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RESUMO

A pele consiste no érgdo com maior extenséo corpérea, desempenhando
diversas fungdes vitais. Porém, devido ao contato com o meio externo, este
orgao esta mais susceptivel a ocorréncia de lesbes. Como parte fundamental no
tratamento destas, tém-se os curativos, cujas funcionalidades e eficiéncia sédo
dependentes das propriedades de superficie dos materiais que os compdem,
especialmente a topografia e a molhabilidade. Neste estudo desenvolveram-se
mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade — de hidrofilicas a
(ultra/super)hidrofébicas —  constituidas  por  nanofibras  baseadas
majoritariamente em acetato de celulose (CA) processadas via fiagao por sopro
em solucado (SB-Spinning). Para tal, foram preparadas solugbes com diferentes
concentragbes de CA conjuntamente ao poli(oxido de etileno) (PEO) e ao
poli(etileno glicol) (PEG), o ultimo sendo utilizado para a modulagédo da
molhabilidade das nanofibras, visando torna-las hidrofilicas. Como solvente para
os polimeros citados, usou-se uma mistura entre os acidos férmico e acético (2:1
v/v), com eventual adi¢do de diclorometano (DCM). Inicialmente procedeu-se a
otimizagdo das condi¢cdes de fiacdo do CA, evidenciando-se que a adicdo de
0,24% m/v de PEO foi fundamental para que nanofibras fossem obtidas. Apds a
compreensao dos efeitos isolados das variaveis de fiagcdo e otimizagdo destas
para as camadas com molhabilidades distintas — hidrofilica, hidrofébica e
ultrahidrofébica —, as mantas multicamadas foram produzidas a partir das
condigbes otimizadas selecionadas. Como resultado, observou-se uma
interacao entre as camadas, fator que contribuiu para que estas apresentassem
capacidade de absorgdo de agua e taxa de transmissdo de vapor de agua
adequadas para curativos cutaneos. Ademais, houve auséncia de crescimento
das bactérias S. aureus e P. aeruginosa sobre ambas as faces da manta por um
periodo de até 48 h. Logo, conclui-se que as mantas multicamadas apresentam-
se como materiais promissores para a aplicagao pretendida por mimetizarem a
estrutura da pele e atuarem no processo de cicatrizagao, reduzindo a incidéncia
de infe¢des bacterianas.

Palavras-chave: biomateriais; acetato de celulose; gradiente de molhabilidade;
hidrofobicidade; fiagcdo por sopro; curativos; bactérias.
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ABSTRACT

MULTILAYER POLYMER MATS WITH WETTABILITY GRADIENT
PRODUCED VIA SOLUTION BLOW SPINNING

The skin is the organ with the most considerable body extension,
performing several vital functions. However, due to contact with the external
environment, this organ is more susceptible to injuries. As a fundamental part of
the treatment of these, there are wound dressings, whose functionalities and
efficiency depend on the surface properties of the materials that compose them,
especially topography and wettability. In this study, multilayer mats with a
wettability gradient — from hydrophilic to (ultra/super)hydrophobic — were
developed, consisting of nanofibers based mainly on cellulose acetate (CA)
processed via solution blow spinning (SB-Spinning). For this, solutions with
different CA concentrations were prepared together with poly(ethylene oxide)
(PEO) and poly(ethylene glycol) (PEG), the latter being used to modulate the
wettability of nanofibers, aiming to make them hydrophilic. As a solvent for the
mentioned polymers, a mixture of formic and acetic acids (2:1 v/v) was used, with
the occasional addition of dichloromethane (DCM). Initially, the CA spinning
conditions were optimized, showing that adding 0.24% m/v of PEO was
fundamental for obtaining nanofibers. After understanding the isolated effects of
the spinning variables and optimizing them for the layers with different wettability
— hydrophilic, hydrophobic, and ultrahydrophobic —, the multilayer mats were
produced from the optimized conditions selected. As a result, there was an
interaction between the layers, contributing to their water absorption capacity and
water vapor transmission rate suitable for skin wound dressings. Furthermore,
there was no growth of S. aureus and P. aeruginosa bacteria on both sides of the
mat up to 48 h. Therefore, it is concluded that the multilayer mats are promising
materials for the intended application because they mimic the skin's structure and

act in the healing process, reducing the incidence of bacterial infections.

Keywords: biomaterials; cellulose acetate; wettability gradient; hydrophobicity;

blow spinning; wound dressings; bacteria.
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1 INTRODUGCAO

Os curativos desempenham um papel fundamental no tratamento de
feridas cutadneas — a exemplo de queimaduras, uUlceras e escaras —, uma vez que
protegem os ferimentos e direcionam o desenvolvimento celular, fatores que
estimulam a cicatrizacao da pele [1]. Porém, para que as funcionalidades da pele
sejam recuperadas adequadamente, faz-se necessario que o0s materiais

constituintes do curativo satisfagam os requisitos especificos desta aplicagao [2].

O material mais amplamente utilizado em curativos comerciais consiste
nas fibras de algodé&o, as quais apresentam algumas limitagcbes em decorréncia
de sua alta hidrofilicidade [2,3]. Como exemplos, citam-se a perda excessiva de
sangue, a elevada adesdao a pele — responsavel por provocar ferimentos
secundarios quando o curativo é removido — e o acumulo de exsudato — fator
que favorece a adesao de bactérias e o aparecimento de infecgdes —, principais
responsaveis pelo prolongamento do tempo necessario para a cicatrizagéo [3].

Apesar destas limitagdes, materiais hidrofilicos ainda possuem diversas
vantagens para uso em curativos mediante suas capacidades de absorgédo de
meios aquosos, retencdo do exsudato e manutencdo da umidade do ambiente,
a qual é essencial para a cicatrizagao [2,4]. Por outro lado, materiais hidrofébicos
e, em particular, ultra ou superhidrofébicos, tém sido muito reportados na
literatura como substituintes mais eficientes dos curativos comerciais por
favorecerem a hemostasia e reduzirem significativamente a adesao de bactérias
[2,5]. Porém, tais materiais exibem deficiéncias inerentes quanto a absor¢ao das
secregdes provenientes das feridas e a manutencdo da umidade do meio [5].

Dessa maneira, uma alternativa viavel para superar essas limitacdes
consiste na elaboragdo de curativos que apresentem um gradiente de
molhabilidade, isto é, cuja hidrofobicidade eleva-se ao longo de sua espessura,
sendo diferente em ambas as suas superficies [2]. A combinagao entre camadas
com molhabilidades distintas contribui para um sinergismo de propriedades,

permitindo o transporte unidirecional do exsudato absorvido, a aceleragéo do



processo de cicatrizacdo, em adicdo a minimizagcdo do aparecimento de
infecgdes e do numero de trocas diarias do curativo [4,6].

Com a finalidade de mimetizar a estrutura da pele — constituida por um
conjunto de nanofibras organizadas hierarquicamente —, nanofibras poliméricas
produzidas pela técnica de fiagdo por sopro em solugéo (SB-Spinning) consistem
em uma escolha racional para compor as diferentes camadas do curativo [7,8].
O aumento da raz&o de aspecto e a maximizagao da area superficial especifica
permitem potencializar a interacdo dessas nanoestruturas com o meio em que

estdo inseridas, de maneira a contribuir para a regeneracgao cutanea [1].

Dentre os diversos materiais poliméricos passiveis de processamento via
SB-Spinning, destaca-se o acetato de celulose, polimero biocompativel e atéxico
derivado da celulose, o que o torna um excelente substituinte ao algod&o
utilizado nos curativos comerciais [9]. Nanofibras deste material sdo capazes de
mimetizar a morfologia da pele, além de permitirem que sua molhabilidade seja
ajustada de acordo com a rugosidade da superficie ou por meio da formulagéo
de blendas com polimeros hidrofilicos [9,10].

Diante do exposto, o estudo apresentado nesta dissertagao teve como
objetivo desenvolver mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade — de
hidrofilica a superhidrofébica — constituidas majoritariamente por nanofibras de
acetato de celulose produzidas por SB-Spinning, visando a aplicagdes como
curativos cutaneos. De modo especifico, objetivou-se:

e Estudar o comportamento reoldgico de solugdes de acetato de celulose em
diferentes sistemas de solventes para permitir sua fiagdo adequada, assim
como manipula-lo por meio da adicdo de poli(oxido de etileno) (PEO) e
poli(etileno glicol) (PEG);

e Produzir, por SB-Spinning, nanofibras a partir do acetato de celulose e de

suas blendas com PEG;



Otimizar a produc&o das nanofibras alterando-se os parametros da solugao
e do processamento, incluindo os parametros do aparato de fiacdo e as
condigbes do ambiente durante o processo;

Caracterizar a morfologia e as propriedades quimicas dos materiais obtidos,
comparando-se o efeito do teor de PEG — no caso das blendas — e das
variaveis de fiacao consideradas;

Avaliar a influéncia da variagdo do sistema de solventes utilizado para o
preparo das solugdes e da umidade relativa durante o processo de fiagcao,
em especifico, sobre a molhabilidade dos materiais produzidos, visando-se
a obtencgao de nanofibras superhidrofébicas;

Analisar o desempenho das mantas com gradiente de molhabilidade, assim
como das camadas individuais, frente a bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas, verificando-se o potencial de aplicagdo destas como curativos
para o tratamento de feridas.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura cutanea e curativos para o tratamento de feridas

A pele é um 6rgéo constituido por tecidos multicamadas organizados de
maneira hierarquica que representa cerca de 15% da massa corporea total de
adultos, apresentando uma area total proxima de 2 m?, fatores que a fazem ser
0 orgao com maior extensdo presente no corpo humano [1,2]. Este érgéo
desempenha diversas fungdes vitais uma vez que encontra-se diretamente em
contato com o ambiente, sendo essencial para a percepcdo de estimulos
externos e para a modulagao de respostas relativas a regulagdo da temperatura
corporal, impulsos sensoriais, sintese de vitaminas, hemédstase — isto é,
manutencao do equilibrio corpéreo —, dentre outras [1,3]. Porém, por manter-se
em contato com o meio externo, a pele esta mais susceptivel e vulneravel a
ocorréncia de lesdes e a presenga de contaminantes, a exemplo de bactérias,
sendo a sua principal fungédo atuar como uma barreira primaria que proporciona

protecdo contra os fatores mencionados [1,2].

Embora muitas das lesbées mais frequentemente encontradas na pele
possam ser facilmente cicatrizadas, existem limitagcdes inerentes a recuperacao
completa das fungbes e da aparéncia local, a depender das dimensdes e da
severidade da ferida [3]. Tais ferimentos subdividem-se em agudos e crénicos,
os quais diferenciam-se principalmente com base no tempo necessario para que
a cicatrizagao ocorra integralmente [4]. De maneira geral, feridas agudas s&o
reparadas rapidamente, seguindo o fluxo de tempo esperado para tal de acordo
com a severidade do ferimento [4]. Porém, comumente o processo de reparo da
pele é afetado e interrompido por aspectos relativos a nutricdo celular,
suprimento de oxigénio, infecgdes bacterianas, doengas crbnicas, forma de
tratamento da ferida, dentre outros [4]. Esses fatores, sobretudo quando
associados a lesdes extensas, contribuem para o aparecimento de inflamagdes
e infecgdes que postergam a cicatrizagédo, a qual por convengao para feridas
cronicas — comumente denominadas ulceras —, prolongam-se por um periodo

superior a trés meses [4].



Como parte colaborativa na cicatrizacdo de ambos os tipos de ferimentos
na pele tém-se os curativos, os quais podem atuar ativamente nas diferentes
etapas envolvidas no reparo da mesma, com fung¢des adicionais a de barreira
inerte contra infecgdes provenientes do contato com o ambiente externo [1,5].
Novas tecnologias na area de curativos vém sendo desenvolvidas para que estes
possam atuar como um substrato temporario responsavel por guiar a migracao,
proliferagdo e reorganizagédo das células contidas no meio, além de auxiliar na
subsequente infiltragcao e integragédo dos tecidos hospedeiros [3]. Tais fungdes
contribuem para um processo de cicatrizagdo mais rapido, indolor e com
minimizacao da possibilidade de infecgdes por bactérias [6]. Porém, para melhor
entendimento da contribuicdo dos curativos no processo de cicatrizacdo de
feridas localizadas na pele, € necessario compreender como este orgao

organiza-se e quais sao as etapas relativas ao seu reparo.

A pele é constituida a partir da organizagao e integragéo de trés estruturas
distintas, a saber: epiderme, derme e hipoderme (Figura 2.1) [1,3,7]. A epiderme
consiste na camada cutanea superficial e que, portanto, interage com o meio
externo [3]. Devido a esta interagdo, esta camada apresenta como funcao
principal assegurar a protegcado da pele, prevenindo-a contra infecgdes, fricgdes
e perda de secregdes teciduais, sendo a reconstrugdo de sua integridade um
fator critico para o reparo do orgao [1,3]. A derme compde a camada
intermediaria e compreende em um tecido formado a partir da interconexao entre
as camadas papilares e reticulares, ambas componentes da chamada matriz
extracelular natural (ECM) [3]. A camada papilar constitui-se principalmente por
receptores, a exemplo de capilares, vasos linfaticos e terminagdes nervosas [3].
Por outro lado, a camada referenciada como reticular € formada por uma rede
de fibras de colageno e elastina, responsaveis por garantir resisténcia mecanica
e flexibilidade a pele [1,3]. A hipoderme (ou tecido adiposo), por sua vez, € a
camada subcutédnea mais interna cuja fungao relaciona-se a manutencéo das

propriedades mecénicas adequadas e a termorregulacéo corporal [1].

Mediante o aparecimento de um ferimento na pele, o qual pode atingir
camadas gradativamente mais profundas a depender de sua severidade, a
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regeneracgao desse 6rgao subdivide-se em quatro fases dinamicas e complexas que ocorrem sequencialmente: hemostatica,

inflamataria, proliferativa e de maturagéo ou remodelamento (Figura 2.1) [1,3].
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Figura 2.1 — Representagdo esquematica das camadas (azul) constituintes da pele e das fases (verde) envolvidas no processo

de cicatrizagado de ferimentos na pele (Fonte: Adaptado de [2]).

A fase hemostatica inicia-se imediatamente apds a ruptura da pele, envolvendo a agregagao de plaquetas e a formagao

de uma rede de fibras de fibrina que s&o responsaveis por aprisionarem células sanguineas, plaquetas e plasma [3,8]. Com

isso, tem-se a coagulag&o, processo que ocasiona a interrupgdo do sangramento [9]. Uma vez ocorrido esse processo, a



cicatrizacao é rapidamente transferida para a fase inflamataéria, etapa em que ha
a migracgao de algumas células inflamatérias, como neutréfilos e mondcitos, para
o ambiente da ferida com o objetivo de iniciar e sustentar a resposta imunolégica
local [1,3]. Essa fase esta associada a remogéao de corpos estranhos, bactérias
e residuos de tecidos necrosados, além da secrecéo de fatores de crescimento
que proporcionam a atragao continua de novas células que promovem o reparo

tecidual e guiam o processo de cicatrizagao para a fase proliferativa [3].

A terceira fase, como o nome sugere, relaciona-se a proliferagdo de novas
células na superficie do ferimento, sobretudo fibroblastos e queratindcitos,
iniciando-se cerca de trés dias apds o aparecimento da lesao [1,3]. Nesta etapa
tem-se a formacdo de um tecido de granulagdo constituido por células
inflamatdrias, fibroblastos e capilares, simultaneamente a proliferacdo de novas
células que migram para a superficie e se diferenciam para a produgao de novas
células epiteliais [3]. Esse processo também €& acompanhado pela deposi¢ao de
fibras de colageno e vascularizagdo do ambiente da ferida [3,8]. A finalizagao da
cicatrizacido da-se com a fase de maturacéo, na qual os fibroblastos diferenciam-
se em miofibroblastos com a finalidade de contrair e ocluir a area afetada pelo
ferimento, enquanto novas fibras de colageno sao secretadas, depositadas e
arranjadas de modo mais consistente nesta area visando preenché-la [1,3]. Em
adicdo, os capilares derivados da etapa anterior sdo convertidos em pequenas
artérias e veias, de forma que a matriz constituida nas fases anteriores
consolide-se em um tecido funcional, o qual pode ser acompanhado da formacéao
de uma cicatriz [3].

Como ja mencionado, os curativos consistem em uma parte fundamental
no processo de cicatrizagao dos ferimentos. Para que as fases de reparo da pele
ocorram de forma plena, os curativos devem idealmente satisfazer alguns
requisitos [3]. Dentre eles, destacam-se caracteristicas relacionadas a sua
composi¢cado quimica e morfologia, a exemplo da biocompatibilidade a fim de
evitar inflamacgdes ou liberagdo de substancias toxicas, além de uma estrutura
superficial adequada e propriedades bioquimicas capazes de causar interagdes

entre 0 microambiente da ferida e o curativo, proporcionando a adeséo,



proliferacdo e diferenciagdo das células [3,10]. Outros aspectos funcionais
envolvem a manuteng¢ao da umidade local apropriada para prover a hidratacéo
das células simultaneamente a absorgao do exsudato secretado pelo ferimento,
em adigdo a resisténcia mecéanica e flexibilidade suficientes para garantir a
integridade e evitar a contaminagao por bactérias presentes no meio externo

devido a ruptura do material [3,10].

Os curativos comercialmente disponiveis mais amplamente utilizados — tal
como gaze, ataduras e espumas — apresentam o algoddao como componente
principal devido a sua biocompatibilidade, afinidade com a pele, em adicdo a
higroscopicidade e hidrofilicidade [7]. Apesar de conter propriedades
interessantes para curativos, esse material ndo satisfaz completamente os
requisitos necessarios para tal aplicagdo, além de atuar limitadamente na
cicatrizagdo dos ferimentos em razao da falta de interagdo com o meio [5,7] .
Outro fator de destaque envolve a hidrofilicidade superficial de tais curativos, que
quando elevada demais ocasiona perda excessiva de sangue, alta adesao a
pele, com o aparecimento de ferimentos secundarios quando o curativo é
removido, e o0 alto acumulo de exsudato, fator que proporciona a adesao de
bactérias e, consequentemente, infecgbes cutaneas [11,12].

Em decorréncia das limitacbes apresentadas pelos curativos comerciais,
recentemente varios estudos vém sendo desenvolvidos de maneira a superar
tais deficiéncias e proporcionar curativos que mimetizem o microambiente do
ferimento e que participem ativamente do processo esponténeo de cicatrizagao
da pele, restabelecendo sua integridade estrutural e funcional de maneira mais
rapida e efetiva, além de menos dolorosa para o paciente [1,4]. Neste contexto,
enfatizam-se os curativos multicamadas com gradiente e assimetria de
molhabilidade, nos quais a combinagdo entre materiais cujas superficies
respondam de maneira distinta frente a presenca de fluidos permite um
sinergismo de propriedades que contribui para a minimizacdo da adesdo de
bactérias e para o transporte unidirecional das secrec¢des provenientes da ferida
[11,13]. Adicionalmente, destacam-se a absor¢ao e a retencdo do exsudato para

materiais com superficies mais hidrofilicas, enquanto superficies
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(ultra/super)hidrofobicas propiciam a hemostasia e diminuem consideravelmente

a adesao de bactérias [6, 14-15].

Diante do exposto, nota-se que curativos obtidos a partir de combinagdes
entre materiais cujas superficies apresentam diferentes molhabilidades, de
maneira a originar um gradiente — crescente ou decrescente — desta propriedade,
representam uma alternativa promissora aos curativos comercialmente
disponiveis para tratamento de feridas. Porém, primeiramente & necessario
compreender os fundamentos relativos a molhabilidade e ao angulo de contato,

assim como a influéncia das caracteristicas superficiais do material sobre ambos.

2.2 Fundamentos da molhabilidade e do angulo de contato

A molhabilidade consiste em uma propriedade importante para diversos
sistemas, sendo definida como a habilidade de um liquido se espalhar ou molhar
a superficie de um substrato sélido no qual esta em contato [16]. Quando a gota
de um liquido é depositada sobre a superficie de um material, observa-se
macroscopicamente o aparecimento de interfaces entre trés fases distintas: o
soélido (substrato), o liquido (gota depositada) e o vapor (ar circundante) [1,2].
Sob uma perspectiva nanoscopica, o espaco tridimensional em que as moléculas
dessas trés fases interagem é denominada linha de contato (Figura 2.2) [17].
Mediante tal interag&o, surge a tenséo superficial do liquido, relativa a interface
liquido-vapor (y.y), assim como as tensdes interfaciais entre as fases solido-

liquido (ys;) e solido-vapor (ysy) [18].

Figura 2.2 — Representagéo das interfaces e tensdes interfaciais originadas da
deposigcao da gota de um liquido sobre uma superficie sélida de acordo com o
modelo de Young (Fonte: Adaptado de [19]).
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Posteriormente a deposi¢cdo da gota de um liquido sobre uma superficie
sélida, devido as interagdes entre ambas as fases, sob condi¢gdes de equilibrio
termodinamico surgem forgas de adeséo, as quais, juntamente com as forgas de
coesdo do liquido, sdo fundamentais para a determinacdo da molhabilidade da
superficie [16]. Se as for¢cas de adesé&o entre o solido e o liquido forem superiores
as forcas de coesédo entre as moléculas do liquido, entdo o liquido se espalhara
sobre a superficie sélida; caso contrario, o liquido formara uma gota com formato
tdo mais esférico quanto maior for o grau de repulsado [16]. Logo, a maneira mais
frequentemente utilizada para a caracterizagdo da molhabilidade compreende o
angulo de contato, o qual é definido como o angulo entre a tangente da interface
liquido-vapor e a superficie solida na linha de contato [18].

O primeiro modelo estabelecido para a predigcdo do estado de equilibrio
entre o angulo de contato e as tensdes interfaciais e superficial de um material
foi proposto por Young, em 1805 [16]. Conforme apresenta a Figura 2.2, no
equilibrio, a soma vetorial de tais tensdes no ponto de intersec¢ao entre as trés
fases é indicativa de que o cosseno do angulo de contato em equilibrio (67) &
diretamente proporcional a diferenga (em mddulo) entre as tensdes interfaciais

e inversamente proporcional a tens&o superficial (Equacéo 2.1) [20].

