixa espessura, ocasionavam

maior dificuldade para a afericdo da espessura.

E possivel observar ainda, a esquerda da Figura G.1, que a camada de nanofibras se

dispde sobre o plano de corte, o que pode ter ocorrido devido a propria agdo de cortar a amostra.

Figura G. 1. Secdo longitudinal de um meio filtrante obtida por MEV
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A Figura G.2 consiste em uma fotografia de microscopia dtica (MO) da secdo
longitudinal de um meio filtrante de celulose recoberto em sua superficie (acima na figura) de

nanofibras de PVA.

Figura G. 2. Secédo longitudinal de um meio filtrante obtida por MO

Com a utilizagdo do microscopio oOtico, apesar da menor resolugdo da imagem
comparativamente aquela obtida por MEV, foi possivel visualizar maior contraste entre a
camada de nanofibras e o substrato, bem como diferenciar as camadas a partir de suas
colocagdes distintas (amarela para o substrato e branca para a camada de nanofibras). O
contraste entre a camada de nanofibras no plano de corte em relagdo as nanofibras dispostas
atras deste plano também era mais evidente, facilitando a medicao da espessura desta camada

a partir da fotografia.

Esta medicao permanece passivel de incertezas inerentes ao corte das amostras, que nao
¢ “limpo” devido a propria natureza do meio fibroso, bem como a irregularidade espacial das
camadas de fibras. No entanto, para as amostras produzidas no presente trabalho, a

caracterizagao foi mais eficaz utilizando-se este método.