Ysv = YsL + Yrv-cos (62) (2.1)

De acordo com o modelo de Young, a depender do valor de 67 obtido, a
superficie do substrato pode ser classificada de cinco diferentes maneiras, as
quais abrangem desde superficies superhidrofilicas até superhidrofobicas
(Figura 2.3) [16]. Embora esse modelo compreenda um dos mais aplicados para
a determinacdo do angulo de contato, o mesmo €& valido somente para
superficies sdlidas ideais, ou seja, nas quais é possivel mensurar apenas um
unico valor de angulo de contato [16]. Para satisfazer esse requisito, tais
superficies devem lisas em escala atdbmica, rigidas, quimicamente homogéneas,
além de ndo poderem ser afetadas por interagdes quimicas, assim como pela
adsorcdo de liquidos ou vapor [16,21]. Porém, na pratica, tais condi¢des

inexistem, uma vez que as superficies apresentam imperfeicbes que resultam
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em rugosidade e heterogeneidade quimica, muitas vezes devido a presenca de
impurezas [21]. Dessa forma, faz-se necessario o uso de outros modelos para a
obtengdo de valores de angulo de contato mais precisos, 0os quais devem
considerar a rugosidade e a variagdo de composig&do quimica superficial [16,21].

_.n...;..;!

‘ Superhidrofilica ‘ ‘ Hidrofilica | ‘ Hidrofobica ‘ ‘ Ultrahidrofobica | ‘ Superh.ldrufublca

‘ 0<83<5° H 5<8f <90° H 20 <©e; <120° H 120 <@f <150° H a3 > 150° ‘

Figura 2.3 — Classificagao das superficies conforme o valor do dngulo de contato

em equilibrio (6%) previsto pelo modelo de Young (Fonte: Adaptado de [22]).

O primeiro modelo a incluir o efeito da rugosidade superficial sobre o
angulo de contato foi proposto por Wenzel, em 1936 [16]. Segundo ele, quando
um substrato apresenta uma superficie rugosa, a area real desta é superior a
sua area plana [16,21]. Como consequéncia, a magnitude da interagcdo entre o
liquido e a superficie do substrato torna-se maior na presenga de rugosidade,
assumindo-se que o liquido adentra as regides de vale (Figura 2.4 (a)) [16].
Dessa maneira, o angulo de contato em equilibrio da superficie rugosa (67) pode
ser correlacionado com o mesmo parametro para a superficie plana (65) de
acordo com o fator de rugosidade (r"), o qual representa a razao entre a area
de contato da interface solido-liquido real (A") e a area de contato plana (4%,
também referida como aparente) (Equagao 2.2) [16].

w _ cos(6p) A_T
r= cos(05)  AS (2.2)

Conforme a Equagao 2.2, r" pode assumir valores maiores ou iguais a
unidade, de modo que na ultima condigdo o angulo de contato previsto por
Wenzel (6]) torna-se equivalente aquele determinado pelo modelo de Young
[16,23]. Considerando-se r* > 1, sob condig¢des hidrofilicas (63 < 90°), o angulo

de contato mensurado via Wenzel diminui conforme a rugosidade aumenta, de
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maneira que a superficie seja mais hidrofilica [24]. Por outro lado, sob condigdes
hidrofébicas (65 > 90°), tal angulo eleva-se juntamente com a rugosidade,

resultando em uma maior hidrofobicidade [24].

Outro modelo relevante é o de Cassie-Baxter, proposto em 1944, o qual
considera o efeito da heterogeneidade de composi¢cao quimica da superficie
sobre o0 angulo de contato [16]. Em decorréncia desta heterogeneidade, regides
distintas ao longo da superficie apresentardo diferentes tensbes interfaciais e
superficiais, de forma que essa variagao consista em uma barreira contra a
movimentagdo da gota de liquido ao longo da linha de contato [16]. Como
consequéncia, valores distintos de angulo de contato s&o determinados em tais
regides [16]. Dessa maneira, conforme o modelo de Cassie-Baxter (Equacéo
2.3), o angulo de contato em equilibrio (67) de uma superficie lisa € dado pela
meédia entre os angulos (0;) correspondentes a essas regides com diferentes
composi¢cdes quimicas, cujas fragdes em termos da area superficial s&o

representadas por f; [16].
cos (BL) = Z:;ofi . cos (8;) (2.3)

Embora o modelo de Cassie-Baxter ndo considere o efeito da rugosidade
sobre o angulo de contato, seu uso pode ser estendido para tal propésito,
considerando-se que uma fragado da superficie seja ocupada por bolsdes de ar
(Figura 2.4 (b)) [16]. Pressupondo-se uma superficie constituida por dois
componentes (o material do substrato e o ar — para o qual o angulo de contato é
de 180°), tem-se que o 6}, para uma superficie rugosa € dado pela Equagéo 2.4,
em que f; e O, representam a fragdo de area de solido na interface sélido/ar e o

angulo de contato na superficie solida plana, respectivamente [16].

cos (B}) = f; .[cos(B,+ 1)] —1 (2.4)
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Figura 2.4 — Modelos para a determinacdo do angulo em equilibrio (67): a)
Wenzel; b) Cassie-Baxter (Fonte: Adaptado de [19]).

As abordagens feitas pelos modelos de Wenzel e Cassie-Baxter
presumem que a gota de liquido depositada sobre a superficie do material
encontra-se sob um valor minimo de energia livre de Gibbs e, portanto, situa-se
sob condigdes estaveis do ponto de vista termodindmico, resultando no
denominado angulo de contato em equilibrio [18]. Porém, para a confirmagéao da
superhidrofobicidade de uma superficie, além do fato deste angulo de contato
ser superior a 150°, faz-se necessario avaliar o comportamento da gota sob
condigbes quasi estaticas [16,18,20]. Nesse contexto, mensuram-se os angulos
de contato de avancgo (6,) e de recuo (6,.) pelo aumento e decréscimo do volume
da gota de um liquido, respectivamente, em adi¢do ao angulo de inclinagéo
critico (a.) [16,18,21,25].

Como mostra a Figura 2.5, quando o volume da gota aumenta, o valor do
angulo de contato desta é elevado, porém a linha de contato permanecera
inalterada até que O, seja atingido [18]. Caso o volume da gota seja
progressivamente aumentado, observa-se uma movimentagdo da linha de
contato, sem que haja alteragdo do valor do angulo de contato [18]. Por outro
lado, quando o volume da gota é reduzido, a linha de contato também permanece
estatica, ocorrendo somente uma mudanga do formato da gota até que se
obtenha o valor de 6, [18]. Assim como no caso anterior, 0 decréscimo continuo
do volume desta causara o movimento da linha de contato, mas o angulo
permanece idealmente constante, sendo possivel notar alteragcdes a depender
do grau de heterogeneidade da amostra analisada [18]. A diferenga entre os
angulos 6, e 6, — ou entre os cossenos desses angulos — € denominada

histerese, consistindo em um fator fundamental para a definicdo da mobilidade
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da gota sobre uma superficie [16,18,22]. Quanto maior for a diferenca entre tais
angulos, menor sera a mobilidade apresentada por esta [16,18].

ﬁngulo de avango (9;)
Aumento do volume da gota

~ )\
| L i o |
B )

-=+— Obtencioda 8, —=

Angulo de recuo (=%
Reducao do volume da gota

—* Dhtenciode 6, =

| e Linha debase = seeas Mudanga da linha de base |

Figura 2.5 — Mudancga da linha de base e obtengdo dos angulos de contato de

avancgo (0,) e recuo (6,.) sob condi¢des metaestaveis (Fonte: Adaptado de [18]).

Diferentemente do apontado pelo &ngulo de contato em equilibrio, quando
a histerese é levada em consideragao, a gota de um liquido pode posicionar-se
em qualquer valor de angulo de contato — dentro do intervalo abrangido pela
histerese — em que haja um valor minimo de energia livre de Gibbs [18]. Por
demonstrar a metaestabilidade da gota, o conhecimento da histerese torna-se
essencial para a obtencdo de informagdes a respeito das interagdes sélido-

liquido e, consequentemente, da superhidrofobicidade de um material [16,18].

A histerese compreende um dos principais pardmetros que distinguem os
modelos de Wenzel e Cassie-Baxter [16,19]. Apesar de ambos demonstrarem
elevados valores de angulo de contato em equilibrio em superficies hidrofébicas,
sobretudo daquelas altamente rugosas, conforme o modelo de Wenzel, a mesma
também apresentara elevada histerese, devido ao fato de a fase liquida permear
todas as cavidades e poros superficiais [20]. Como resultado, a gota exibira uma
alta interagcao com a superficie do material, sendo necessarias forgcas de maior
magnitude e, portanto, maior histerese, para mové-la ao longo da superficie [20].
No caso do modelo de Cassie-Baxter, como ha a presenca de bolsdes de ar,
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ocorre uma reducgédo significativa da area de contato da gota relativamente a
superficie, resultando em baixos valores de histerese [20].

De acordo com a Equacdo 2.4, a quantidade de ar aprisionada na
superficie aumenta conforme a redugao do fator f, conferindo maior rugosidade
e angulo de contato em equilibrio [20]. Em adi¢do, observa-se uma redugao da
histerese e de a., o qual representa o angulo na qual a superficie deve ser
inclinada para que a gota comece a rolar e seja eliminada da mesma [19,23].
Esse angulo pode ser estimado por meio da Equagédo 2.5, em que m e d
representam a massa e o didmetro da gota, respectivamente, e g consiste na

aceleracéo da gravidade [26].

m. g. sen (ac)

d = Viv- [COS(er,min) - Cos(ea,méx)] (25)

Dessa maneira, ha uma maior adequabilidade do modelo de Cassie-
Baxter para a caracterizacdo de  superficies  superhidrofébicas
comparativamente ao modelo de Wenzel, em fung&o da baixa histerese e valor

de angulo critico, frequentemente inferior a 10° para tais superficies [16].
2.3 Fiagao por sopro em solugao (SB-Spinning)

A técnica de fiagdo por sopro em solugdo (SB-Spinning, do inglés solution
blow spinning) foi inicialmente reportada por Medeiros et al. [27] em 2009 e
surgiu como uma alternativa as técnicas bem estabelecidas para a produgéao de
fibras poliméricas, a exemplo da fiagdo por fusdo (melt spinning), eletrofiacdo
(electrospinning) e fiagdo por sopro de ar quente (melt blowing) [27,28]. Este
processo utiliza elementos conceituais da eletrofiacdo e da fiagcdo no estado
fundido para a produgdo de fibras com didmetros nas escalas micro e
nanomeétricas [29].

Diversas sdo as vantagens apresentadas pela técnica SB-Spinning
relativamente aquelas que lhe deram origem [30]. Dentre elas, destaca-se o fato
de a mesma nao ter amplas limitacdes em termos de polimeros a serem fiados

e solventes necessarios para sua solubilizacao, diferentemente da eletrofiacdo
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— que restringe-se ao uso de solventes com altas constantes dielétricas, uma vez
que é necessario garantir a mobilidade de cargas em solugédo para que haja a
obtencéao de fibras — e, da fiacdo por fusédo — limitada a polimeros termoplasticos
e, portanto, passiveis de amolecimento ou fusdo, no caso de materiais
semicristalinos [31,32]. Em adic&o, esse processo exibe elevada produtividade,
baixo custo e & escalonavel [27,31].

Uma das caracteristicas mais interessantes e que atraem para o uso desta
técnica em aplicagdes médicas, envolve o fato de ndo ser necessario utilizar
altas temperaturas ou voltagens para a produgao das fibras, o que € vantajoso
no sentido de permitir a fiagdo simultadnea de células ou outras (bio)moléculas
sensiveis a estes estimulos [33]. Adicionalmente, as fibras podem ser
depositadas sobre qualquer tipo de superficie, inclusive tecidos bioldgicos vivos
[27,34]. Dessa maneira, tais fatores tornam o SB-Spinning bastante promissor
nesta area, sobretudo para a producéo de curativos, scaffolds, sistemas para a
liberagdo controlada de farmacos e vasos sanguineos artificiais [31,35].

Com relagdo ao principio de funcionamento do processo SB-Spinning
(Figura 2.6 (a)), ap6s a preparacgéo da solugao a ser fiada, esta é alimentada no
sistema através de uma seringa, a qual € acoplada a uma bomba responsavel
por manter uma taxa de alimentagdo constante [30]. Uma fonte de gas
comprimido (cilindro ou compressor) — frequentemente ar, nitrogénio ou argénio
—, ejeta 0 gas a uma determinada pressao, que € controlavel [27,36]. A seringa
contendo a solugao e o gas comprimido sdo conectados a um sistema de bocais
concéntricos, em que procede-se a alimentagao da solugdo no bocal interno,
podendo-se ajustar a projegao deste, enquanto o fluxo de gas é estabelecido no
bocal externo [27,36].

A solucédo polimérica € bombeada através do bocal interno até atingir o
bocal externo, local em que a pressédo é mais elevada (P1) devido ao fluxo de
gas pressurizado (Figura 2.6 (b)) [30]. Esta pressdo reduz-se a presséo
atmosférica (Patm) na saida do sistema de bocais, causando o aumento da

velocidade do gas que flui ao redor do bocal interno, conforme o principio de
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Bernoulli de conversao da variagdo da pressao em energia cinética [28,33,37]. A
geometria do sistema de bocais leva a criagdo de uma regido de baixa presséo
(P2) nas adjacéncias do bocal interno, de forma a constituir uma gota de solug&o
na ponta da agulha [27,28]. Essa gota deforma-se mediante a agao de forgcas de
arraste devidas a diferencga de pressao promovida pela passagem de gas através
do bocal externo e adquire um formato cobnico, similar ao cone de Taylor
verificado na eletrofiagédo [27,33]. Com o prosseguimento da atuag&o das forgas
de arraste, sobrepondo-se as coesivas e viscosas, forma-se um jato de solugéo
polimérica a partir do estiramento do cone [27,33].

Uma vez que o jato de solugdo é ejetado, este & acelerado até ser
depositado sobre o coletor, 0 qual encontra-se a uma certa distancia, também
controlavel (distéancia de trabalho), podendo permanecer em condi¢ao estatica
ou rotacionar a uma velocidade pré-determinada [30]. Durante este trajeto, tem-
se a evaporagao do solvente, verificando-se ao final do processo a formacgao de
fibras com diametros nas escalas micro ou nanométrica, a depender dos

parametros do processo de fiacio [30].

A morfologia e as propriedades das fibras produzidas por SB-Spinning sao
altamente influenciadas por parametros associados a solugao polimérica (como
viscosidade, teor de solidos, tensdo superficial, massa molar do polimero e
volatidade do solvente), ao processamento (como taxa de alimentagao, pressao
do gas, distancia de trabalho e velocidade de rotagao do coletor) e as condigdes
ambientais (principalmente temperatura e umidade relativa), os quais podem ser
alterados de forma a conferir as propriedades e caracteristicas desejadas para
as fibras [27,32]. Embora os parametros relacionados a solugao polimérica e ao
processamento sejam amplamente estudados, de maneira que seus efeitos
sobre a morfologia das fibras sejam em grande parte conhecidos, a influéncia
dos parametros ambientais, especificamente da umidade relativa, ainda € muito
pouco explorada para esta técnica, visto que a maioria dos estudos sujeita-se as
condi¢cdes ambientes tipicas [28]. Medeiros et al. [30] observaram que a umidade
relativa apresentou um efeito significativo sobre a morfologia de nanofibras de
poli(acido latico) (PLA) produzidas via SB-Spinning, uma vez que o aumento da
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mesma viabilizou a obtengcdo de nanofibras porosas, para as quais sugeriu-se

aplicacado como sistema para a liberagao de farmacos [30].
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Figura 2.6 — a) Aparato experimental utilizado para a produgdo de fibras
poliméricas pela técnica SB-Spinning e b) representacédo do sistema de bocais
concéntricos (Fonte: Propria autora).

Para a técnica de eletrofiagdo observa-se que a influéncia da umidade
relativa sobre a morfologia das nanofibras é melhor conhecida, estando
diretamente associada a evaporagao do solvente e ao processo de solidificacdo
das fibras [38]. No caso de polimeros hidrofébicos e nao hidrossoluveis, o
aumento do numero de moléculas de agua no meio resulta na redugao da taxa
de evaporacdo do solvente e da quantidade de cargas elétricas presentes no
jato, o que faz com que o0 mesmo seja menos estirado, produzindo fibras com
maiores diametros [38-40]. Além disso, durante o processo de solidificacao,
ocorre uma separagao de fases entre polimero e solvente, a qual € altamente
influenciada pela presencga de vapor no meio [38]. Nesse caso, o vapor de agua
atua como um nao-solvente e, portanto, a absorgdo de moléculas de agua pelo
jato mediante o aumento da umidade conduz a uma separagdo de fases

prematura e, consequentemente, a uma solidificacdo mais rapida [38]. Com isso,
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favorecem-se o aumento do diametro e o aparecimento de uma superficie mais

rugosa e porosa (Figura 2.7) [38,39].
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Figura 2.7 — Efeito do aumento da umidade relativa do ar sobre a evaporag¢ao do
solvente, solidificagcdo e morfologia das nanofibras produzidas via eletrofiacéo
(Fonte: Adaptado de [38]).

Esta ultima abordagem consiste em uma das estratégias que estdo sendo
utilizadas em eletrofiagdo como meio de aumentar a rugosidade da superficie
das nanofibras a fim de torna-las superhidrofébicas [38]. Como exemplo, Zaarour
et al. [41] produziram nanofibras de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) sob
diferentes umidades relativas, evidenciando que o aumento da umidade permitiu
o aparecimento de nanofibras com porosidade — superficial e interna — e, com
maior rugosidade, fatores que contribuiram para o aumento do rendimento
desses materiais em separar misturas agua-6leo [41]. Resultados similares
foram obtidos por Lin et al. [42] com nanofibras de poliestireno (PS),
relativamente a morfologia das nanofibras e a capacidade de separagéo entre
agua e dleo [42].

Embora bastante promissora, a técnica de SB-Spinning ainda € pouco
explorada para a producao de nanofibras superhidrofébicas, especialmente para
aplicagdes na area médica. Para mencionar, conforme representado na Figura
2.8, até o momento encontram-se na literatura somente trés publicacbes
recentes associadas a obtencao de nanofibras superhidrofébicas por meio da
técnica SB-Spinning, as quais concentram-se principalmente em aplicacdes
relacionadas a separagao de misturas 6leo-agua. Relativamente a estudos



21

abrangendo mantas com gradiente de molhabilidade ou assimetria desta
propriedade produzidas via SB-Spinning, ainda n&o ha publica¢des reportadas.

1 2 3 Superhydrophobic PCL/PS composite nanofibrous membranes
prepared through solution blow spinning with an airbrush for oil
1 adsorption

Lv, J; Yin, X.Q.; Li, R.G.; Chen, J.H.; Lin, Q.; Zhu, L.

Morphology optimization of solution blow spun polystyrene to
obtain superhydrophobic materials with high ability of oil
2 absorption

Kasiri, A; Dominguez, J.E.; Gonzalez-Benito, J.

Nuamero de publicagies

Superhydrophobic and Breathable
Polyacrylonitrile/Silica/Perfluoroalkyl Ethyl Methacrylate
. 3 r 3 Nanofiber Membranes Prepared by Solution Blow Spinning
w19 2020 2021 2022

Zhang, W; Sun, G.; Wang, Y.; Han, W.; Zhang, Y.; Hu, W.; Xin, S.;

Ano da publicacio

Palavras-chave da busca: (superhydrophobic or superhydrophobicity) and (solution blow

spinning or solution blowing or blow spinning or solution blown).

Figura 2.8 — Numero de publicagbes associadas a nanofibras superhidrofébicas
obtidas por meio da técnica de SB-Spinning (Fonte: Web of Science™).

Atualmente, a aplicagdo mais amplamente reportada consiste em filtros
para a separagao de misturas agua-oleo [42-44]. Dentre as principais estratégias
utilizadas para o surgimento da caracteristica superhidrofobica, destacam-se o
uso de polimeros altamente hidrofébicos, como PS e polidimetilsiloxano (PDMS),
assim como a modificagdo com nanoparticulas de silica (SiO2) e dioxido de
titanio (TiO2) [42-46]. Como exemplo, Kasiri et al. [44] estudaram o efeito dos
parametros de fiagdo — concentragcdo da solugdo, pressdo do ar e taxa de
alimentagao — sobre a morfologia, hidrofobicidade e aplicabilidade de nanofibras
de PS para separacao de agua-oleo, observando que o primeiro parametro foi o
de maior influéncia dentre os estudados [44]. Baixas concentragcdes favoreceram
uma maior filtragdo, visto que resultaram na redugdo do diametro médio das
nanofibras e, a depender dos demais parametros, no aparecimento de defeitos,
tais como gotas, as quais contribuiram para a superhidrofobicidade dos materiais

produzidos [44].
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Assim, o estudo do efeito da umidade relativa sobre a morfologia e as
propriedades das nanofibras produzidas por SB-Spinning, principalmente sobre
a rugosidade e a hidrofobicidade de suas superficies, mostra-se essencial. Seu
conhecimento pode auxiliar na melhor compreensdo da influéncia dos
parametros de fiacdo e consistir em uma nova abordagem para a produgéo de
nanofibras superhidrofébicas, sem a necessidade de uso de outros materiais
mais hidrofobicos ou da modificacdo da composicdo quimica da superficie.
Porém, apesar desse potencial, faz-se necessario que os materiais utilizados

também satisfacam os requisitos especificos da aplicagao pretendida.

2.4 Acetato de celulose

O acetato de celulose € um polimero obtido por meio da acetilagado da
celulose, a qual pode ser proveniente de diversas fontes, como algodéao, casca
de arroz, palha ou bagaco da cana-de-agucar, dentre outras [47]. Este material
foi primeiramente sintetizado por Paul Schitzenberger, em 1865, por meio do
processamento da polpa de madeira com anidrido acético [48]. A acetilacao
envolve a substituigdo parcial dos grupos hidroxila (-OH) presentes nos atomos
de carbono localizados nas posicdes 2, 3 e 6 em cada uma das unidades de
anidroglicose constituintes da celulose — as quais s&o unidas por meio de
ligacdes glicosidicas do tipo 3-1,4 produzindo a celobiose, unidade repetitiva da

celulose — por grupos acetila (Figura 2.9) [49].

Em escala comercial, a obtencédo do acetato de celulose da-se em acido
acético ou solventes organicos, a exemplo do diclorometano (DCM) [49]. Para
tal, inicialmente a celulose é submetida a um processo de secagem a fim de que
o teor de umidade final contido nesta esteja entre 4 e 7%; teores menores
reduzem a reatividade do biopolimero, enquanto que teores maiores resultam
em um consumo excessivo de acido acético e também na degradagédo da
celulose, mediante ao fato de o inicio da reacao ser altamente exotérmico [49].
ApOs a secagem, procede-se ao preé-tratamento deste biopolimero com acido
acético ou de uma mistura deste com pequenas quantidades de acido sulfurico,

o qual é frequentemente utilizado como catalisador durante a acetilagao [49].
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Este pré-tratamento € responsavel pelo intumescimento da celulose, fator que
confere uma maior acessibilidade aos grupos -OH que serdo substituidos no
decorrer da reacao [49].

Uma vez intumescida, a celulose reage quimicamente com o anidrido
acético conforme uma reacéo de esterificagdo, a qual inicia-se apds a reacao
das moléculas de agua remanescentes no biopolimero — posteriormente a etapa
de secagem — com uma fragcédo deste reagente [49]. Nessas condi¢des, tem-se
a formacdo do chamado “acido acetil-sulfurico”, o qual pode dissociar-se
parcialmente, conforme representado na Figura 2.9. Por meio da reagao da
celulose com este acido ou com o ion acilio proveniente de sua dissociacéao,
obtém-se o triacetato de celulose, para o qual todas as hidroxilas foram
substituidas por grupos acetila [49]. Atualmente, 0 mecanismo de reagédo acima
descrito € amplamente aceito, uma vez que justifica a formagédo de uma pequena
quantidade de sulfato de celulose como produto de reacdo, além do triacetato de
celulose [49]. De modo a reduzir a quantidade de grupos acetila nas unidades
de anidroglicose — denominada grau de substituicdo (DS) — o triacetato de
celulose (2,7 < DS < 3,0) é parcialmente hidrolisado na presenga de acido
acético, permitindo a obtengdo do mono (0,5 < DS < 1,5) ou diacetato de celulose
(2,4<DS <2,6)[49].

Embora este método compreenda o mais utilizado, sobretudo para a
producdo de acetato de celulose em escala comercial, recentemente estéo
sendo desenvolvidos alguns métodos alternativos para a produgédo deste
polimero, a exemplo da esterificacdo por abertura de anel, transesterificacao,
uso de liquidos idnicos ou superacidos, dentre outros [50]. Em adigdo, na
literatura observa-se um aumento gradativo da quantidade de estudos
associados a processos de sintese desse material mais ambientalmente
amigaveis, principalmente em termos dos solventes utilizados [50-52]. Como
exemplo, Araujo et al. [51] produziram acetato de celulose a partir de espigas de
milho em um processo envolvendo etapas prévias de tratamento hidrotermal e

em uma solucgédo diluida de hidroxido de sodio (NaOH), seguida da acetilagéo
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utilizando iodo como catalisador em um método

acidos acetico e sulfurico [51].

livre de solventes como os
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Figura 2.9 — Representagao da estrutura da celulose e do processo de obtencao

do acetato de celulose a partir deste biopolimero (Fonte: Prépria autora).

O acetato de celulose inclui-se entre os derivados da celulose mais
utilizados devido ao fato de ser obtido de maneira simples e exibir boas
propriedades mecanicas, resisténcias térmica e quimica, estabilidade hidrolitica,
baixa higroscopicidade e insolubilidade em agua [47,49,52]. Além disso,
apresenta baixo custo e é facilmente processado por diversas técnicas, fatores
que tém viabilizado sua aplicacdo em filtros, membranas semipermeaveis para
processos de separacao, fibras téxteis, produtos cirurgicos, dentre outras [47],
[48,53]. Porém, ressalta-se que grande parte das propriedades deste material
sdo amplamente dependentes de seu DS, dentre elas, a solubilidade e
molhabilidade, as quais s&o de grande importancia nesta dissertagéo [54].

A celulose, apesar de conter uma elevada quantidade de grupos -OH em
sua estrutura, caracteriza-se por ser insoluvel em agua [55]. Tal insolubilidade é

decorrente da contribuicdo de diferentes tipos de interacbes secundarias, a
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saber: interagdes hidrofobicas e ligagdes de hidrogénio [55,56]. As primeiras s&o
observadas na dire¢ao axial das unidades de anidroglicose, em que os atomos
de hidrogénio das ligagdes C-H estdo posicionados, consistindo em um fator
relevante para a insolubilidade deste material em agua mediante a menor
polaridade desses grupos [56]. Relativamente as segundas, devido ao fato de os
grupos hidroxila encontrarem-se em posigdes equatoriais, permite-se a
realizacdo de ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares, resultando na
cristalizagdo da celulose, a qual influencia a sua solubilizacdo [55,56]. Com a
substituicdo por grupos acetila, para 0,8 < DS < 1,5, possibilita-se a solubilizag&o
em solventes polares, como agua e acido acético, visto que ha uma redugao das
ligacdes de hidrogénio e das interagdes dipolo-dipolo [57]. Porém, o aumento do
numero de grupos acetila neste polimero faz com que seja necessario o uso de

solventes organicos apolares para solubiliza-lo [54].

Relativamente a molhabilidade, uma vez que o processo de acetilagao
conduz a substituicdo dos grupos -OH da celulose — polares e altamente
hidrofilicos — por grupos acetila — apolares e hidrofébicos —, DS mais elevados
resultam em maior hidrofobicidade [57]. Zhou et al. [57] observaram mudancgas
expressivas em termos do angulo de contato e da energia de superficie de filmes
preparados a partir de acetatos de celulose com diferentes DS [57].
Comparativamente aos filmes de acetato de celulose com DS = 0,14, cujo angulo
de contato aparente e energia livre de superficie foram de 44° e 59 + 4 mN/m,
respectivamente, o aumento de DS para 2,61 resultou na elevagéao significativa
do angulo de contato para 132° e na redugéo da energia livre de superficie para
39 £ 2 mN/m [57].

A grande variagdo da molhabilidade de acordo com o DS do acetato de
celulose tem permitido sua utilizagdo em aplicagdes bastante distintas [58]. Em
adicdo, observa-se também um aumento na quantidade de pesquisas referentes
ao desenvolvimento de materiais baseados em acetato de celulose com
gradiente de molhabilidade, em que a combinagédo de diferentes propriedades
da superficie pode contribuir ndo somente para o sinergismo destas, mas
também para o surgimento de novas propriedades de interesse a partir de um
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mesmo polimero precursor, sem a necessidade de modificagcbes quimicas
adicionais (distintas da acetilagdo) e adicdo de outros materiais [59], [60]. Babar
et al. [60] produziram mantas bicamadas de acetato de celulose (DS = 2,4) via
eletrofiacdo com gradiente de molhabilidade, avaliando-as quanto a capacidade
de transporte de suor para o meio externo [60]. Devido ao DS relativamente
elevado do material precursor, as nanofibras apresentaram natureza hidrofébica,
porém a hidrolise destas em NaOH permitiu a obtengcdo de nanofibras
superhidrofilicas, com angulo de contato aparente inferior a 5° [60]. A junc&o
entre tais camadas com diferentes molhabilidades favoreceu o transporte
unidirecional do suor presente na pele da camada hidrofébica para a camada
superhidrofilica com elevada eficiéncia, além de ter exibido uma alta taxa de
transmissao de vapor de agua, correspondente a 12 kg/m?2.dia [60].

Considerando os inumeros avangos relacionados a nanotecnologia, ha
grande interesse no uso de nanofibras de acetato de celulose para aplicagdes
meédicas, visto que este polimero caracteriza-se por ser biocompativel, atéxico,
além de apresentar baixos indices de reagdes alérgicas e inflamatorias [61,62].
Tais fatores tém possibilitado sua aplicagdo em scaffolds para a regeneragao de
tecidos, curativos para o tratamento de feridas, sistemas para a liberagao
controlada de farmacos, imobilizagdo enzimatica, dentre outras [61]. Outro
atrativo para a aplicagao deste material nesta area, especialmente em curativos
e scaffolds, inclui sua similaridade em termos de composi¢cdo quimica com os
glucosaminoglicanos, polissacarideos encontrados na superficie das células e
na ECM que sao responsaveis pela modulagédo de varios processos biologicos,
a exemplo da adesao, migragao e proliferagao celular, em adi¢do a coagulagéo

sanguinea e regeneracéao de tecidos [63,64].

Dentre as inumeras tecnologias disponiveis para a produgcdo das
nanofibras desse material, a mais amplamente reportada consiste na
eletrofiacdo. Até o momento ha uma quantidade pequena de publicagdes
relativas ao processamento deste material via SB-Spinning, especificamente,
nao havendo registros para aplicagbes meédicas. Khansari et al. [65] foram os
primeiros a reportar a obtengc&o de nanofibras contendo acetato de celulose por
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meio desta técnica [65]. No caso, foram produzidas nanofibras a partir de
blendas de acetato de celulose e poliacrilonitrila (PAN), em proporg¢éo 1:1 vlv,
utilizando dimetilformamida (DMF) como solvente [65]. Como resultado, houve a
formacédo de nanofibras bastante finas, com diametro médio de 259 + 55 nm,

contendo poucos defeitos e dispostas aleatoriamente sobre o coletor [65].

Claro et al. [66] foram pioneiros na produgdo de nanofibras contendo
elevados teores de acetato de celulose via SB-Spinning, as quais foram
posteriormente desacetiladas e estudadas para aplicagcbes como substrato e
camada interstrato dielétrica para eletronica flexivel [66]. Para isso, o acetato de
celulose foi solubilizado em um sistema binario de solventes constituido pelos
acidos acético e férmico, em proporcao de 2:1 v/v [66]. Foram obtidas nanofibras
a partir de solugbes com concentracdo de 8% m/v de acetato de celulose
contendo teores de até 0,4% m/v de PEO, cuja adicdo mostrou-se essencial para
a obtencédo de nanofibras isentas de defeitos, devido as interagcdes quimicas
entre os dois polimeros e ao aumento do grau de emaranhamento entre as

cadeias poliméricas apos o uso de pequenas quantidades de PEO [66].

Dessa maneira, considerando as propriedades intrinsecas do acetato de
celulose em conjunto com as vantagens apresentadas pela técnica SB-Spinning,
observa-se que nanofibras constituidas por este polimero apresentam um
enorme potencial de aplicagdo como curativos, especialmente por mimetizarem
a composicao quimica e a estrutura hierarquica constituinte da ECM [63]. Porém,
a depender do DS do acetato de celulose — sobretudo para graus mais elevados
—, a elevada hidrofobicidade constitui um impeditivo para a aceleragdo do
processo de regeneragao, uma vez que faz-se necessario manter um ambiente
com umidade adequada para favorecer o desenvolvimento celular e,
consequentemente, a cicatrizacdo da pele [67]. Uma alternativa viavel para
superar essa limitacdo e manter o uso de acetato de celulose com maior DS
consiste no desenvolvimento de blendas poliméricas com polimeros mais
hidrofilicos apropriados para esta aplicagdo, sendo que um candidato consiste
no PEG [68].
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2.5 Poli(éxido de etileno) (PEO) e poli(etileno glicol) (PEG)

O PEG compreende em um material sintetizado por meio da
polimerizagao anibnica via abertura de anel do 6xido de etileno, a qual é iniciada
por meio do ataque nucleofilico do ion alcoxido sobre o anel epdxido [69,70]. A
depender do grau de polimerizagao e, consequentemente, da massa molar, o
PEG pode ser classificado como um oligbmero ou polimero, principal fator que o
distingue do PEO [69]. Frequentemente o PEG apresenta baixas massas
molares, a qual situa-se entre 500 e 20.000 g/mol; acima do valor maximo dessa
faixa, tal material passa a ser denominado como PEO [69,70]. Porém, com a
finalidade de ampliar a possibilidade de utilizacdo do PEG, sobretudo para
aplicagdes na area meédica, normalmente estes sdo modificados de forma a
apresentarem um ou dois terminais contendo grupos funcionais, sendo estes

chamados monometoxi ou dihidroxi PEG (Figura 2.10), respectivamente [69].

I Monometoxi PEG | ! Dihidroxi PEG 1
HaC ] Dﬁ' HO [ \ﬂ' OH
=) E] .-'“"\-\\_ il

Figura 2.10 — Estruturas quimicas do PEG pds-modificagdo: monometoxi e
dihidréxi (Fonte: Adaptado de [69]).

Em funcdo da estrutura quimica advinda de ambos os tipos de
modificagdo, o PEG apresenta um balango entre as forgas hidrofobicas
exercidas pelas unidades etilénicas e as interagdes hidrofilicas provenientes dos
atomos de oxigénio presentes nos grupos terminais [69]. Com isso, observa-se
uma elevada solubilidade deste material em agua e em uma grande gama de
solventes organicos, em adicdo a uma ampla compatibilidade do mesmo
relativamente a outros polimeros ou (bio)moléculas contendo grupos funcionais
de hidrofilicos a hidrofobicos, caracteristica que o torna um material versatil para

diferentes aplicac¢des [69].
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Atualmente, as aplicagdes mais relevantes do PEG concentram-se nos
ambitos médico e farmacéutico devido a sua baixa citotoxicidade,
biocompatibilidade, capacidade de modulacdo da umidade do ferimento e por
estimular o desenvolvimento das células epidérmicas [68,71]. Tais
caracteristicas e propriedades tém estimulado o desenvolvimento de diversos
estudos relacionados a aplicagdo deste material em curativos, scaffolds,
sistemas de liberagao controlada de farmacos, vacinas, dentre outras, inclusive

com aprovagao da U.S. Food and Drug Administration (FDA) [72-75].

Devido ao fato de apresentar elevada natureza hidrofilica, o uso do PEG
torna-se adequado como meio de modificar as propriedades de superficie de
materiais mais hidrofébicos, como o acetato de celulose [68]. Spasova et al. [68]
produziram nanofibras a partir de blendas de acetato de celulose (DS = 2,4) e
PEG via eletrofiagdo, observando uma reducéo significativa do valor de dngulo
de contato aparente de 120 + 3° para 0° apds a adi¢ao de 10% m/m de PEG [68].
Logo, a adigdo de pequenos teores de PEG pode auxiliar na manutengao da
molhabilidade do acetato de celulose e produzir blendas com caracteristicas
promissoras para aplicacbes em curativos, considerando as propriedades
inerentes a cada um dos materiais e o sinergismo de propriedades advindo da
combinagao entre ambos. Dessa maneira, neste trabalho selecionou-se o PEG
como um meio de aumentar a hidrofilicidade da superficie das nanofibras de
acetato de celulose, visando torna-la adequada para compor a camada
hidrofilica das mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Os polimeros utilizados para a obtencdo das nanofibras — acetato de
celulose (39,2 - 40,2% em massa de grupos acetila), PEO e PEG — foram
adquiridos da Sigma Aldrich. Para o preparo das solu¢des poliméricas aplicaram-
se como solventes os acidos férmico (pureza = 99,7%) e acético glacial (=
98,0%), em adicdo ao diclorometano (DCM, = 99,5%), os quais foram fornecidos
pela Exodo Cientifica, Dindmica Contemporanea LTDA e Synth,
respectivamente. Algumas propriedades desses materiais poliméricos e
solventes encontram-se compiladas na Tabela 3.1. Todos os materiais e

reagentes citados foram utilizados sem tratamento prévio.
3.2 Métodos

3.2.1 Aparato da técnica de SB-Spinning

As nanofibras de acetato de celulose — puras e contendo diferentes teores
de PEG — foram produzidas por meio da técnica de SB-Spinning. O equipamento
€ composto por uma bomba de injecdo e uma fonte de ar pressurizado, as quais
apresentam como fungao alimentar a solugdo polimérica no bocal interno, sob
uma determinada taxa e, o gas no bocal externo, a uma dada presséo,
respectivamente. As nanofibras obtidas foram diretamente depositadas sobre
um coletor metalico revestido com uma folha de aluminio ou contendo hastes,
rotacionando sob uma velocidade controlada e posicionado a uma distancia de
trabalho conhecida. Ressalta-se que para a fiagdo de cada uma das camadas
da manta foram utilizadas diferentes instrumentacdes para o mesmo aparato,
assim como parametros da solugdo (solvente e teor de solidos), de
processamento (pressao, taxa de alimentagao, distancia de trabalho e rotagéo
do coletor) e ambientais (temperatura e umidade relativa) distintos, os quais
serao especificados para cada camada. Finalizada a fiagao, as nanofibras foram
incubadas em estufa durante 24 h a 40°C para a remogao de eventuais solventes

residuais.
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Tabela 3.1 — Estrutura quimica, propriedades e caracteristicas dos materiais poliméricos e solventes utilizados para a obtengao
das nanofibras via SB-Spinning.

Parametros de solubilidade generalizado

Polimero/ Estrutura Massa molar Pvapor Tebuligao
Solvent imi (g/mol) [(MPa)™] ( Hg) (°C)
olvente uimica mo mm
q g 6d 6h ap R g
- i 50.000
Acetato de celulose LT () 18,2 10,8 12,4 7,4 - -
400.000
PEO i \/J\ _ 18,2 8,4 8,6 12,8 - -
(My)
8.000
PEG l’ \/J\ _ 17,0 8,9 10,7 13,9 - -
(My)
, O
Acido férmico )l\ 46,03 14,3 16,6 11,9 - 40 101
] 0
Acido acético PS 60,05 14,5 13,5 8,0 - 15 118
HsC”~ ~OH
- Cl
Diclorometano |
84,93 18,2 6,1 6,3 - 400 40

Co
(DCM) cI” : H
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3.2.2 Nanofibras hidrofobicas

Para a producdo das trés camadas com molhabilidade distintas
constituintes da manta, primeiramente procedeu-se a obtencdo das mesmas de
maneira individual, iniciando-se com as nanofibras hidrofébicas, compostas
majoritariamente por acetato de celulose. Uma vez que as condigdes
determinadas para a fiagdo destas nanofibras e os resultados obtidos foram
utilizados como referéncia para a producdo das nanofibras componentes das
camadas hidrofilica e superhidrofébica da manta, um estudo mais aprofundado
a respeito do sistema de solventes selecionado, dos regimes de diluicdo das
solugdes poliméricas preparadas, da influéncia da adigcdo de PEO e do efeito das
variaveis de processamento do SB-Spinning visando a otimizagao destas foi
efetuado. Para isso, o procedimento para a producdo das nanofibras
hidrofébicas subdividiu-se em cinco etapas, as quais encontram-se
resumidamente representadas na Figura 3.1 e serdo detalhadas nas seg¢des
seguintes.

e FEtapa 1 — Definigdo do sistema de solventes para o preparo das solugcbes

A primeira etapa envolvida na obtengcdo de nanofibras hidrofobicas
consistiu na selecdo de um sistema de solventes adequado para a solubilizacéo
do acetato de celulose, considerando-se o grau de substituicdo especifico em
uso neste trabalho. Para isso, recorreu-se ao parametro de solubilidade
generalizado proposto por Hansen, de acordo com os valores apresentados para
os polimeros e solventes na Tabela 3.1. De maneira simplificada, elaborou-se o
circulo de solubilidade bidimensional dos materiais poliméricos utilizando as
coordenadas polares (Op, ©On) destes, as quais foram comparadas e
correlacionadas aos mesmos parametros dos diferentes solventes previamente
escolhidos, com a finalidade de verificar a possibilidade de solubilizagcdo do
acetato de celulose e em quais proporgdes volumétricas isto era viabilizado no
caso de uma mistura entre os solventes. Ressalta-se que os valores de &4 foram
desconsiderados nesta analise, visto que exibem pequena variagcao

relativamente aos demais.
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Figura 3.1 — Etapas envolvidas na obtengédo das nanofibras de acetato de celulose constituintes da camada hidrofébica da

manta (Fonte: Prépria autora).
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e FEtapa 2 — Definigdo dos regimes de diluicdo e fiagdo das solugbes contendo
somente acetato de celulose

Previamente a producéo de nanofibras baseadas em acetato de celulose
via SB-Spinning, foi efetuado um estudo reoldgico das solugdes precursoras da
formagdo destas via reometria rotacional, objetivando definir o intervalo de
concentragcbes em que haveria maior adequabilidade e probabilidade de
obtengdo de nanofibras homogéneas e contendo poucos defeitos. Para esse
proposito, foram preparadas solugdes de acetato de celulose com concentracdes
entre 1 e 20% m/v, as quais foram elevadas a cada 1% m/v, utilizando como
solventes os acidos férmico e acético em proporgao volumétrica de 2:1. Apds 24
h sob agitagdo magnética a 300 rpm e temperatura ambiente, o comportamento
reologico das solugdes foi analisado em regime permanente. A partir dos
resultados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para as diferentes
concentracdes, procedeu-se a elaboragdo da curva de viscosidade em funcao
da concentracdo da solugéo visando a obtencéo dos regimes de diluigao diluido,

semidiluido e concentrado para uma taxa de cisalhamento especifica.

A taxa de cisalhamento a qual as solugdes poliméricas estdo sujeitas
durante o processo de fiacao foi estimada considerando-se que o bocal interno
do sistema de SB-Spinning, ou seja, a regido da ponta da agulha em que tais
solugdes fluem, apresenta um fluxo analogo ao observado quando um polimero
€ avaliado em um redmetro capilar. Neste tipo de rebmetro, a taxa de
cisalhamento na parede do capilar (y,,) pode ser estimada conforme a Equacéo
3.1 para fluidos Newtonianos, em que Q corresponde a vazao da solucao
polimérica na saida do capilar e, R, ao raio deste. De maneira analoga, no SB-
Spinning tem-se que Q €& equivalente a taxa de alimentagdo da solugao
(Taiimentagao, €m mi/h) e R, € o raio da ponta da agulha (em m = 0,25 mm). Como
resultado, obtém-se uma taxa de cisalhamento atuando na ponta da agulha
equivalente a aproximadamente 227 s, porém como referéncia utilizou-se 215
s, valor mais proximo determinado por meio das medidas em regime

permanente realizadas.
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A Equacado 3.1 ressalta que a taxa de cisalhamento estimada possui
ampla dependéncia com relacdo a taxa de alimentagcdo da solugao polimérica,
de maneira com que regimes de diluigdo para concentragdes distintas possam
ser obtidos. Assim, no presente estudo considerou-se como referéncia uma taxa
de alimentagao de 10 ml/h, valor selecionado a partir dos resultados notados por
meio da otimizagao deste parametro para a fiacdo das solugcbes baseadas em
acetato de celulose. Além disso, esta equacado € valida apenas para fluidos
Newtonianos, comportamento ndo observado para as solugdes trabalhadas
nessa dissertacdo, porém fez-se uso da mesma somente para ter-se uma
estimativa da taxa de cisalhamento, uma vez que métodos que permitam
mensurar com precisao este parametro para o sistema SB-Spinning ainda nao

foram reportados.

Uma vez determinado o intervalo de concentragdes referente ao regime
semi-diluido, o qual é de interesse para o processo de fiacdo devido ao fato de
as solugdes apresentarem viscosidade e grau de emaranhamento entre as
cadeias poliméricas adequado para o processamento, um volume de 16 ml das
solugdes de acetato de celulose foi preparado (conforme procedimento descrito
anteriormente para a analise reoldgica) e inserido no aparato de SB-Spinning
(Figura 3.2).

As solugdes foram fiadas conforme condi¢cdes reportadas na literatura,
isto é, taxa de alimentagao, pressao e distancia de trabalho correspondentes a
10 ml/h, 30 psi e 30 cm, respectivamente. Temperatura e umidade relativa foram
mantidas sob as condi¢cbes ambientes. Os materiais produzidos nesta etapa
foram denotados por X _CA, em que X representa a concentragao total da
solucao de acetato de celulose, em % m/v.
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e FEtapa 3 — Definigdo dos regimes de diluicdo e fiagdo das solugbes contendo
acetato de celulose e PEO

Com a finalidade de aumentar a estabilidade do jato e o rendimento do
processo SB-Spinning, além de minimizar a incidéncia de defeitos — a exemplo
de gotas e beads — nas nanofibras, procedeu-se a substituicdo de uma
concentracao fixa e equivalente a 0,24% m/v de acetato de celulose por PEO
para todas as solugdes mencionadas na etapa anterior, mantendo-se o uso dos
acidos formico e acético em proporcdo de 2:1 v/v como solventes e a
concentrac&o total das mesmas constantes. O comportamento reologico em
regime permanente destas solugdes foi avaliado, objetivando a obtencédo dos
regimes de diluicdo para uma taxa de cisalhamento de 215 s™!, conforme Etapa
2. Neste caso, a nomenclatura X Y foi utilizada como referéncia para as
formulagdes envolvidas nesta etapa, sendo X e Y as concentracdes de acetato
de celulose e PEO, respectivamente, ambas em % m/v.

Para a melhor compreensao da influéncia da incorporacdo de PEO as
nanofibras de acetato de celulose, estudou-se o comportamento do PEO durante
o processo de fiagdo. Para isso, 16 ml de solugbes com concentragdes baixas —
entre 0,12 e 0,48% ml/v, sob incrementos a cada 0,12% m/v — constituidas
exclusivamente por PEO foram preparadas e fiadas via SB-Spinning,
considerando-se uma taxa de alimentagdo da solugao polimérica e pressao do
ar equivalentes a 10 ml/h e 30 psi, respectivamente. Depositaram-se os materiais
resultantes numa folha de aluminio posicionada sobre um coletor metalico
rotacionando a 180 rpm e posicionado a uma distancia de 30 cm do sistema de
bocais concéntricos. Tais solugdes e as nanofibras delas provenientes foram
representadas por Y_PEO, em que Y consiste na concentracdo de PEO, em %

m/v, usada para o preparo destas.

e FEtapa 4 — Otimizagdo das variaveis de processamento da técnica SB-

Spinning

Para a otimizacdo das condi¢cdes de fiacdo, solugdbes com concentragao

total de 8% m/v contendo 0,24% m/v de PEO foram preparadas, sendo
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posteriormente processadas sob diferentes variaveis de processamento — a
saber presséo (20; 30; 40; 50; 60 psi), taxa de alimentacgéao (5; 7,5; 10; 12,5; 15
ml/h) e distancia de trabalho (10; 20; 30; 40; 50 cm) —, as quais foram variadas
sistematicamente. Devido ao fato de tais parametros nao terem sido alterados
concomitantemente, no caso em que uma determinada variavel nao foi
modificada, a presséo, a taxa de alimentagao da solugao polimérica e a distancia
de trabalho foram mantidas em 30 psi, 10 ml/h e 30 cm, respectivamente. Além
disso, as condigbes ambientais permaneceram similares durante o processo de
fiagao de todas as formulagdes, sob temperatura de 25 a 30°C e umidade relativa
entre 30 e 40%.

e FEtapa 5— Selecéo das condigcbes finais e 6timas para a fiagdo de nanofibras

de acetato de celulose e PEO

O efeito das variaveis de processamento sobre a fiacdo foi avaliado,
considerando-se caracteristicas como a estabilidade do jato formado na ponta
da agulha, o espalhamento de nanofibras na capela em que o equipamento
localiza-se, o rendimento do processo de fiagdo e a morfologia das nanofibras
para a selegcao das condi¢cdes finais pos-otimizacdo. A partir dos melhores
resultados obtidos considerando-se tais quesitos, adicionalmente aos valores de
angulo de contato estatico, selecionou-se uma unica condicdo de fiagdo —
considerando-se os valores de taxa de alimentagao, pressédo do ar e distancia
de trabalho —, a qual foi aplicada para a producdo das nanofibras constituintes

das demais camadas da manta.
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Figura 3.2 — Representagdo esquematica das etapas envolvidas no processo de fiagdo via SB-Spinning das nanofibras de

acetato de celulose/PEO constituintes da camada hidrofébica (Fonte: Prépria autora).
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3.2.3 Nanofibras superhidrofébicas

Como estratégias para tornar a superficie das nanofibras baseadas em
acetato de celulose e PEO superhidrofébicas, estudaram-se os efeitos da
variagdo da umidade relativa durante a fiagdo e do uso de um sistema de

solventes mais volatil sobre sua morfologia e seu &ngulo de contato (Figura 3.3).

Relativamente a primeira estratégia, foram formuladas solugdes com
concentracédo total de 8% m/v, sendo 0,24% m/v correspondente ao PEO,
utilizando como solventes os acidos formico e acético (2:1 v/v), seguindo a
metodologia descrita para as nanofibras da camada hidrofébica. Em seguida, as
nanofibras foram produzidas aplicando-se as mesmas condi¢des determinadas
apos a otimizacdo dos parédmetros de fiagdo — ou seja, pressado, taxa de
alimentacdo e distancia de trabalho equivalentes a 30 psi, 10 mi/h e 30 cm,
respectivamente —, alterando-se somente a umidade relativa durante o processo.
Para tal, um umidificador (HC026, Multilaser, Brasil) e um desumidificador de ar
(Compact fon, Desidrat, Brasil) foram usados para ajustar a umidade relativa
entre 10 e 100%, com incrementos de 10%. No caso de umidades relativas
inferiores a 30%, também foi usada uma chapa aquecedora (AMA10, Allerbest,
Brasil) em conjunto com o desumidificador reduzir mais significativamente a
umidade. Ao final do processo de fiagdo, as nanofibras foram incubadas em

estufa a 40°C durante 24 h para a remocgao de eventuais solventes residuais.

Quanto a segunda estratégia, a fim de reduzir o ponto de evaporagao do
sistema de solventes, foi efetuada a formulacdo de uma mistura ternaria de
solventes por meio da combinagao entre os acidos formico e acético, na mesma
proporcao utilizada previamente, com DCM, solvente que apresenta um ponto
de evaporagao significativamente menor que os demais, conforme indicado na
Tabela 3.1. Nesta etapa, investigou-se a influéncia individual da proporgéao
volumétrica entre os solventes (acidos férmico e acético:diclorometano) para
valores de 9:1, 8:2, 7:3, 6:4 e 5:5. A composicao, a concentracao total da solugao
— 8% mlv, sendo 0,24% m/v de PEO — e as variaveis de fiagcdo permaneceram
inalteradas. Tais formula¢des foram nomeadas por X_Y _C, em que C representa

a proporc¢ao (em volume) entre os acidos formico e acético para DCM.
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Figura 3.3 — Representagcédo esquematica do processo de fiagao via SB-Spinning das nanofibras de acetato de celulose/PEO,
enfatizando as estratégias utilizadas para torna-las superhidrofébicas (Fonte: Prépria autora).
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3.2.4 Nanofibras hidrofilicas

As nanofibras constituintes da camada hidrofilica foram produzidas a
partir da substituicido parcial do teor de acetato de celulose por PEG. Dessa
maneira, foram preparadas solu¢gdes com concentracéo total de 8 e 10% ml/v,
consistindo em 0,24% m/v destas em PEO e mantendo-se o uso dos acidos
féormico e acético em proporgao volumeétrica de 2:1 como solventes. Para a
formulacgao das blendas, a proporcéo entre acetato de celulose e PEG foi variada
considerando-se teores de 1% m/m e de 5 até 50% m/m de PEG, o qual foi
elevado sob incrementos de 5% m/m. Decorrido o periodo de 24 h para a
solubilizacdo dos polimeros nos dados solventes, tais solugbes foram
processadas via SB-Spinning conforme as variaveis de processamento pos-
otimizacao determinadas para as nanofibras da camada hidrofébica (de acordo
com o procedimento mostrado na Figura 3.2), considerando-se temperaturas
entre 25 e 30°C e umidades relativas de 30 a 40%. Essas solugdes foram
denominadas por W (A:B)_Y, em que W representa a concentragédo (em % m/v)
de acetato de celulose e PEG conjuntamente, A:B indica a propor¢ao (em
massa) entre acetato de celulose e PEG, respectivamente e, Y refere-se a
concentragéo (em % m/v) de PEO na solugéo preparada.

3.2.5 Rendimento do processo de fiagao

O rendimento do processo de fiagdo (Rfiacao) foi estimado considerando-
se a raz&o entre a massa de nanofibras obtidas (Mnanofibras) € @ Massa total de
polimeros utilizada para o preparo das solugdes precursoras da formagao destes
materiais (Mpoiimeros), OU seja, CA, PEO e PEG — no caso das nanofibras
hidrofilicas —, conforme demonstra a Equacéao 3.2. Para este calculo, usaram-se
somente as nanofibras depositadas sobre o coletor para a obtencdo do
parametro mnanofibras, desconsiderando-se a parcela que depositou-se sobre as
paredes da capela em que o equipamento de SB-Spinning se localiza, uma vez
que a utilizagcdo das mesmas nao seria adequada para a aplicagao pretendida.

Ryiagao (%) = —2222LB7e 5 100 (3.2)

Mpolimeros
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3.2.6 Filmes por evaporagao de solvente

A critério de comparagao e para a melhor compreensio das alteracdes
morfoldgicas decorrentes da substituigdo parcial do acetato de celulose pelo
PEG, em adicdo as nanofibras constituintes da camada hidrofilica foram
produzidos filmes via evaporagdo de solvente (ou casting) para as seguintes
concentragbes: 10_CA, 9,76_0,24, 9,76 (95:5)_0,24; 9,76 (90:10)_0,24, 9,76
(50:50)_0,24. Para isso, conforme representado na Figura 3.4, foram preparados
16 ml destas solugdes, os quais foram mantidos sob agitagdo a temperatura
ambiente durante 24 h. Apds este periodo, as formulagdes foram transferidas
para uma placa de Petri e acondicionadas em uma estufa com circulagao forcada
de ar (Q314M222, Quimis, Brasil) a 40°C durante 24 h para secagem completa.

& =
24 h & 40°C 24 h
| i e
' )
Solubiliza¢do Solugdes Preparo dos ) Filmes
dos polimeros poliméricas filmes via casting Secagem em poliméricos

estufa

Figura 3.4 — Representacdo esquematica da preparacéo de filmes poliméricos
baseados em acetato de celulose/PEG/PEOQO via evaporacéo de solvente (Fonte:
Prépria autora).

3.2.7 Imersao das nanofibras em agua deionizada

Com a finalidade de avaliar a mudanga de morfologia, assim como a
possibilidade de solubilizacdo do PEG presente nas nanofibras da camada
hidrofilica, as nanofibras contendo teores de PEG correspondentes a 5, 10 e
50% m/m, em adicdo as isentas desse polimero, foram imersas em agua
deionizada durante um periodo de 5 h. Para isso, amostras com dimensdes de
10 x 20 mm? foram posicionadas sobre uma placa de Petri e sobre as suas
superficies procedeu-se com o gotejamento de agua deionizada em volume

suficiente para cobrir toda a area. Ao final desse periodo, removeu-se o0 volume
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de agua remanescente nas placas e inseriram-se as nanofibras foram inseridas
em estufa com circulagdo forcada de ar (Q314M222, Quimis, Brasil) a 40°C
durante 24 h. Posteriormente, a morfologia de tais amostras foi analisada via
MEV e comparada as dos materiais ndo imersos.

3.2.8 Comportamento reolégico em regimes permanente e oscilatério

O comportamento reoldgico das solugdes poliméricas formuladas para a
obtengao das nanofibras foi avaliado em regimes permanente e oscilatério em
um redmetro rotacional (MCR 301, Anton Paar GmbH, Austria). As medidas em
regime permanente foram efetuadas considerando-se dois regimes de
cisalhamento consecutivos, em que a taxa de cisalhamento foi variada
linearmente entre 1-10 s™' e 10-1000 s™'. As analises em regime oscilatorio, por
sua vez, foram realizadas na regido de viscoelasticidade linear dos polimeros,
sob uma deformacao equivalente a 1% e frequéncia angular entre 1 e 500 rad/s,
a qual foi elevada de forma logaritmica. Em ambos os casos, utilizou-se a
geometria double-gap (Dexterno = 26,7 mm; DBintemo = 24,7 mm; Comprimento =
40,0 mm) e as amostras foram mantidas sob cada taxa de cisalhamento — para
as medidas em regime permanente — e frequéncia angular — para as medidas

em regime oscilatério — por um periodo de 1 s.

Para as solugdes constituidas por acetato de celulose e PEO com baixa
concentracdo, ou seja, entre 0,12 e 0,48% m/v, as analises foram conduzidas de
maneira distinta, uma vez que os parametros mencionados anteriormente
mostraram-se inadequados para a observagdo do comportamento reologico das
mesmas devido as suas baixas viscosidades. Dessa forma, para as medidas em
regime oscilatério prosseguiu-se com o uso da geometria double-gap, porém sob
um Unico ciclo de cisalhamento entre taxas de 1 e 1000 s'. A geometria de
cilindros concéntricos (d = 28,9 mm; Comprimento = 40,0 mm) foi utilizada para
a avaliagdo em regime oscilatorio, sob frequéncias angulares de 0,1-500 rad/s,
mantendo-se a deformagdo em 1%. Diferentemente das solugbes com
concentragbes maiores, nesse caso as amostras permaneceram sob cada taxa
de cisalhamento e frequéncia angular por 10 s. Todas as medidas, independente

da concentragao, foram realizadas a temperatura ambiente.
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3.2.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfolégicos das nanofibras e filmes baseados em acetato
de celulose, PEO e PEG foram caracterizados via MEV (JSM - 6510, Jeol,
Japéo). Para tal, as amostras foram inicialmente recobertas com uma camada
com espessura de 10 nm de ouro por meio de um pulverizador catédico (EM
ACEG600, Leica Microsystems, Alemanha) e, posteriormente, analisadas sob uma
tensdo de aceleracdo de 5 e 10 kV — no caso das amostras com baixa e altas
concentracdes, respectivamente — e distancia de trabalho correspondente a 10
mm. A partir das micrografias com aumentos de 5.000 x, foram determinados os
didmetros e os angulos de inclinagdo das nanofibras por meio do software
Imaged (National Institutes of Health — NIH, Bethesda, EUA), sendo seus valores
meédios e desvios padrdo representados pela média aritmética entre 300
diferentes medidas obtidas a partir de nanofibras distintas. Em adic&o, foram
determinadas as espessuras de cada uma das camadas componentes da manta
com gradiente de molhabilidade com base em 10 medidas distintas a partir das
micrografias de suas seg¢bes transversais. Para tal, optou-se por cortar
cuidadosamente as mantas multicamadas com o auxilio de uma tesoura para a
analise da segao transversal, diante da dificuldade em se proceder com a fratura
criogénica de nanofibras.

3.2.10 Angulo de contato

A molhabilidade das nanofibras e dos filmes produzidos foi caracterizada
utilizando-se um tensidémetro 6ptico equipado com uma camera (Theta Lite,
Biolin Scientific, Finlandia), sendo o angulo de contato das mesmas medido
conforme o modelo de Young-Laplace mediante a deposi¢gdo de uma gota de
agua deionizada (Milli-Q®) com volume de 5 pl sobre suas superficies. Cada
amostra foi avaliada automaticamente durante 120 s, sendo obtidas cinco
imagens por segundo. O angulo de contato médio para cada tempo foi calculado
considerando-se a média aritmética dos dngulos mensurados nas extremidades
esquerda e direita por meio do software OneAttension. A partir dos valores

determinados para cinco diferentes medidas, obteve-se o angulo de contato
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meédio e seu respectivo desvio padrao para um tempo pré-determinadode 5's, o
qual foi selecionado devido ao fato de ser considerado como o tempo de
referéncia para a classificacdo de uma superficie como superhidrofilica [18].

Em adigcdo aos resultados obtidos estaticamente, para as formulagdes
selecionadas para a composicdo das mantas multicamadas, assim como para
ambos as faces da mesma - isto €, hidrofilica e superhidrofobica —, o
comportamento da gota também foi avaliado sob condigbes quase-estaticas.
Dessa maneira, os angulos de contato ©2 e ©; foram mensurados
automaticamente pelo mesmo equipamento utilizado para as analises estaticas,
considerando-se o0 aumento e o decréscimo do volume da gota de agua
deionizada, respectivamente. Para isso, gotas com volume de 2,5 ul foram
depositadas sucessivamente sobre a superficie das nanofibras a uma taxa de
0,5 pl /s durante 120 s e, posteriormente, foram removidas da superficie sob as
mesmas condi¢cdes. Os angulos ©,; e ©; foram determinados como sendo os
valores para os quais observou-se primeiramente a movimentagao da linha de
contato para ambos os casos. A partir dos resultados obtidos, a histerese (H) foi
calculada pela Equagao 3.3, sendo este um parametro fundamental para a
predicdo da superhidrofobicidade de um material [18]. As médias e os desvios

padroes calculados foram obtidos considerando-se cinco diferentes medidas.
H= 6,—-06,=cos0, — cos O, (3.3)

3.2.11 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de

Fourier

Informagdes qualitativas acerca da composigdo quimica, dos grupos
funcionais e interagcdes quimicas entre o acetato de celulose e PEO e, para as
nanofibras hidrofilicas, destes materiais com PEG, foram investigadas via
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier — FTIR
(Vertex 70, Bruker, Alemanha) em conjunto com o acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR). Para as amostras em forma de nanofibras e filmes foram
coletados espectros para nimeros de onda entre 4.000 e 600 cm™, totalizando
em 128 varreduras com uma resolucdo de 2 cm™' para cada espectro. Todas as
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analises foram efetuadas em uma temperatura de 25°C, aproximadamente, e
umidade relativa equivalente a 40%. Com a finalidade de comparar as amostras
e obter informagdes adicionais relacionadas a adigdo de PEG as nanofibras, os
espectros foram normalizados relativamente a banda posicionada a 1375 cm-,
a qual refere-se a vibragao de dobramento da ligagéo -C-H dos grupos CHs nos
anéis acetilados do acetato de celulose [76]. Esta foi selecionada porque sua
posicao e intensidade nao se alteraram apds a modificagcdo das nanofibras;
assim, o valor de reflectancia desta banda foi considerado como equivalente a
1,0 e o restante dos espectros foram ajustados com base neste valor de

referéncia.

3.2.12 Transmissao de vapor de agua

A analise da taxa de transmissdo de vapor de agua (WVTR, do inglés
water vapor transmission rate) foi efetuada com o intuito de complementar as
avaliacdes da capacidade de uso das mantas para a aplicacao pretendida. Para
tal, as mantas multicamadas, assim como cada uma das camadas individuais,
foram cortadas em quadrados com dimensdes de 35 x 35 mm? e, posteriormente,
afixadas as bordas de recipientes cilindricos com 25 mm de diametro do bocal
preenchidos com 7,5 ml de agua deionizada utilizando uma fita de teflon para
prevenir a perda de agua na forma de vapor através da borda dos recipientes.
Em seguida, as amostras foram incubadas em estufa durante 24 e 48 h sob
temperatura de 30°C e umidade relativa de 50%, como mostra a Figura 3.5 (a).
Recipientes isentos de mantas e contendo somente agua deionizada foram

utilizados como controle

A WVTR foi mensurada de acordo com a Equacédo 3.4, em que Am
representa a variagdo da massa do conjunto (em g) em um intervalo de tempo ¢
(em h) e A consiste na area efetiva de transmiss&do (em m?), calculada a partir do
diametro do bocal do recipiente. No caso das mantas multicamadas, tal
procedimento foi realizado para as faces hidrofilica e superhidrofobica das
mesmas. Ao final do periodo de 48 h, as mantas foram pesadas novamente —
com massa relativa denotada por mpss-4¢ » — @ fim de evidenciar uma possivel

adsorgao de agua pela superficie inferior das amostras a partir da correlagéo
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entre os valores obtidos e a massa inicial das amostras. Os testes foram

efetuados de acordo com a norma ASTM E96 — 95 e em triplicata [77].
WVTR (g/m?.d) = x 24 (3.4)

3.2.13 Capacidade de absorgao de agua

Com a finalidade de avaliar o potencial de aplicacdo das mantas
multicamadas como curativos, a capacidade de absor¢céo de agua destas e das
camadas que as constituem individualmente foi investigada. Para isso, as
amostras mencionadas foram cortadas com dimensdes de 20 x 20 mm? e, em
seguida, foram imersas em 5 ml de agua deionizada durante 1 h a temperatura
ambiente. Logo apds este periodo, os materiais foram removidos da agua,
drenados por 60 s e levemente secos com um papel de filtro para a remogao do
excesso de agua presente na superficie, como mostra a Figura 3.5 (b). A
determinacdo do percentual de absor¢do de agua (WAC, do inglés water
absorption capacity) deu-se por meio da Equagao 3.5, em que Miniciat € Mfinal

representam as massas das amostras antes e apds a imersao, respectivamente.

WAC (%) = —Linal=Tmicel 5 100 (3.5)
Minicial

Por critérios comparativos, apdés a determinacdo da capacidade de
absorgao de agua das mantas, estas foram mantidas em estufa a 40°C durante
48 h para a secagem completa, sendo posteriormente pesadas novamente —
resultando no pardmetro Mmpss-secagem — para a verificagdo de uma possivel
reducdo da massa relativamente a massa inicial devido a presengca de
componentes hidrossoluveis (PEO e PEG). Para todas as amostras, as analises

foram realizadas em triplicata.
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________________________

Mantas 48 h

multicamadas

Figura 3.5 — Representagcdo esquematica dos procedimentos experimentais utilizados para a determinagdo da taxa de
transmissao de vapor de agua (WVTR) e da capacidade de absorgédo de agua (WAC) das nanofibras (Fonte: Propria autora).
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3.2.14 Testes de atividade antibacteriana

O teste de adesao de bactérias foi realizado de acordo com a norma ISO
22196 com algumas modificagdes, como evidencia a Figura 3.6 [78]. Para tal, as
mantas multicamadas, assim como cada uma das camadas que as constituem,
foram cortadas em amostras com area de 1 cm? e, ambas as suas faces, foram
esterilizadas com luz UV durante 30 min cada. O mesmo procedimento foi
efetuado com uma peca de poli(metacrilato de metila) (PMMA) de mesmas
dimensdes, a qual consistiu no controle positivo dos experimentos. Dilui¢gdes
seriadas dos in6culos bacterianos (Staphylococcus aureus ATCC 25923 ou
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853) foram feitas com a finalidade de atingir
uma concentragado de bactérias final equivalente a 1.10” UFC/ml. Um volume de
80 ul dos inéculos foram pipetados diretamente em uma placa de 24 pogos e,
em seguida, as mantas de nanofibras foram depositadas sobre a gota de inoculo.
As amostras foram incubadas a 37°C e sob umidade relativa superior a 90%
durante 24 h. Visando recuperar as bactérias da superficie das mantas, os pogos
foram lavados com 2 ml de caldo Muller-Hinton e as amostras foram transferidas
para tubos Falcon e sonicadas a uma frequéncia de 40 Hz por 10 min. Apés 15
min, 100 pl da suspensao resultante foi diluida em série por 10 vezes em solugéo
salina (NaCl, 0,86%), plaqueadas em agar Muller-Hinton e novamente incubada
a 37°C por 24 h. O numero de coldnias foi registrado por meio do método da gota
descrito por Miles et al. [79] usado para determinar o numero de bactérias viaveis
(em UFC/ml) nas amostras. A contagem de células viaveis foi representada por
meio da média entre trés replicatas independentes.

3.2.15 Analise estatistica dos dados

Os dados quantitativos foram avaliados estatisticamente via Analise de
Variancia (ANOVA) ao nivel de significancia (a) de 0,05. No caso em que os
resultados provenientes dessa analise indicaram uma diferenca significativa
entre os dados, estes foram comparados por meio do teste de Tukey, sob o

mesmo a. Todas as analises foram conduzidas em triplicata, no minimo.
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Repique das Incubacgio a 37°C sob Centrifugacio e
bactérias agitacio de 180 rpm lavagem em NaCl

P. aeruginosa S. aureus

T . 1 Suspensio bacteriana
Contagem da \ff \J\ i ajustada para escala
UFCO/ 1ge b 2:h Rt y i 0,5 McFarland
mi apos r Mantas
\Z\"_&F_}l \‘1_’_.2__}/ ]I multicamadas
Controle A Indculo Deposi¢cio das mantas

sobre uma gota de 80 nl
do inéculo

Recuperacio via
lavagem com 2 ml
de MHB

Figura 3.6 — Representagdo esquematica das etapas experimentais envolvidas no teste de adeséo de bactérias (P. aeruginosa
e S. aureus) de acordo com a norma ISO 22196 (Fonte: Adaptado de [79]).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Nanofibras constituintes da camada hidrofébica

4.1.1 Definicao do sistema de solventes para a solubilizagao do acetato de

celulose

A Figura 4.1 apresenta o circulo de solubilidade bidimensional do acetato
de celulose e do PEO — considerando-se as massas molares em uso neste
estudo — relativamente aos acidos formico e acético. Como pode ser visto, as
coordenadas associadas as contribui¢ées das interagdes dipolo-dipolo (dp) e de
ligacbes de hidrogénio (dn) destes acidos localizam-se no interior do circulo
gerado a partir do raio de interagdo de ambos os polimeros, indicando que os
mesmos consistem em solventes para esses materiais, independentemente da
proporcao volumétrica na qual estdo combinados [80]. Porém, tal proporcao
influencia diretamente na eficiéncia deste sistema binario de solventes, visto que
menores distancias entre as coordenadas definidas por essa mistura — no caso
correspondente a (10,6;15,6) (MPa)'? — e o centro definido pelos circulos de
dissolucdo conduzem a uma maior interacdo polimero-solvente, sendo

necessario menor tempo para a solubilizagdo completa dos polimeros [80,81].

Destaca-se que a contribuicdo das forcas de dispersao (0p) foi
desconsiderada na analise mencionada acima devido ao fato de seus valores
alterarem-se pouco em comparagao aos demais (Tabela 3.1), de maneira que
sua contribuicdo ndo apresente muita relevancia para o comportamento final
[80]. Para constar, o parametro de solubilidade — tomando-se os valores das
coordenadas (&g, 8p, dh) para o calculo — corresponde a 24,5 e 21,8 (MPa)"? para
o acetato de celulose e o PEO, nesta ordem, uma variacdo de 49 e 82% com

relagéo a situacao (dp, dn) em que foi desconsiderado.

Dessa maneira, sabendo-se que essa distancia € equivalente a 5,1 e 7,5
(MPa)'2 para o acetato de celulose e o PEO, respectivamente, infere-se que o
primeiro polimero exibe uma eficiéncia de solubilizagéo inferior a do segundo,

embora ambos estejam susceptiveis a serem solubilizados em tais acidos. Em
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adicao, devido ao fato de PEO possuir um raio de interagao cerca de 73% maior
comparativamente ao do acetato de celulose (a uma mesma temperatura), este
material tende a apresentar uma solubilidade mais ampla em outros solventes,
mesmo dispondo de uma massa molar oito vezes maior que a do acetato de

celulose.

T
10 0 10 20 30

5, (MPa e

Figura 4.1 - Circulos de solubilidade dos polimeros acetato de celulose e PEO
considerando-se os acidos férmico e acético em proporgao de 2:1 v/v como

solventes.

A solubilidade das macromoléculas em um dado sistema de solventes é
inversamente proporcional a massa molar [1,3] . Portanto, quanto mais elevada
esta for, menor sera a tendéncia de que o polimero solubilize-se em uma ampla
variedade de solventes. Ressalta-se que esta solubilidade também dependera
de outros fatores que influenciam diretamente sobre o volume hidrodinamico, a
exemplo de interacdes polimero-polimero e polimero-solventes, presenca de
ramificacbes, conformacdo da cadeia e presenga, tamanho e disposicdo de
grupos laterais [83]. Porém, essa relagéo entre a solubilidade e a massa molar
do polimero citada ndo € observada para o acetato de celulose, pois sua
solubilidade & muito mais fortemente afetada pelo grau de substituicdo dos
grupos hidroxila (OH) da celulose por grupos acetilados [84,85]. Como os grupos
substituintes sdo mais hidrofébicos que os originais, tal substituicdo resulta em
uma elevacdo da solubilidade deste material em solventes organicos
comparativamente a celulose [86,87]. Para exemplificar, diacetatos de celulose
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(2,0 = DS = 2,5) sado frequentemente soluveis em acetona, dioxano, acetato de
metila, tetrahidrofurano (THF), acido férmico e acido acético, ao passo que o
monoacetato de celulose (0,5 < DS < 1,5) solubiliza-se em uma gama muito
pequena de solventes, sobretudo organicos, como acido acético e diclorometano
[88]. O triacetato de celulose (DS > 2,7), por sua vez, exibe uma solubilidade
limitada em solventes organicos comuns, fator que limita seu uso em aplicagdes
comerciais [3,5] . Dentre seus solventes, destacam-se DCM e outros compostos
clorados [85,90].

Diante do exposto e considerando-se os resultados obtidos previamente
em estudos associados a obten¢ao de nanofibras de acetato de celulose por SB-
Spinning [31,65,66,91] — no qual foram utilizados diferentes sistemas de
solventes —, uma proporg¢ao volumétrica de 2:1 entre os acidos formico e acético,
nesta ordem, foi preliminarmente selecionada para a produgao das nanofibras.
Os efeitos desta proporcéao volumétrica e da taxa de evaporacdo de ambos os
acidos foram avaliados sobre as caracteristicas da fiagdo, assim como
relativamente a morfologia dos materiais resultantes e algumas de suas

propriedades, tal como descrito a seguir.
4.1.2 Definigcao do regime semi-diluido e produgao das nanofibras

A Figura 4.2 (a) apresenta as curvas de viscosidade em fungdo da taxa
de cisalhamento obtidas para solug¢des constituidas somente por acetato de
celulose com concentracdes entre 1 e 20% m/v. Primeiramente, observa-se uma
tendéncia de redugao da viscosidade das solug¢des poliméricas conforme a taxa
de cisalhamento a qual as mesmas estéo sujeitas € progressivamente elevada,
comportamento mais evidente para solu¢gées com concentragdes iguais ou
superiores a 5% m/v. Tais solugbes exibem um comportamento reoldgico
caracteristico de fluidos ndo-Newtonianos denominado pseudoplastico, o qual
exibe duas regides distintas a depender da taxa de cisalhamento aplicada. Para
baixas taxas — neste caso, entre 1 e 10 s —, a viscosidade é constante e,
portanto, independente da taxa de cisalhamento. Esta regido € designada como
primeiro patamar Newtoniano. A medida que a taxa de cisalhamento é
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aumentada para valores superiores a 10 s, tem-se a regido da Lei das
Poténcias, em que a viscosidade reduz-se gradativamente, tornando-se este

decréscimo mais pronunciado conforme a taxa imposta é acrescida [92].
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Figura 4.2 — Curvas de viscosidade (a) e regimes de diluicdo (b) de solugdes de
acetato de celulose com concentracdes entre 1 e 20% m/v.

O comportamento pseudoplastico consiste no mais frequentemente
observado para polimeros fundidos e em solugdo, estando a diminuicdo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento relacionada ao
desenovelamento e orientagcdo — ou alinhamento — das cadeias poliméricas
paralelamente a direcdo do cisalhamento aplicado durante a analise reolodgica,
como mostra a Figura 4.3. Na auséncia da imposicdo de deformacgdes, as
cadeias poliméricas encontram-se em equilibrio sob a conformacéao enrodilhada
(ou em novelo), condigao termodinamicamente estavel devido ao menor valor de
energia livre de Gibbs possivel [80,93]. Sob baixas taxas de cisalhamento, as
macromoléculas apresentam dificuldade em deslizar umas sob as outras e,
consequentemente, ainda permanecem com um elevado grau de
emaranhamento, resultando em viscosidades relativamente altas na regido do
patamar Newtoniano [94,95]. Porém, conforme a taxa de deformacédo aumenta,
a tensdo de cisalhamento também eleva-se proporcionalmente, atingindo
valores suficientes para provocar o desenovelamento e a orientacdo das cadeias
[92,94]. Nestas condigbes, as mesmas podem deslizar relativamente as cadeias
vizinhas com maior facilidade, resultando na diminuigdo gradual da resisténcia
ao escoamento da solugéo e, portanto, de sua viscosidade [94]. Tal fenbmeno
ocorre até que as cadeias ndo possam ser mais estiradas e alinhadas na direcao
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do fluxo para altas taxas de cisalhamento, situacéo na qual atinge-se o segundo
patamar Newtoniano com o menor valor possivel de viscosidade (caso n&o
demonstrado na Figura 4.2 (a)) [92,94].

Figura 4.3 — Desemaranhamento e orientagdo das cadeias poliméricas na
diregao do cisalhamento aplicado; Vw e Vx sdo a velocidade na diregéo x e o perfil
de velocidades produzido no fluido nesta direcao, respectivamente e, H consiste
na distancia entre as superficies (Fonte: Adaptado de [94]).

Além disso, também destaca-se o aumento da viscosidade das solugdes
conforme eleva-se a concentragdo de polimero. Para um mesmo volume de
solvente e em mesma propor¢ado, a medida que o teor de sdlidos presente na
solugdo aumenta, o grau de interagdes polimero-polimero — a exemplo de forgas
de dispersdo, ligacbes de hidrogénio, interagbes dipolo-dipolo e
emaranhamentos — e polimero-solventes eleva-se, de maneira com que o
volume hidrodinamico — isto é, o volume ocupado pelas cadeias poliméricas em
solugdo — torne-se maior. Com isso, para solugdes mais concentradas sao
necessarias taxas de cisalhamento mais altas para que haja uma movimentagéo
entre as cadeias poliméricas e uma diminui¢ao significativa das interagdes inter
e intramoleculares em um espaco restrito, a ponto de reduzir a resisténcia ao

escoamento e, como consequéncia, a viscosidade [80,92,96].

Ressalta-se que a pseudoplasticidade e a influéncia do teor de sélidos
sobre a viscosidade tornaram-se mais pronunciadas para solugdes com
concentragdo acima de 5% m/v. Diferentemente das demais formulagdes,
solugdes menos concentradas apresentaram um comportamento Newtoniano
mesmo sob altas taxas de cisalhamento, visto que a viscosidade permaneceu

praticamente inalterada conforme esta variavel aumentou de 1 para 1.000 s™.
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Para mencionar, considerando-se uma concentragéo correspondente a 4% m/v,
quando a taxa de cisalhamento é elevada de 1 s para 215 e 1.000 s, a
viscosidade decresce em apenas 7,9 e 20,7%, respectivamente. Para solugdes
de 20% m/v, tal decaimento € mais significativo para tais taxas de cisalhamento,

sendo equivalentes a 54,8 e 85,9%, nesta ordem.

Ademais, nota-se que para concentragdes superiores a 5% m/v, o
decréscimo da viscosidade desloca-se para taxas de cisalhamento menores,
sendo que esta tendéncia se torna mais evidente conforme o teor de solidos
presentes na solucédo é continuamente elevado. Como exemplo, solu¢gdes com
concentracdo de 5% m/v apresentam uma reducdo mais significativa da
viscosidade para taxas de cisalhamento acima de 80 s™'; em contrapartida, para
20% m/v esta reducdo inicia-se proxima de 5 s'. Assim, ha uma expansao da
regido da Lei das Poténcias a medida que a concentragao da solugdo aumenta,
o que faz com que um pequeno grau de desemaranhamento e alinhamento das
macromoléculas na diregdo do fluxo propicie uma redugdo da viscosidade, cuja

intensidade eleva-se segundo o aumento da taxa de cisalhamento.

A partir dos resultados visualizados na curva de viscosidade, foram
selecionados os valores desta propriedade para uma taxa de cisalhamento de
215 s™', 0 qual aproxima-se da taxa a qual as solugbes estdo sujeitas ao fluirem
ao longo da ponta da agulha durante o processo de fiagao via SB-Spinning. Por
meio da curva representada na Figura 4.2 (b) é possivel distinguir trés regimes
de diluicdo a partir da diferenga entre os coeficientes angulares das retas que
representam as condi¢ées de melhor ajuste do conjunto de dados, a saber:
diluido (n = 0,0455.c — 0,0650; n e c representam a viscosidade e concentragao
da solugdo, respectivamente), semi-diluido (n = 0,2866.c—1,7288) e
concentrado (n = 0,4140.c — 2,5800).

O regime diluido abrange solu¢gdes com baixas concentragdes — neste
caso entre 1 e 6% m/v — condigdo em que as cadeias poliméricas encontram-se
isoladas umas das outras (Figura 4.4), de modo que ndo sejam observados

emaranhamentos entre as mesmas [97]. Assim, as concentragdes incluidas
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nesse regime encontram-se abaixo da chamada concentragéo critica (c*; ¢ < c*),
parametro que define a transicdo do regime diluido para o semi-diluido e, em
termos fisicos, representa a situacdo em que a concentragao no interior de uma
unica cadeia da macromolécula iguala-se a concentragao da solugéo [97]-[99].
Para as solugdes de acetato de celulose, esta concentracdo € de 7% ml/v,
aproximadamente. Como resultado desta auséncia de interacdes polimero-
polimero, primeiramente nao observa-se um aumento significativo da
viscosidade em fungdo da concentragdo da solugdo comparativamente aos
demais regimes, que possuem maior valor de coeficiente angular [97].
Secundariamente, neste regime o jato de solu¢do apresenta rupturas frequentes
em funcdo da falta de sobreposicdo e emaranhamento entre as cadeias, néo
havendo a formacdo de nanofibras em quantidade apreciavel, em adicao,
normalmente estas contém grande quantidade de defeitos, a exemplo de gotas,

morfologia que pode ser a unica proveniente de tais solugdes [100-102].

O regime semi-diluido é determinado a medida que a concentragao da
solugédo € aumentada, localizando-se em concentragdes iguais ou superiores a
c*. Comumente, alguns autores subdividem tal intervalo de concentragbes em
dois outros regimes, ditos semi-diluido sem e com emaranhamento entre as
cadeias poliméricas [103]. O limite para a diferenciagao entre ambos é denotado
por concentragdo de emaranhamento (Ce), a qual representa fisicamente a
concentragdo em que ha uma sobreposicédo significativa entre as cadeias,
proporcionando uma restrigao topoldgica ao movimento destas em resposta a
reducdo da distancia média intermolecular, fazendo com que interacdes e
emaranhamentos entre as cadeias sejam notados como consequéncia
[98,101,104]. Dessa maneira, no regime semi-diluido sem emaranhamento (c* <
C < Ce), como o préprio nome sugere, a concentracdo da solugdo é
suficientemente elevada para que haja sobreposigao intermolecular, porém com
um emaranhamento insuficiente entre as cadeias poliméricas, fator que
inviabiliza a estabilizagdo completa do jato de solugdo durante o processo de
fiacado [97].
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Por outro lado, no regime semi-diluido com emaranhamento (c > ce) as
restricbes topoldgicas induzidas pela maior ocupagao do volume hidrodinédmico
disponivel na solugdo, como consequéncia do aumento gradativo da
concentragdo, conduzem ao aparecimento de emaranhados entre as cadeias
[98]. Logo, a presenga de emaranhamentos causa a estabilizagdo do jato de
solugéo e previne sua ruptura, sendo que no primeiro regime produz-se uma
combinagdo entre gotas e fibras contendo defeitos devido a insuficiéncia de
interagdes fisicas entre as macromoléculas, enquanto que no segundo obtém-
se nanofibras uniformes e virtualmente isentas de defeitos — condi¢do mais
propicia para a fiagdo por SB-Spinning [101,105]. No caso do presente estudo,
o regime semi-diluido estende-se de 7 a 15% m/v, de forma que o intervalo
proximo de 7 a 11% m/v pode ser atribuido ao regime semi-diluido sem
emaranhamento — sendo 11% m/v préximo ao valor de ce —, ao passo que
concentracbes entre 12 e 15% m/v referem-se a condicdo em que os

emaranhamentos estdo presentes.
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Figura 4.4 — Representagao fisica das cadeias poliméricas em solugédo para os
regimes diluido (a), semidiluido — ndo-emaranhado (b) e emaranhado (c) — e,
concentrado (d) em fung¢ao do teor de solidos da solugéo (Fonte: Propria autora).

Relativamente ao regime concentrado, este caracteriza-se por uma
concentragdo muito superior a concentragao critica (c >> ¢*), o que provoca um
alto grau de interagbes e emaranhamento entre as cadeias poliméricas a
proporcao que o volume hidrodinamico € aumentado [104]. Esse comportamento
resulta em uma elevacéo significativa da viscosidade das solu¢gdes conforme o
acrescimo do teor de acetato de celulose, como é evidenciado pelo maior valor
de coeficiente angular da reta em comparagdo aos demais regimes em

concentracodes inferiores [33,101]. Esta condigdo ndo mostra-se apropriada para
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a fiacdo de solugdes poliméricas, visto que sdo ocasionados acumulo de
polimero na ponta da agulha e entupimentos constantes desta mediante os altos
valores de viscosidade, fatores que instabilizam o jato de solugdo e causam o
aparecimento de defeitos nos materiais resultantes [105].

Dessa maneira, solugdes com concentragdes entre 6 € 16% m/v sob
incrementos a cada 2% m/v — abrangendo todo o intervalo de concentragdes
incluido no regime semi-diluido, em adi¢do a maior e a menor concentragdes dos
regimes diluido e concentrado, respectivamente — foram inseridas no aparato de
SB-Spinning, na tentativa de produzir nanofibras de acetato de celulose. Como
resposta, foram obtidos os materiais cujas morfologias encontram-se
apresentadas na Figura 4.5. Observa-se que para concentragdes entre 6 e 10%
m/v ndo foram depositadas nanofibras sobre o coletor, havendo somente o
acumulo de gotas, muitas vezes referidas como particulas. Para algumas
concentragbes, como 8% m/v, tais gotas tendem a se depositar sobre uma
mesma regido, formando um filme. Diferentemente, para concentragdes iguais
ou superiores a 12% m/v, tem-se a formacao de nanofibras isoladas, as quais
normalmente estendem-se entre duas gotas distintas; entretanto, a presenca de
gotas e filmes derivados da solugéo ainda prevalece.

Durante o processo de estiramento da gota de solugdo formada na
extremidade do bocal interno para a formacédo das nanofibras, a presencga de
uma pequena quantidade de cadeias poliméricas devido a baixa concentragcéo
da solugdo e com volume hidrodindmico reduzido gera uma baixa densidade
local de emaranhamento [98]. Isso causa uma ruptura prematura do jato de
solugdo, sem que haja um estiramento pronunciado das gotas e,
consequentemente, sua deposicdo sobre o coletor [98]. Assim, a principio faz-
se necessario o uso de altas concentragdes e, portanto, maiores viscosidades,
para que a densidade de emaranhamento entre as cadeias poliméricas seja

suficiente para a producao de nanofibras uniformes.



62

Folha de aluminio
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Figura 4.5 — Morfologias de materiais processados por SB-Spinning a partir de solu¢gdes de acetato de celulose com
concentragdes entre 6 e 16% m/v, elucidadas por MEV (aumentos de 100 e 500x).

Foram testadas concentragbes contidas no regime concentrado e uma morfologia similar foi observada, embora o
aparecimento de gotas tenha sido menos frequente e estas tenham permanecido mais afastadas umas das outras,
comportamento atribuido ao aumento da viscosidade e das restrigdes topoldgicas que tendem a resistir a contragdo no jato
[98]. Ressalta-se também que o jato apresentou grande instabilidade devido aos entupimentos e ao acumulo de solugé&o na
ponta da agulha, o que também contribui para a descontinuidade do processo e para o aparecimento de defeitos.
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Em adicdo, nota-se que a formacdo das nanofibras, mesmo que em
quantidade nao-consideravel, coincide com o intervalo de concentragdes
referente ao regime semi-diluido com emaranhamento, no qual propicia-se uma
maior estabilizagdo do jato de solugdo e coesao entre as macromoléculas para
a formacgao de nanofibras [97,106] . Apesar destes fatores, os mesmos nao se
mostraram suficientes para a obtencdo de mantas com poucos defeitos, devendo
ser analisados efeitos associados ao sistema de solventes, a viscoelasticidade
das solugdes e aos parametros de processamento, para citar alguns.

Resultados similares foram mencionados em outros estudos envolvendo
a producdo de nanofibras de acetato de celulose por SB-Spinning. Para
exemplificar, Dadol et al. [31] estudaram o efeito da adigdo de poli(acrilonitrila)
(PAN) sobre a obtencéo de nanofibras de acetato de celulose por esta técnica e
observaram que para teores entre 50 e 60% m/m de acetato de celulose foram
produzidas nanofibras, porém ainda contendo uma quantidade significativa de
defeitos, reduzida pelo aumento do teor de PAN. Analogamente, Cunha et al.
[66] efetuaram substituicdo parcial do teor de acetato de celulose por um
polimero precursor com maior fiabilidade para SB-Spinning, no caso 0,24% m/v
de PEO, demonstrando que a mesma foi essencial para a fabricacdo de
nanofibras uniformes e praticamente isentas de defeitos. Uma vez que no ultimo
estudo citado possibilitou-se a obtencdo de nanofibras contendo acetato de
celulose como componente maijoritario utilizando-se uma quantidade muito
pequena de PEO, o qual atuou como uma espécie de aditivo para a fiacao, tal
alternativa foi selecionada como meio de contornar a limitagdo na producao de
nanofibras e, consequentemente, proporcionar a formagao de mantas com uma
quantidade de defeitos moderada e com maiores homogeneidade e rendimento
do processo.

Previamente a repeticdo das analises reologicas para a definigdo do
regime semi-diluido, foram produzidas nanofibras a partir de solugbes com
concentracao total de 8, 10 e 12% m/v, sendo destes 0,12 e 0,24% m/v de PEO,
visando determinar a concentracao de PEO mais adequada para a obtencéo dos
materiais pretendidos. Para uma concentragdo de 0,12% m/v, como mostrado
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no Apéndice A, mesmo que haja a formagdo de uma quantidade
significativamente maior de nanofibras comparativamente as solu¢des contendo
somente acetato de celulose, o rendimento do processo de fiacdo € baixo e os
materiais contém muitos defeitos, principalmente gotas. Assim, prosseguiram-se

os estudos usando-se um teor fixo de 0,24% m/v de PEO.

A Figura 4.6 (a) mostra as curvas de viscosidade de solu¢gdes com
concentracao total entre 1 e 20% m/v, todas contendo 0,24% m/v de PEO. Em
comparagao as solugbes constituidas somente por acetato de celulose de
mesma concentragdo, nota-se primeiramente que a substituicdo parcial deste
polimero por PEO causou um aumento da viscosidade das solugdes. Este
resultado era esperado e relaciona-se a diferenga entre as massas molares de
ambos os materiais, em adicdo a alteragdes na distribuicdo de massa molar

(DMM), fatores que influenciam diretamente na viscosidade das solug¢des [92].
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Figura 4.6 — Curvas de viscosidade (a) e regimes de diluicdo (b) de solugdes de
acetato de celulose contendo 0,24% m/v de PEO com concentragdes totais entre
1e20% miv.

Neste trabalho, selecionou-se o PEO com uma massa molar
significativamente mais elevada (ca. 8 vezes) que a do acetato de celulose.
Considerando-se que a massa molar de um material polimérico € uma estimativa
indireta do comprimento das cadeias que o constituem, polimeros com alta
massa molar tendem a apresentar cadeias mais longas, o que, neste caso,
verifica-se para o PEO [80]. Logo, tais cadeias estdo mais susceptiveis a

interagirem umas com as outras — incluindo as do acetato de celulose —,
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resultando em um maior grau de emaranhamento, o qual envolve restrigdes
topologicas para a movimentagao das cadeias, como mencionado anteriormente
[92,95]. Como a viscosidade esta intrinsecamente relacionada a resisténcia ao
escoamento, a substituicdo parcial do acetato de celulose pelo PEO, aumenta a

viscosidade da solugao de acetato de celulose.

Solugdes com 6% m/v apresentaram aumento de 31% na viscosidade a
215 s apods a substituicdo, porém tal elevagdo tende a ser menos pronunciada
conforme a concentragdo da solugao é elevada no intervalo do regime semi-
diluido, sendo de apenas 3% para 14% m/v. Destaca-se que o efeito do aumento
da massa molar propiciado pelo PEO é mais significativo sob baixas taxas de
cisalhamento, afetando principalmente o primeiro patamar Newtoniano [1,5] .
Isso também deve-se ao maior grau de emaranhamento entre as
macromoléculas, exigindo maiores taxas de cisalhamento para que haja o
decaimento da viscosidade [94]. Ressalta-se que esse comportamento é melhor
visualizado para massas molares superiores a chamada massa molar critica
(Mc), a qual corresponde ao valor minimo em que os emaranhamentos entre as
cadeias comegam a ser significativos para a restricdo do fluxo [1,4,5] . Nessa
condicdo, os contornos das cadeias encontram-se amplamente entrelacados, de
modo que estas sejam envoltas por uma malha de contornos de cadeias vizinhas
ao longo de seus comprimentos; assim, o rearranjo destas em maiores escalas

é restringido [95].

Concomitantemente a influéncia da massa molar, a adicdo de PEO
também provoca alteragbes na DMM — isto €, na distribuigdo de comprimentos
das cadeias poliméricas — tornando-a mais larga. De maneira geral, quando a
DMM aumenta, a transi¢cao entre o primeiro patamar Newtoniano e a regido da
Lei das Poténcias desloca-se para taxas de cisalhamento menores,
considerando-se valores acima de M. Além disso, a viscosidade apresenta um
decréscimo mais acentuado comparativamente a uma DMM mais estreita,
indicando uma elevacao da pseudoplasticidade. Como exemplo, solu¢gdes com
concentracéo total de 6% m/v constituidas somente por acetato de celulose
exibem essa transicdo em 45 s, ao passo que apds a substituicdo por PEO a
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mesma ocorre em torno de 7 s™'. Esse comportamento também relaciona-se as
interagdes e emaranhamentos entre as cadeias poliméricas; cadeias mais curtas
— no caso, de acetato de celulose — causam uma redugdo do grau de
entrelagamento entre as cadeias mais longas de PEO a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta. Com isso, as macromoléculas alinham-se mais
facilmente na dire¢cdo do cisalhamento aplicado, resultando em um decréscimo

mais significativo da viscosidade [107].

Em decorréncia do aumento da viscosidade das solugcdes apds a
substituicdo parcial do acetato de celulose por PEO, observa-se que o intervalo
de concentragbes referente ao regime diluido ndo apresentou mudanga
comparativamente aquele obtido para as solugbes compostas somente por
acetato de celulose, apesar de a inclinagdo da reta ter se tornado maior (n =
0,0572.c—0,0689), fator indicativo de uma elevagdo mais significativa da
viscosidade com a concentragdo. Os regimes semi-diluido (n = 0,2485.c —
1,3126) e concentrado (n = 0,5279.c—5,0807) deslocaram-se para
concentracdes menores, estendendo-se de 7 a 13% m/v e de 12 até 20% m/v,
respectivamente, como mostra a Figura 4.6 (b).

Enfatizando o regime semi-diluido das solugdes para a fiagdo, embora o
valor de c* nao tenha mudado apds a adicdo de PEO, € notavel que a presencga
deste polimero causou alteragdes consideraveis nas concentragdes referentes
aos regimes nao-emaranhado e emaranhado. A transicdo entre os mesmos
ocorre em torno de 8% m/v — que corresponde ao valor critico de
emaranhamento —, diferentemente das solugdes de acetato de celulose, em que
a ce equivale a 11% m/v. O regime em que o grau de emaranhamento entre as
cadeias poliméricas nao é significativo situa-se em uma faixa restrita de
concentragdes, entre 6 e 7% m/v. Isso indica que o PEO — por apresentar
cadeias mais longas — propicia maior interagcdo e emaranhamento entre as
macromoléculas, resultando em um estreitamento deste regime, mesmo
mantendo-se fixa a concentracdo na qual esse polimero foi adicionado a todas
as concentragbes. Comportamento semelhante & verificado para o regime

emaranhado, em que intervalo de concentragcbes também estreita-se
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comparativamente as solugbes de acetato de celulose, porém abrange um
numero maior de concentragdes relativamente ao regime n&o-emaranhado.
Logo, tem-se uma maior adequabilidade para a fiacdo de solu¢gdes com
concentragbes totais entre 8 e 13% m/v, antes que atinja-se o regime

concentrado, o qual inviabiliza a fiagdo apropriada destas.

A Figura 4.7 apresenta as micrografias das nanofibras obtidas a partir de
solugcdes com concentragdes totais entre 6 e 14% m/v — contendo 0,24% m/v de
PEO - e inicialmente produzidas sob as mesmas condi¢cdes de processamento
e ambientais. Diferentemente do observado para as solugcbes de acetato de
celulose, a substituicdo parcial deste por PEO mostrou-se fundamental para a
obtencdo de nanofibras por SB-Spinning. Para todas as concentragdes
avaliadas, houve uma produgao significativa de nanofibras, independentemente

do regime de concentragdo no qual as mesmas encontram-se.

Figura 4.7 — Micrografias (MEV) de nanofibras de acetato de celulose/PEO
obtidas a partir de solugdes com concentracbes totais entre 6 e 14% m/v
(aumento de 3.000 x).

Ainda que nanofibras tenham sido obtidas para todas as concentragoes,
diferencgas inerentes devido a viscosidade e ao grau de emaranhamento entre
as macromoléculas sao evidentes. Como exemplo, para a formulagéo 5,76_0,24
notou-se a presenga de algumas gotas ao longo das nanofibras e de um filme
polimérico em algumas regides, defeitos atribuidos ao fato de a concentracéo
ser pequena — isto €, abaixo de c¢* — de modo que as cadeias estejam
praticamente isoladas umas das outras, resultando em baixa viscosidade. O jato
de solugdo manteve-se estavel durante todo o periodo de fiagdo, porém notou-
se que as nanofibras ndo depositaram-se imediatamente sobre o coletor, fator
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que resultou em um rendimento mais baixo, equivalente a 42%. Apesar disso,
destaca-se que € possivel produzir nanofibras para concentracbes mais
elevadas contidas no regime diluido.

Por outro lado, formulagdes com concentracbes mais altas — como
11,76_0,24 e 13,76_0,24 — também apresentaram defeitos, cuja quantidade
elevou-se com o aumento da concentragdo. Para tais formulagdes houve grande
instabilidade do jato de solugéo, o qual expeliu diversas gotas de solucéo, além
de ter ocorrido acumulo de solugdo na ponta da agulha e constante entupimento
desta, fatores que contribuiram para a interrupgdo do processo de fiagao e
resultaram na reduc¢do do rendimento de fiacdo e no aparecimento de defeitos

macro e microscopicos na manta.

Para as condi¢gbes avaliadas, as concentracbes mais adequadas para
fiacdo via SB-Spinning situam-se no inicio do regime semi-diluido com
emaranhamento, correspondendo as formulacdes 7,76_0,24 e 9,76_0,24. Para
ambas as concentragdes foram obtidas nanofibras uniformes, homogéneas, com
didmetro constante ao longo de seu comprimento e praticamente isentas de
defeitos, além de que o jato permaneceu estavel durante todo a fiagdo, que
ocorreu de forma ininterrupta. Porém, diferencas significativas em termos do
rendimento de fiacdo foram observadas em decorréncia do fato de que para uma
concentracao total de 8% m/v as nanofibras depositaram-se preferencialmente
sobre o coletor, propiciando um rendimento de 94%. Considerando-se a
concentracdo de 10% m/v, houve grande espalhamento de nanofibras pela
capela, de modo que estas acumularam-se principalmente na parede da capela
localizada atras do coletor, resultando em um rendimento mais baixo, de

somente 38%.

Com relagcdo aos diametros médios dessas formulagbes (Tabela 4.1),
seus valores tendem a aumentar conforme a concentragdo total da solugdo é
elevada. Por exemplo, o diametro médio aumenta de 360 + 132 para 411 + 150
nm (14%) considerando-se as formulagbes 5,76 0,24 e 7,76_0,24,

respectivamente. Tal acréscimo torna-se mais significativo (65%) conforme a
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concentracéo total da solugao eleva-se de 12 para 14% m/v. Tais resultados
estdo condizentes com a literatura, considerando-se condi¢cbes similares de
fiagdo por SB-Spinning. Para citar, Claro et al. [66] obtiveram um diametro médio
equivalente a 314 + 68 nm para nanofibras com a mesma composi¢cdo da
formulagcédo 7,76 0,24, mas utilizando uma distadncia de trabalho de 20 cm
[19,21].

Tabela 4.1 — Diametros médios e rendimento (Riacao) do processo de fiagao para
nanofibras produzidas a partir de solu¢gées com diferentes concentragdes, todas
contendo 0,24% m/v de PEO.

Concentragao da solugao Diametro médio Rfiagso
(% mliv) (nm) (%)
6 360 + 132 42
8 411 + 150 94
10 509 + 190 38
12 472 + 166 42
14 779 + 383 31

A influéncia da concentragao sobre o didametro médio das nanofibras &
amplamente reportada para diversas técnicas de fiacdo, associando-se ao
aumento da viscosidade das solugcbes de acordo com o teor de sdlidos. A
concentracdo consiste em uma das varidveis mais importantes para a
determinagcdo da morfologia das nanofibras e do didmetro médio destas
[33,37,81]. Como discutido anteriormente, maiores concentragdes implicam em
viscosidades mais altas devido ao grau de emaranhamento entre as cadeias
poliméricas ser mais preponderante. Assim, durante o processo de fiagdo, a
mobilidade das macromoléculas para concentragdes elevadas é reduzida e,
consequentemente, a velocidade sob a qual as solugdes fluem através do bocal
interno do equipamento também torna-se menor, fazendo com que estas
estejam menos susceptiveis aos efeitos das forgas de arraste advindos da
pressao do ar [33,37,109]. Como resultado, dificulta-se a formagao do cone de
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solucao e o estiramento da solugéo para a formacéo das nanofibras, propiciando maiores valores de didametros médios [37].

5,76_0,24 7,76_0,24 9,76_0,24 11,76_0,24 13,76_0,24

=

Frequénciu relativa
Frequéncia relativa

Frequéncia relativa

‘| |
00 4D S0 s06 0 R

Didmetre (mm)

Diimetra (nm}

Figura 4.8 — Histograma de distribuigdo de diametros de nanofibras baseadas em acetato de celulose/PEO produzidas via
SB-Spinning para concentragdes totais entre 6 e 14% m/v.

Além do diametro médio, avaliou-se o efeito da concentragdo da solugéo sobre a distribuicdo de didmetros (Figura 4.8).
De acordo com os histogramas, solugdes poliméricas com teores de solidos mais baixos resultam em distribuicbes mais
estreitas e com maior amplitude em termos da frequéncia relativa, além de exibirem didmetros deslocados para valores menores
em comparagcdo com solugdes altamente concentradas [37]. Como resposta, os didmetros meédios apresentam valores
reduzidos de desvio padrdo, como observado para as formulagdes 5,76 0,24 e 7,76_0,24. Por outro lado, formulagées com
teores de solidos maiores conduzem a distribuigdes mais largas, com deslocamento dos diametros para valores mais altos e,
em adigdo, desvios padrdes elevados, tal como ocorre com a formulagéo 13,76_0,24 no regime concentrado [37]. Esses desvios
associam-se diretamente ao aumento da tensao superficial e mudancgas nas propriedades viscoelasticas das solugdes [22,23].

Em vista disso, a formulagao 7,76 _0,24 apresentou maiores frequéncias relativas de 300 a 400 nm e distribuicbes mais estreitas
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de didmetros em comparagao as demais concentragdes no regime semi-diluido,
caracteristica que contribuiu para a selegdo desta para o prosseguimento dos

estudos, em conjunto com outros fatores que serdo elencados posteriormente.

Para complementar os resultados obtidos por meio das analises
reologicas em regime permanente e compreender melhor a contribuigdo do PEO
para a producdo das nanofibras, o comportamento reolégico das solugdes
também foi avaliado em regime oscilatorio. Conforme mostra a Figura 4.9,
primeiramente é possivel notar que os modulos de armazenamento e perda
elevam-se a medida que frequéncia angular aumenta. Para baixas frequéncias
angulares, os valores de G’ sdo inferiores ao de G”, indicando a predominancia
de um comportamento viscoso, condicado em que as cadeias poliméricas tém um
maior tempo para se desemaranhar e relaxar, fenbmenos acompanhados de
dissipacdo de energia [110,111]. Com o aumento da frequéncia tem-se o
comportamento inverso, visto que a componente relacionada as contribuigdes
elasticas tornam-se preponderantes, pois a movimentagdo das macromoléculas
€ menos viavel devido ao curto periodo de oscilagcdo [110]. Nesse caso, ha
menor perda energética, tendo-se um comportamento mais pronunciado de
solido [110].

Para um mesmo valor de frequéncia angular, quando a concentragéo total
da solucédo é acrescida, independentemente de esta conter ou ndo PEO, ambos
os modulos tornam-se maiores. A frequéncia angular consiste no meio de analise
da dependéncia com relagdo ao tempo em medidas reoldgicas em regime
oscilatério, de maneira que altas frequéncias associam-se a escalas de tempo
menores [112-114]. Nesse contexto, outro parametro importante € o tempo de
relaxacao, o qual associa-se a quantidade de energia elastica armazenada pelo
fluido e representa o tempo necessario para que as tensdes aplicadas relaxem
no interior do material [94,115]. Assim, a depender do balangco entre as
componentes elastica e viscosa, tem-se deslocamentos no ponto de cruzamento
entre os modulos de armazenamento e de perda em fungédo da concentragao da

solucao e da incorporacao de PEO as solugdes.
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Figura 4.9 — Comportamento reolégico em regime oscilatorio de solu¢gdes de acetato de celulose puras e contendo 0,24% m/v de

PEOQO. As concentragdes totais variaram entre 6 e 14% m/v.
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Avaliando-se primeiramente a influéncia da concentragdo, nota-se um
aumento dos valores nominais de tais médulos e da frequéncia angular na qual
eles se sobrepéem. O tempo de relaxacao relaciona-se de forma inversamente
proporcional a frequéncia angular e, portanto, esperava-se que o aumento da
concentracdo das solugbes ocasionasse o deslocamento do ponto de
cruzamento para frequéncias angulares gradativamente menores devido a maior
restricdo do movimento das macromoléculas [111]. Porém, como descrito
anteriormente, o comportamento oposto foi obtido para as solugbes baseadas
em acetato de celulose.

Comparando-se as solugbes de mesmas concentracdo constituidas
somente por acetato de celulose e por esse polimero em combinagdo com o
PEO, observa-se que a concentracao de 0,24% m/v do ultimo causa dois efeitos
principais, a saber: o médulo de perda inicialmente aumenta mediante a adigéo
de PEO, porém o gradiente desta propriedade relativamente aos resultados
obtidos para as solugbes de acetato de celulose reduz-se conforme a
concentracdo total da solucdo eleva-se, de maneira a praticamente se
sobreporem para uma concentracgao total de 14% m/v. O comportamento inverso
€ evidenciado para o modulo de armazenamento, uma vez que a distingdo desta
propriedade reoldgica entre as duas solu¢gées de mesma concentragéo torna-se
mais notavel a medida que a concentragao total da solugdo aumenta. Porém,
isso € observado apenas para frequéncias angulares mais baixas — em geral,

inferiores a 100 rad/s. Acima deste valor os modulos tornam-se equivalentes.

Considerando-se solugdes com concentragbes semelhantes, a
substituicdo parcial do acetato de celulose por PEO conduz a elevagao da
frequéncia angular em que o crossover ocorre, assim como da intensidade dos
modulos. Para o esclarecimento do efeito da substituicdo do acetato de celulose
pelo PEO sobre o comportamento reologico das solugdes em regime oscilatorio,
foram preparadas solugbes com baixas concentragbes variando-se as
proporgdes entre tais polimeros. A Figura 4.10 demonstra que o aumento da
concentracao das solugdes de acetato de celulose e de PEO de 0,12 para 0,48%

m/v promove o0 deslocamento dos pontos de cruzamento para frequéncias
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angulares e modulos progressivamente maiores dentro do regime viscoelastico
linear, o que corrobora os resultados das solugdes mais concentradas. Tal
comportamento excetua-se para a solucdo de acetato de celulose com
concentracéo de 0,48% m/v, a qual apresenta um pequeno decréscimo somente
na frequéncia angular de cruzamento em comparagédo a 0,36% m/v. Os

solventes, por outro lado, sédo isentos de interseccao entre G’ e G”.

A partir das curvas dos moédulos de armazenamento e perda das
formulagdes contendo os polimeros separadamente, infere-se que para o
intervalo de concentracdes avaliado as solugcbes de acetato de celulose
apresentam-se como mais elasticas comparativamente ao PEO, uma vez que
seu ponto de cruzamento posiciona-se em valores inferiores de frequéncia
angular. Nesse caso, também se observa que o modulo de armazenamento de
ambos os polimeros sdo equivalentes em todo o espectro de frequéncia angular,
diferentemente do mddulo de perda, o qual € superior para as solugdes
compostas somente por PEO. Dessa maneira, a substituicdo de um teor de
apenas 0,24% m/v de acetato de celulose por PEO é responsavel por aumentar
a plasticidade das solugdes, deslocando o crossover para frequéncias maiores,

comportamento em concordancia com as solugdes no regime semi-diluido.

Visando elucidar essa hipétese de que o PEO contribui para a
predominédncia do comportamento viscoso das formulagcdes, analisou-se a
alteragao das curvas de moédulo em fungéo da frequéncia angular para solugdes
com proporgdes massicas entre acetato de celulose e PEO variando de 75:25
até 25:75, nessa ordem, para uma concentracao total de 0,48% m/v. A solucéo
com essa concentragao foi selecionada pelo fato ser menos elastica e, portanto,
facilitar a visualizagdo do cruzamento entre G’ e G” em frequéncias angulares
mais elevadas. Novamente, observa-se que a medida que o teor de PEO em
solucdo aumenta, tem-se um deslocamento do ponto de cruzamento para
valores de frequéncia angular e modulos gradativamente maiores, o qual
localiza-se em posi¢des intermediarias aos valores apresentados por solugcdes

constituidas pelos homopolimeros acetato de celulose e PEO.
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Figura 4.10 — Comportamento reoldgico em regime oscilatorio dos solventes (acidos formico e acético) e de solugdes de acetato
de celulose/PEO com concentragdes totais entre 0,12 e 0,48% m/v, com demonstragédo do efeito da proporcao entre acetato

de celulose e PEO (verde) para a solugdo mais concentrada.
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Como visualizado para as medidas reoldgicas em regime permanente, a
presenca do PEO promove o aumento da viscosidade das solu¢gdes de mesma
concentracdo em funcdo de sua massa molar ser mais elevada que a
apresentada pelo acetato de celulose e pela interagdo entre tais polimeros.
Mesmo com baixas concentragdes, as solugdes de PEO apresentam um grau de
emaranhamento suficiente para possibilitar a producdo de nanofibras, como
indicado na Figura 4.11. Como a massa molar de um polimero relaciona-se ao
comprimento de suas cadeias poliméricas, dentre outros fatores, espera-se que
as macromoléculas do PEO sejam muito maiores que as do acetato de celulose
[116]. Dessa maneira, com a adigdo deste material, a proporgao entre
quantidade de cadeias mais curtas (acetato de celulose) e mais longas (PEO) é
alterada, o que influencia diretamente o tempo de relaxacao [117].

0,12 PEO 0,24 PEO 0,36_PEO 0,48_PEO

100 x

500 x

Figura 4.11 — Micrografias de fibras obtidas via SB-Spinning a partir de solu¢des
constituidas somente por PEO com concentracdes entre 0,12 e 0,48% m/v para
aumentos de 100 e 500 x.

Assim, embora haja interagao entre tais polimeros, o distanciamento entre
as macromoléculas aumenta em fungao do comprimento das cadeias de PEO
ser significativamente maior e também pelo fato de o acetato de celulose
apresentar anéis acetilados, os quais causam um maior impedimento estérico e
dificultam a interagdo do PEO com o anel de D-glicopiranose e a ligagao
glicosidica B-1,4 [66,108,117]. A medida que cadeias longas s&o introduzidas em

solugdo, o volume livre aumenta uma vez que o espagamento entre as
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macromoléculas torna-se maior, permitindo que as mesmas movimentem-se
mais livremente a depender da frequéncia de oscilacao aplicada [94,117]. Como
consequéncia do aumento do volume livre, observa-se uma redugéo do tempo
de relaxacdo e o deslocamento do ponto de cruzamento entre G’ e G” para

frequéncias angulares maiores (Figura 4.12).

Acetato de celulose

= Poli(6xido de etileno) - PEO

Figura 4.12 — Representagao esquematica das interagdes entre as cadeias mais
curtas e mais longas do acetato de celulose e do PEO, respectivamente (Fonte:
Prépria autora).

As propriedades viscoelasticas da solugdo s&o fundamentais para
propiciar a obtencdo de nanofibras isentas de defeitos e, portanto, o balango
entre a plasticidade e a elasticidade das formulagdes irao possibilitar a formacéao
do jato e sua estabilizacdo [118]. A proporgcéo entre os modulos elastico e
viscoso altera-se com a evaporagao dos solventes durante o trajeto do jato em
diregao ao coletor; porém, em geral, para que a fiagao via SB-Spinning seja bem-
sucedida, a plasticidade da solucdo deve ser dominante relativamente a
elasticidade [118,119]. Embora a contribuicdo da elasticidade deva ser a mais
baixa possivel para evitar a contragdo do jato, a qual evita o estiramento da
solucao para a formacgao de nanofibras, a mesma ainda deve estar presente para
permitir a iniciagdo do jato e suprimir a sua ruptura em gotas devido a
instabilidade de Rayleigh [118-120]. Ressalta-se que o comportamento reoldgico
dependera nao somente da interacao entre as cadeias poliméricas, mas também
destas com os solventes utilizados. Assim, estudos adicionais precisam ser

efetuados para a confirmagao da hipétese aqui discutida.
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4.1.2 Otimizagao das condig¢oes de fiagao

Subsequentemente a realizacdo dos testes iniciais para a avaliagao do
comportamento reoldgico das solugdes e do efeito da concentragdo destas sobre
a morfologia das nanofibras — incluindo os valores de diametro médio e
distribuicdo de didmetros e de orientacdo —, efetuou-se um estudo visando
compreender a influéncia individual dos principais parametros de processamento
— pressao, taxa de alimentagao e distancia de trabalho — quanto a morfologia dos
materiais produzidos, em adi¢cdo ao efeito da umidade relativa, cujos resultados
serdo apresentados posteriormente. A Figura 4.13 mostra a micrografias das
nanofibras obtidas sob diferentes as diferentes condicbes de processamento

citadas acima.

7,76_0,24 10 7,76_0,24 20

Figura 4.13 — Micrografias de nanofibras de acetato de celulose/PEQO obtidas sob
as diferentes variaveis de processamento: pressdo, taxa de alimentacdo e

distancia de trabalho (aumento de 3.000 x).
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Primeiramente, observa-se que para todos os parametros possibilitou-se
a obtencgao de nanofibras, porém com alteragdes significativas no que concerne
as caracteristicas do processo — como estabilidade do jato de solugéao,
espalhamento e deposicdo de nanofibras ao longo da capela em que o
equipamento localiza-se e, rendimento de fiagdo —, além das variagdes
morfolégicas e presenga de defeitos. Todos estes fatores foram critérios
aplicados para a selecao das melhores condi¢gdes de processamento a serem
utilizadas, em seguida, para a producdo das nanofibras constituintes das
camadas superhidrofobica e hidrofilica da manta. A Tabela 4.2 contém os
diametros médios e os rendimentos de fiagdo das nanofibras processadas sob

as diferentes variaveis.

Tabela 4.2 — Diametros médios e rendimento de fiagdo para nanofibras
processadas sob diferentes condicbes de pressdo, taxa de alimentacédo e
distancia de trabalho.

Variaveis de Diametro médio Rfiagao
Valores
processamento (nm) (%)
20 505 + 139 31
30 411 £ 150 94
Pressao

) 40 260 + 98 31

(psi)
50 347 £ 130 23
60 299 + 120 16
5 254 + 85 47
7,5 340 £+ 131 39

Taxa de alimentagao

10 411 £ 150 94

(ml/h)
12,5 425 + 176 31
15 470 £ 175 23
10 468 + 179 39
20 456 + 110 55

Distancia de trabalho

30 411 £ 150 94

(cm)
40 310 £ 110 31

50 306 + 98 16
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Com relagdo ao efeito da pressdo, ndo notou-se uma tendéncia de
variagédo — acréscimo ou decréscimo — dos valores de didmetro médio de acordo
com este parametro, uma vez que os mesmos reduziram-se de 505 £ 139 nm
para 260 £ 98 nm conforme a pressdo aumentou entre 20 e 40 psi, porém
elevaram-se para uma pressao equivalente a 50 psi, assumindo um valor de 347
1+ 130 nm, 33% maior que a condi¢ao anterior. Em adigao, para 20 psi observou-
se que, devido a baixa velocidade do fluxo de ar, as nanofibras ndo possuiram a
forga necessaria para atingirem o coletor, propiciando a formagao de uma manta
mais fina e com as nanofibras concentradas na regiao central do coletor. Apesar
disso, o jato permaneceu estavel e as nanofibras resultantes ndo continham

muitos defeitos.

Para pressdes mais altas — sobretudo acima de 50 psi —, tem-se um
aparecimento mais intenso de defeitos, condi¢gdes para as quais notam-se a
presenga de fibras contendo diversas gotas ao longo de seu comprimento.
Ademais, o jato de fiagdo permaneceu bastante instavel e intermitente durante o
processo, expelindo diversas gotas de solugédo; também houve acumulo desta
na extremidade do bocal interno e um grande espalhamento de nanofibras pela
capela, fator que contribuiu para a redug¢ao do rendimento de fiagdo conforme a
pressdo foi aumentada (com excegao de 30 psi). Como resposta, a manta
resultante exibe diversas interrupgdes e regides estufadas em fungdo de a
pressao do ar ser suficientemente elevada, a ponto de causar a ruptura de

nanofibras em alguns locais da manta.

O efeito da pressao sobre a morfologia, principalmente considerando-se
o didametro médio das nanofibras, é controverso na literatura. Em geral,
descreve-se uma dependéncia aproximadamente parabdlica entre ambos os
parametros para pressdes mais baixas, enquanto que para pressdes maiores
tem-se uma relacéo linear [33,37] . Esta diferenciacao € atribuida ao fato de um
alto fluxo de ar — o que implica em elevada velocidade do gas passando através
do bocal externo — ndo viabilizar o acumulo de moléculas de solvente
imediatamente acima da superficie do jato de solugdo que é circundada pelo jato,

favorecendo uma taxa de evaporacao mais acentuada do sistema de solventes
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e, consequentemente, a redugdo do didmetro médio das nanofibras [33]. De
maneira contraria, baixas pressdes causam uma diminuicdo da velocidade de
fluxo do ar no bocal externo, fazendo com que a forgca de arraste atuando sobre
a solucao seja menor. Como resultado, a quantidade de material estirado € maior
e ha um fluxo extensional mais intenso, proporcionando a formacédo de
nanofibras com didmetros médios mais altos [30,33,121]. A distribuicdo de
diametros também é afetada pela pressdo, sendo mais estreita para altas
pressdes e mais ampla para valores mais baixos das mesmas (Figura 4.14)
[122].

Uma elevacéo do diametro médio das nanofibras foi observada a medida
que a taxa de alimentagao das solugdes poliméricas fluindo ao longo do bocal
interno foi aumentada sob incrementos de 2,5 ml/h. Para mencionar, um
diametro médio de 254 + 85 nm foi mensurado para uma taxa correspondente a
5 ml/h, ao passo que para 15 mil/h obteve-se 470 £ 175 nm, um acréscimo de
85%. Aléem disso, ressalta-se que os valores de desvio padrdao também
aumentaram com a taxa de alimentacdo, o que indica uma distribuicdo mais
ampla de didmetros, a qual abrange desde 140 nm até 1.300 nm,

aproximadamente.

Tal resultado é congruente com o reportado na literatura, uma vez que
altas taxas de alimentagdo causam o aporte de uma grande quantidade de
solugdo no bocal interno, proporcionando a formacdo de nanofibras com
diametros maiores e frequentemente contendo defeitos, atribuidos a
solidificacdo da solugdo apds seu acumulo ponta da agulha, fator que bloqueia
a passagem da mesma [16,20,24]. Adicionalmente, a formacgdo de defeitos
também relaciona-se ao fato de altas taxas impossibilitarem a evaporagao
completa dos solventes, que permanecem como residuo nos materiais
produzidos [33]. Esse comportamento tornou-se evidente para nanofibras
processadas a 12,5 e 15 ml/h. Contrariamente, taxas de alimentacdo muito
baixas podem nado ser suficientes para formar fibras continuas devido a
constante instabilidade do jato e obstru¢do da ponta da agulha, como foi
observado para 5 ml/h, podendo inclusive causar a jungao de nanofibras [123].
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Figura 4.14 — Distribuigdo de diametros de nanofibras de acetato de celulose/PEO processadas sob diferentes condigdes de

pressao do ar, taxa de alimentagcéo da solugao polimérica e distancia de trabalho via SB-Spinning.
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Relativamente ao rendimento do processo de fiacdo, 0 mesmo nao exibiu
uma variagao continua, visto que atingiu um maximo para 10 ml/h, reduzindo-se
conforme a elevagao da taxa, sendo visivel que acima de 12,5 ml/h as nanofibras
depositam-se preferencialmente sobre a regido central do coletor,

permanecendo as extremidades mais finas.

Diferentemente da taxa de alimentacdo, a elevacdo da distancia de
trabalho propiciou a producdo de nanofibras gradativamente mais finas, cujo
didmetro variou de 468 £ 179 nm para 306 + 98 nm conforme a distancia foi
acrescida de 10 para 50 cm, um decréscimo equivalente a 35%. Este resultado
era esperado, visto que distancias de trabalho maiores fazem com que a solugao
sofra um estiramento mais intenso antes de solidificar e atingir o coletor e, além
disso, favorecem a evaporacéo dos solventes durante este trajeto [22,24]. Em
oposicao, para baixas distancias o estiramento e a volatilizacdo dos solventes
podem ser insuficientes, aumentando o diametro médio e alterando a morfologia
dos materiais finais [22,24,124]. Em geral, caracteristicas como gotas ou beads,
aglomerados nos pontos de juncédo entre fibras, nanofibras aplanadas e
interconectadas sdo normalmente produzidas como resultado da deposi¢ao de
fibras ainda contendo um residual de solventes sobre o substrato, segundo o que
foi observado para uma distancia de 10 cm, em que estruturas fibrosas
semissolidificadas encontram-se aglomeradas sobre o coletor [30,125].

Comparativamente aos demais parametros de processamento que
relacionam-se diretamente a estabilidade do jato de solugdo, a distancia de
trabalho n&do exibe um efeito muito significativo sobre os valores de diametro
meédio — que reduziram em 35% apds o0 aumento da distancia de 10 para 50 cm
— e a distribuicdo de diametros, a qual apresentou uma tendéncia de
estreitamento conforme a distancia foi aumentada de 10 para 40 cm, porém
permaneceu mais ampla para 50 cm. Quanto ao rendimento do processo de
fiagdo, o mesmo aumentou de 39 para 94% a medida que a distancia passou de
10 para 30 cm, mas voltou a diminuir significativamente para valores superiores,

devido ao fato de as nanofibras ndo conseguirem depositar-se sobre o coletor,
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mas preferencialmente sobre outras regides da capela, conforme a distancia de

trabalho foi elevada.

Visto o exposto, ressalta-se que as variaveis citadas ndo devem ser
consideradas individualmente, visto que a morfologia das nanofibras — incluindo
diametro médio, distribuicdo de didametros e orientacdo — € resultado da
combinacao entre todos estes parametros em associagao aqueles relacionados
a solugcao e ao ambiente [122]. Em resumo, altas taxas de alimentagao elevam
a produtividade do processo, desde que obstru¢cées no bocal interno devido ao
acumulo de solugdo nao ocorram, fator que apresenta dependéncia com a
concentracédo e a viscosidade das solugdes [33]. A pressao também deve ser
correlacionada a taxa de alimentacéao, pois ambas as variaveis sdo responsaveis
pela formagédo do jato e pelas forgcas de arraste que o estiram, permitindo a
obtengao de nanofibras [33,37] . Por fim, a distancia de trabalho deve abranger
um valor minimo que permita a evaporacao completa dos solventes antes de as
nanofibras serem coletadas e uma distancia maxima em que os materiais ainda
possam ser depositados sobre o coletor [37,123,126]. Desse modo, ponderando
todos esses parametros, foram selecionadas as seguintes condi¢gdes para o
prosseguimento da produgao das demais camadas: pressao do ar de 30 psi, taxa
de alimentagéo da solugéo polimérica correspondente a 10 ml/h e distancia de
trabalho equivalente a 30 cm. Como critérios para essa escolha, destacam-se
algumas caracteristicas inerentes ao processo, como estabilidade do jato,
espalhamento de nanofibras pela capela, uniformidade das nanofibras e
rendimento de fiagdo, além dos efeitos das variaveis de processamento.

4.2.3 Caracterizagao das nanofibras

O efeito da concentracdo das solugdes baseadas em acetato de
celulose/PEO sobre a molhabilidade das nanofibras foi avaliado por meio da
medida do angulo de contato estatico de suas superficies utilizando agua
deionizada como liquido. Conforme os resultados apresentados na Figura 4.15,
as formulagdes com concentragdes totais iguais ou superiores a 8% m/v

possibilitaram a obtencdo de mantas com superficies ultrahidrofébicas —
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considerando-se 0 modo de classificagao estabelecido pelo modelo de Young-
Laplace —, uma vez que as mesmas exibem angulo de contato estatico maior
que 120°. Para esse intervalo de concentragdes, os valores de angulo de contato
séo considerados similares estatisticamente, sendo maximo e equivalente a 125
+ 2° para 14% m/v. Tal comportamento excetua-se para as nanofibras derivadas
da solugdo com concentragéo de 6% m/v, para a qual o angulo é correspondente
a 96 * 8° valor que a faz ser referida como hidrofébica. Destaca-se que os
resultados aqui expressos ndo sao atribuidos apenas a hidrofobicidade dos

polimeros constituintes das nanofibras, como sera discutido posteriormente.
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Figura 4.15 — Angulo de contato estatico de nanofibras de acetato de

celulose/PEO para um periodo de 5 s apdés a deposicdo da gota de agua
deionizada.

Para uma melhor visualizagdo dos resultados de molhabilidade das
nanofibras, o angulo de contato estatico da gota de agua sobre suas superficies
também foi analisado ao longo do periodo de 120 s, tal como representado na
Figura 4.16. Nanofibras provenientes de formulagdes com concentragdes totais
superiores a 8% m/v suportam a gota de agua deionizada de maneira estavel
durante o periodo examinado, com pequena alteragao nos valores de angulo de
contato estatico. Para exemplificar, no intervalo de 5 até 120 s as mantas
7,76_0,24 e 13,76 _0,24 apresentaram reducdes de 0,3 e 2% nos valores de
angulo de contato, sendo estas as variagbes minima e maxima,
respectivamente. Por outro lado, um comportamento distinto ao descrito &
observado para as nanofibras denotadas por 5,76 0,24, no qual houve uma
diminui¢do do angulo de contato estatico equivalente a 58% ao longo do tempo,
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fator que enfatiza que as mesmas s&o capazes de absorver parcialmente a gota

de agua deionizada nas condigbes consideradas.
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Figura 4.16 — Angulo de contato estatico ao longo do periodo de 120 s apés a
deposigdo da gota de agua deionizada sobre a superficie de nanofibras de
acetato de celulose/PEO derivadas de solu¢gdes com concentragao total entre 6
e 14% m/v.

Ressalta-se que os resultados aqui expressos nao sao atribuidos apenas
a hidrofobicidade dos polimeros constituintes das nanofibras e as caracteristicas
de sua superficie, mas também a presenca de espacgos vazios entre uma
nanofibra e outra, fator que mantém uma relagao direta com o rendimento do
processo SB-Spinning. Como evidenciado na Tabela 4.1, o rendimento do
processo de fiacdo para a formulagao 5,76 0,24 foi de 42%, superior apenas as
nanofibras obtidas a partir das solugdes 9,76 0,24 e 13,76_0,24. Apesar disso,
a primeira apresentou uma quantidade de defeitos maior em relagdo as demais,
além de maiores instabilidades no processo de fiagdo e menor deposi¢cao dos
materiais em uma mesma regido do coletor. Tais fatores contribuiram para que

as mantas com concentracao total de 6% m/v contivessem uma maior proporgao
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de espagos vazios entre as nanofibras e, por consequéncia, ao a gota de agua
deionizada ser depositada sobre sua superficie, esta pode atravessar tais
espacos, dando a falsa impressdo de que a manta € mais hidrofilica por ter
absorvido parcialmente o liquido.

Outro fator relevante envolve a proporgcdo entre acetato de celulose e
PEO, a qual aumenta conforme a concentracao total da solucdo é elevada.
Esses polimeros caracterizam-se por apresentarem molhabilidades distintas em
funcdo dos grupos funcionais presentes em sua estrutura quimica. O acetato de
celulose — para o grau de substituicdo em uso nesse estudo — apresenta-se como
um material predominantemente hidrofobico devido ao fato de os grupos
hidroxila da celulose — polares e altamente hidrofilicos — serem majoritariamente
substituidos por grupos acetilados — apolares e hidrofébicos [57]. Por outro lado,
a hidrofobicidade do PEO é dependente do balanco entre as for¢as hidrofébicas
exercidas pelas unidades etilénicas (—CH>—CH2>—) e as interagbes hidrofilicas
proporcionadas pelos atomos de oxigénio presentes nas unidades de oxirano
(também denotada como 6xido de etileno) e nos grupos terminais [69]. Embora
a importancia da ultima diminua conforme o grau de polimerizagéo é elevado,
para a massa molar em aplicacdo nesta dissertacdo o PEO ainda permanece
como um polimero predominantemente hidrofilico, conforme indicado por
caracterizagdes prévias em publicagdes realizadas pelo grupo de pesquisa [127-
129].

Dessa maneira, as nanofibras derivadas da formulagdo 5,76 0,24, por
possuirem uma propor¢ao menor de acetato de celulose relativamente ao PEO
em comparagao as solu¢gdes com maior concentragdo, tendem a ser mais
hidrofilicas. No outro extremo, as mantas derivadas de solugbes com
concentracéo total de 14% m/v exibiram os maiores valores de angulo de contato
estatico, sobretudo por conterem uma maior quantidade de acetato de celulose.
Apesar dessa conformidade dos resultados obtidos de acordo com o que era
esperado, como a concentracdo de PEO presente nas nanofibras é pequena, de
somente 0,24% m/v, a presenca deste polimero apresenta uma influéncia menor

sobre a molhabilidade das nanofibras, de forma que essa propriedade dependa
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majoritariamente do acetato de celulose. A influéncia especifica da adigao de
PEO sobre a hidrofilicidade das nanofibras n&o foi avaliada devido a
impossibilidade de producao de nanofibras baseadas somente em acetato de
celulose via SB-Spinning.

A fim de compreender como o acetato de celulose e o PEO interagem, os
grupos quimicos presentes nas nanofibras foram avaliados qualitativamente via
FTIR (Figura B.1). Os resultados indicam o aparecimento de uma banda larga
em numeros de onda préximos de 3450 cm, a qual relaciona-se & um aumento
da quantidade de grupos hidroxila provenientes de interagdes intermoleculares
via ligac&o de hidrogénio [130]. Em adi¢&o, tem-se um deslocamento da banda
atribuida ao estiramento das ligagdes -C-O-C e -C=0 do acetato de celulose para
1229 e 1740 cm’', respectivamente [76]. Embora deslocamentos menos
significativos em termos do numero de onda tenham sido observados para as
vibragbes de estiramento do grupo -C-O-C do anel de D-glicopiranose e da
ligagéo glicosidica B-1,4 — estando as bandas localizadas em 1130 e 1169 cm,
nesta ordem —, ha uma aproximacdo entre tais grupos pertencentes aos
diferentes polimeros, evidenciando um certo grau de interagdo entre 0s mesmos,
o qual mostra-se fundamental para a obtencdo das nanofibras baseadas em
acetato de celulose por meio da técnica de SB-Spinning [66].

Em decorréncia das caracteristicas de fiagdo e da molhabilidade, as
nanofibras provenientes da formulagao 7,76 _0,24 foram selecionadas para
constituirem a camada intermediaria das mantas multicamadas. Apesar serem
classificadas como ultrahidrofébicas, seu angulo de contato estatico permanece
muito proximo ao valor de transicdo entre os comportamentos hidrofébico e
ultrahidrofébico — correspondente a 120° —, de maneira que tal diferenciacido de
somente 2° seja praticamente irrelevante para a aplicagédo pretendida. Contudo,
buscou-se modular as molhabilidades das camadas hidrofilica e
superhidrofébica para que as mesmas apresentassem valores de angulo de
contato inferiores e superiores, respectivamente, ao da camada hidrofilica, com
a finalidade de garantir um gradiente de molhabilidade. As variaveis da solugdo
e de processamento otimizadas para as nanofibras da camada hidrofébica foram
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utilizadas como base para a obtencao das demais camadas da manta, conforme
sera descrito a seguir.

4.2 Nanofibras constituintes da camada superhidrofébica

Posteriormente a otimizagdo dos parametros de fiagao para a obtencao
das nanofibras de acetato de celulose/PEO constituintes da camada hidrofébica,
procedeu-se ao estudo de estratégias que permitissem o aumento do angulo de
contato das nanofibras, visando tornar suas superficies superhidrofobicas.
Ressalta-se que para a definicdo desses meios foram consideradas estratégias
associadas ao preparo das solugdes poliméricas precursoras da formacao de
nanofibras e aos parametros de processamento da técnica de SB-Spinning, com
o proposito de ndo alterar a composicdao quimica superficial das nanofibras
relativamente as mantas da camada hidrofobica.

Para atingir essa finalidade, inicialmente estabeleceu-se como estratégia
para tal elevacao da hidrofobicidade a variacdo da umidade relativa durante o
processo de fiacdo. A Figura 4.17 apresenta as micrografias das nanofibras de
acetato de celulose/PEO processadas sob umidades relativas entre 10 e 100%
— variadas sob incrementos de 10% —, mantendo-se os demais parametros
relativos a solugéo, ao processamento e ao ambiente constantes e equivalentes

aos mencionados para as mantas constituintes da camada hidrofébica.

Por meio das micrografias, nota-se que mantas com morfologias distintas
foram obtidas mediante o processamento em diferentes condi¢des de umidade
relativa. Em geral, as nanofibras encontram-se depositadas aleatoriamente
sobre o coletor, porém a depender da regido tem-se maior alinhamento destas,
tal como visto para 50% de umidade. Alteragdes mais relevantes foram

observadas em relagcao a presenca de defeitos nos materiais obtidos.
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Figura 4.17 — Micrografias de nanofibras de acetato de celulose/PEO obtidas a
partir de solugbes com concentragcdo total de 8% m/v e processadas sob
umidades relativas entre 10 e 100% (aumento de 3.000 x).

Como demonstrado na Figura 4.18, as nanofibras tenderam a conter uma
quantidade progressivamente maior de defeitos — principalmente gotas com
formatos mais irregulares — para umidades relativas superiores a 60%.
Adicionalmente, houve o aparecimento de algumas nanofibras espiraladas, com
variagcédo do didametro ao longo de seus comprimentos e com significativa adeséo
umas as outras, principalmente para umidades de 90 e 100%.

7,76 024 60% 7,76 0,24 70% 7,76 0,24 80% 7,76 0,24 90%  7,76_0,24_100%

AN

Figura 4.18 — Micrografias de nanofibras de acetato de celulose/PEO

processadas sob umidades relativas entre 60 e 100%, destacando defeitos como
gotas, nanofibras espiraladas e variagdo do diametro ao longo do comprimento
(aumento de 3.000 x).

Além das mudangas observadas na morfologia das nanofibras, alteragées
expressivas associadas as caracteristicas da fiagao foram notadas no decorrer
do processo. Umidades relativas mais elevadas — sobretudo acima de 60% —
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conduziram a deposi¢do mais uniforme das nanofibras ao longo de toda a
extensao do coletor. Diferentemente do observado para umidades inferiores a
60% e também citado para algumas condigdes de fiagdo sob pressdes, taxas de
alimentagdo e distancias de trabalho distintas para as mantas hidrofobicas,
umidades mais elevadas proporcionaram uma redugdo significativa do
espalhamento e da deposicdo de nanofibras ao longo da capela em que o
equipamento de SB-Spinning se encontra inserido, principalmente na parede
localizada atras do coletor. Apesar disso, o rendimento da fiacdo — o qual esta
diretamente relacionado a massa de nanofibras depositadas sobre o coletor —
tendeu a reduzir-se continuamente conforme a umidade relativa sob a qual a
fiagao foi realizada aumentou, visto que mantas menos espessas foram obtidas.
Como indicado na Tabela 4.3, um rendimento maximo correspondente a 63% foi
observado para uma umidade de 20%, valor que decresce em cerca de 64%

quando da fiagdo em uma umidade relativa de 100%.

Tabela 4.3 — Diametros médios e rendimento de fiagdo para nanofibras

processadas em umidades relativas entre 10 e 100%.

Umidade relativa Diametro médio Rfiagao
(%) (nm) (%)
10 368 + 138 55
20 413 + 153 63
30 329 + 134 31
40 382 + 168 55
50 328 + 133 47
60 343 + 121 47
70 483 + 131 39
80 329 £ 95 31
90 501 + 180 27
100 367 £ 118 23

O decréscimo do rendimento de fiagdo — comumente denominado como

densidade de fibra na literatura — também foi observado por Nezarati et al. [131]
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durante a produgdo de nanofibras de poli(caprolactona) (PCL) sob umidades
relativas entre 5 e 75% por meio da eletrofiagdo. No caso desta técnica, o
aumento da quantidade de moléculas de agua na forma de vapor causa a
descarga eletrostatica, de maneira que a corrente elétrica seja incapaz de
direcionar o jato para o coletor, fator que resulta em uma reducéo da coleta de
nanofibras [131,132]. Embora o processo de SB-Spinning nao faca uso de
corrente elétrica, pode ser influenciado pela presenga de cargas. Ressalta-se
qgue o coletor no equipamento utilizado n&o é aterrado e, portanto, pode conter
cargas superficiais que, em combinagdo com o efeito de ionizagdo do ar devido
ao acumulo de moléculas de agua promovido pela alta umidade relativa,
contribuem para a alteracdo da deposicao das nanofibras [38,133]. Porém,
estudos associados ao espalhamento de nanofibras e a influéncia dos solventes
utilizados na deposicdo destas no coletor ou nas paredes da capela —
caracteristica notéria durante o processamento com determinados solventes —

estao ausentes na literatura até o momento.

Complementando as caracteristicas morfolégicas das nanofibras, nota-se
que os diametros médios destas permaneceram similares considerando-se os
desvios padrdes das medidas. Diametros mais elevados foram observados para
umidades de 70 e 90%, condi¢cdes na qual houve certa adesao entre diferentes
nanofibras devido ao fato de as mesmas depositarem-se sobre o coletor ainda
molhadas. Tal adesao ocorre devido ao fato de a taxa de evaporacdo dos
solventes n&o ser elevada o suficiente para permitir que as nanofibras atinjam o
coletor completamente secas [134]. Essa pequena alteragdo dos diametros
meédios para nanofibras baseadas majoritariamente em acetato de celulose
aproxima-se dos resultados contidos na literatura para o0 mesmo polimero, no
qual descreve-se um pequeno aumento dos valores de diametro médio conforme
a umidade relativa é elevada [39,40,132]. Para mencionar, Hardick et al. [40]
notaram um aumento do didmetro médio de 300 para 352 nm conforme a

umidade relativa foi elevada de 20 para 70%, respectivamente.

Relativamente a distribuicdo de didmetros das nanofibras (Figura 4.19),

nota-se que a faixa de didmetros com maior frequéncia relativa tende a se
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deslocar para valores maiores conforme a umidade relativa aumenta. Em adi¢ao, a quantidade de nanofibras com diametros
superiores a 800 nm decai com a elevacdo da umidade, exceto para valores de 90 e 100%, condigdes na qual a frequéncia
relativa para tal diametro aumenta novamente. Dessa forma, infere-se que para umidades relativas entre 10 e 80%, o aumento
desta variavel € responsavel por tornar a distribuicdo de didmetros mais estreita, aumentando a frequéncia relativa de

nanofibras centradas em uma mesma faixa de diametros, frequentemente localizada entre 200 e 300 nm para esse intervalo

de umidades.
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Figura 4.19 — Histogramas de distribuicdo de diametros de nanofibras de acetato de celulose/PEO processadas via SB-Spinning
sob umidades relativas entre 10 e 100%.
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Para a técnica de eletrofiagdo, em geral o efeito da umidade relativa sobre
o didametro médio das nanofibras € conhecido e distingue-se a depender dos
solventes — cujas taxas de evaporacgao influenciam diretamente o processo de
solidificacdo das nanofibras — e polimeros utilizados para o preparo das
solugdes. Para polimeros hidrofilicos, hidrossoluveis ou que podem ser
plastificados pela agua, as moléculas de agua na atmosfera local sdo passiveis
de serem absorvidas pelo jato, causando um prolongamento do tempo
necessario para a sua solidificacdo. Isso pode estar associado a dois fatores
principais, a saber: evaporagdo mais lenta do sistema de solventes ou
plastificagdo dos polimeros [38]. No segundo caso, a presenga demoléculas de
agua no meio promove um aumento do volume livre entre as cadeias
poliméricas, permitindo com que as mesmas apresentem maior mobilidade e
possam rotacionar mais livremente [135-137]. Para exemplificar o efeito
plastificante promovido pela agua, Schoenmaker et al. [138] produziram
nanofibras baseadas em poliamida (PA) 4.6 e 6.9 via eletrofiacdo e observaram
gue o aumento da umidade relativa promoveu uma reducao do diametro médio
de ambas. Porém, tal decréscimo do didmetro foi mais pronunciado para a PA
4.6 comparativamente a PA 6.9 devido ao fato de a primeira apresentar maior
hidrofilicidade e menor estabilidade cristalina. Assim, a PA 4.6 exibiu uma maior
tendéncia de ser plastificada pela agua, fator que resultou em nanofibras com
didmetros médios menores [138].

Logo, como consequéncia da menor taxa de evaporagdo e/ou da
plastificagdo dos polimeros, o jato de solugdo esta propenso a sofrer maior
estiramento durante o processamento, permitindo a obtencao de nanofibras mais
finas [139]. Além disso, ressalta-se que frequentemente observa-se a formagao
de nanofibras contendo defeitos, a exemplo de gotas e beads, os quais s&o
decorrentes de instabilidades capilares advindas da incorporagcéo de moléculas
de agua ao jato [38].

Diferentemente do comportamento citado para polimeros hidrofilicos e/ou
hidrossoluveis, no caso de polimeros hidrofébicos e nao hidrossoluveis o

aumento do numero de moléculas de agua no meio resulta na reducao da taxa
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de evaporacao do solvente e da quantidade de cargas elétricas presentes no
jato, o que faz com que 0 mesmo seja menos estirado, produzindo fibras com
maiores diametros [38-40]. Além disso, durante o processo de solidificacao das
fibras, ocorre uma separacao de fases entre o polimero e o solvente, a qual é
altamente influenciada pela presenca de vapor na atmosfera local [38]. Em vista
disso, o vapor de agua atua como um nao-solvente para tais materiais e,
portanto, a absorcao de moléculas de agua pelo jato mediante 0 aumento da
umidade conduz a uma separacao de fases prematura e, consequentemente, ha
uma solidificacdo mais rapida das fibras [38,140]. Com isso, favorece-se a
elevacao do diametro e 0 aparecimento de uma superficie mais rugosa e porosa
[38,39]. Em vista disso, a elevacao do didametro mencionada foi observada como
resultado do aumento da umidade relativa durante o processamento das

nanofibras de acetato de celulose/PEO via SB-Spinning.

Segundo De Vrieze et al. [39], resultados analogos aos descritos acima
foram aplicaveis as nanofibras de acetato de celulose produzidas via eletrofiacao
usando acetona e dimetilacetamida (DMAc) em propor¢ao volumétrica de 2:1,
respectivamente, como solventes. Observou-se que elevadas umidades, no
caso equivalentes a 60%, proporcionaram uma absorcao ou um contato mais
acentuado das moléculas de agua com o jato de solugdo, ocasionando uma
solidificacdo mais rapida do mesmo, em adicdo a precipitacdo do polimero
[39,132]. Como consequéncia, houve um aumento das forgas viscoelasticas do
jato de solugédo polimérica e um alongamento deste por menores distancias,
promovendo a formacao de nanofibras com maiores valores de diametro médio
[39].

Tais resultados foram observados para nanofibras produzidas via
eletrofiacdo, técnica em que a umidade relativa influencia diretamente a
quantidade de cargas elétricas, a evaporagao dos solventes e a solidificagdo do
jato de solugdo, sendo também dependente da hidrofobicidade dos materiais
poliméricos precursores das nanofibras [38,141]. Porém, estudos associados ao
efeito da umidade relativa sobre a morfologia e didametro médio destas, de
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maneira mais especifica, ainda s&o escassos para a técnica de SB-Spinning, a
qual ndo compartilha dos mesmos conceitos da eletrofiagdo, sobretudo em
termos de cargas.

Um dos principais efeitos associados a variacdo da umidade relativa
consiste na alteracdo da taxa de evaporagdao dos solventes, fator que afeta
diretamente o processo de fiagdo e as caracteristicas das nanofibras [38]. A
umidade relativa é definida como a razéo entre a pressao parcial de vapor de
agua (Pw) presente em um sistema ar-agua e a pressao saturada de vapor de
agua (Ps) sob uma determinada temperatura (T, em K). Assim, é possivel
expandir esse conceito para a determinagado da taxa de evaporagao (iygy)
conforme a Equacéao 4.1, na qual parametro * corresponde ao coeficiente de
transferéncia de massa para o liquido em evaporagao e a geometria (em m/s),
M,, consiste na massa molar ponderal média (em g/mol) e R é a constante

universal dos gases (equivalente a 8,31 J/mol.K) [142,143].

x Mw

mevap:(Ps_Pw)-,B R.T (41)

Dessa maneira, a umidade relativa e a taxa de evaporagao possuem uma
relagao inversamente proporcional; assim, o aumento da primeira conduz a uma
reducdo da segunda [38,143]. A medida que a umidade relativa é elevada, o
valor de Po, aumenta progressivamente e aproxima-se da presséo saturada (Ps).
Considerando-se que os demais parametros sao constantes durante a fiacao,
altas umidades relativas fazem com que a taxa de evaporacdo decresca
continuamente, podendo ser nula quando Py e Ps igualam-se [143]. Nessa
condicdo, nao seria esperada a formagao de nanofibras devido a auséncia de
evaporagao dos solventes.

Ressalta-se que a taxa de evaporacao dos solventes consiste no principal
fator que influencia a obtencdo das nanofibras de acetato de celulose/PEO
guando da alteragao da umidade relativa durante o processamento. Nesse caso
foram utilizados como solventes os acidos férmico e acético, os quais

apresentam baixas pressoes de vapor e temperaturas de ebulicdo acima de
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100°C, valores elevados comparativamente a outros solventes aplicados em SB-
Spinning, a exemplo de cloroférmio e DCM (Tabela 3.1). Assim, o aumento da
umidade relativa afeta ainda mais a evaporacao de tais solventes, sobretudo sob
umidades mais altas. Como resultado, observou-se que as mantas obtidas apds
processamento sob umidades de 90 e 100% possuiam um significativo residual
de solvente, cuja presenga era nitida considerando-se que as mesmas se
apresentavam molhadas e que suas massas imediatamente apos a fiagdo — sem

inseri-las em estufa — era maior relativamente as demais condicoes.

Além disso, em altas umidades a ionizacédo do ar aumenta em funcao da
elevada quantidade de moléculas de vapor de agua presentes. Tais moléculas
podem ser facilmente ionizadas, uma vez que apresentam baixa energia de
ionizacdo em comparagdo com outros componentes presentes no ar, como
nitrogénio (N2) [144]. No caso da eletrofiagdo, este compreende um dos
principais fatores responsaveis pelo descarregamento do jato de fiagao [38],
[131].

Por meio dos espectros de FTIR (Figura B.2), nota-se que o aumento da
umidade relativa € acompanhado pela presenca de residuos de solvente e de
umidade nas nanofibras, caracteristicas evidenciadas através de um aumento
da intensidade das bandas localizadas em numeros de onda correspondentes a
3367, 1734, 600 e 546 cm™. A primeira banda é atribuida principalmente ao
estiramento das ligagdes -O-H presentes na molécula de agua, com menor efeito
do estiramento -C-H do acido acético, fator de confirma a presenga de um
residual de umidade nas nanofibras [145]. Em 1734 cm™ encontra-se a banda
relacionada as contribuicbes das vibragdes de estiramento da ligagdo -C=0
(dimero) dos acidos formico e acético, assim como da vibragéo -C-O do ultimo
[146]. As duas ultimas bandas em numeros de onda inferiores localizam-se na
regiao de fingerprint dos componentes — a qual € mais complexa por conter uma
elevada quantidade de sinais —, porém relacionam-se majoritariamente ao
estiramento -O=C-O do acido formico [147]. ApOs a secagem das nanofibras em
estufa por 48 h, como indicado para uma umidade relativa de 100%, a

intensidade dessas bandas diminui, especialmente a mais intensa, confirmando
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que estao relacionadas a residuos de solvente e de umidade nas nanofibras na

condicao imediata pos-processamento.

Ressalta-se que as propriedades viscoelasticas da solugcado — isto €, seu
comportamento elastico e plastico — alteram-se continuamente durante a fiagéo
em funcdo da proporcionalidade entre ambos os comportamentos. Para a
técnica de SB-Spinning, a elasticidade contribui para a formacéao e estabilizagao
do jato, prevenindo sua interrupgdo no decorrer da fiagdo. Por outro lado, a
plasticidade também consiste em um comportamento fundamental, visto que
permite que as cadeias poliméricas mantenham a sua conformacgéo, além de
possibilitarem o estiramento continuo do jato durante o seu trajeto do jato em
diregdo ao coletor. Para que haja a formacdo das nanofibras, além de ser
necessario utilizar solventes adequados, as forcas elasticas presentes na

solucao devem superar as forgas atribuidas a porgéo plastica.

Como mencionado anteriormente, o aumento da umidade relativa conduz
ao decréscimo da taxa de evaporagao dos solventes e, portanto, tem-se um
aumento do tempo necessario para que o jato se solidifique na forma de
nanofibras. Dessa maneira, conforme a umidade relativa é elevada, as forgas
elasticas lentamente superam as forgas plasticas, ocasionando a formacgao de
alguns defeitos, a exemplo de gotas, tal como visualizado neste estudo.
Adicionalmente, tais defeitos também podem ser advindos da instabilizagdo do
cone de Taylor mediante ao aumento da umidade relativa, sendo adequado
aumentar a taxa de alimentagcdo da solugao polimérica a fim de manter a sua
estabilidade [139]. Segundo Reyes et al. [148], tal instabilidade é decorrente da
liberacao de calor latente das moléculas de agua e da deterioragdo da qualidade
do solvente a medida que a agua presente no ambiente se condensa no cone de
Taylor. Jatos instaveis foram observados durante a fiagdo das nanofibras de
acetato de celulose/PEO do presente estudo sob umidades acima de 80%,
condi¢gbes na qual houve entupimento da agulha e interrupgdes constantes no
jato de solugao.
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Uma das principais justificativas para a selegado da variagdo da umidade
relativa como um meio de aumentar a hidrofobicidade das nanofibras consistiu
na possibilidade desta estratégia permitir o aumento da rugosidade superficial e
o aparecimento de poros, fatores que contribuem para a elevagao do angulo de
contato. Porém, tal morfologia n&o foi visualizada para as nanofibras de acetato
de celulose/PEO, comportamento atribuido ao uso de solventes com elevadas
temperaturas de ebulicdo e, consequentemente, baixas taxas de evaporagao
nas condi¢des de fiagdo. Apesar disso, o angulo de contato estatico foi
determinado com a finalidade de observar se a hidrofobicidade da superficie das
mantas foi alterada quando de seu processamento sob diferentes umidades

relativas.

A Figura 4.20 apresenta imagens das gotas de agua deionizada sobre a
superficie das mantas processadas sob umidades relativas distintas.
Inicialmente, nota-se que todas as mantas caracterizaram por serem
predominantemente hidrofobicas, uma vez que possuem angulo de contato
estatico superiores a 90°. Porém, a depender da umidade relativa utilizada
durante a fiacdo, tal superficie pode ser classificada de diferentes maneiras de
acordo com o modelo de Young-Laplace, o qual foi aplicado para a determinacgéo
da molhabilidade destes materiais.

De maneira geral, observa-se que as mantas contendo nanofibras
processadas sob umidades relativas de até 70% caracterizam-se por serem
ultrahidrofébicas, visto que exibem valores de angulo de contato estatico
superiores a 120°. Porém, nesse intervalo de umidades é possivel distinguir dois
efeitos, a saber: para valores de até 50%, nota-se uma tendéncia de aumento do
angulo de contato conforme a umidade relativa eleva-se; no entanto, umidades
superiores a citada conduzem a uma ligeira redugcdo do angulo estatico. Tal
minimizag&o prossegue até umidades relativas equivalentes a 100%, embora tal
decréscimo n&o ocorra de maneira uniforme, uma vez que o valor minimo de
angulo de contato foi determinado para 90% de umidade relativa. Para umidades
iguais e superiores a 80%, as superficies das mantas passam a ser classificadas
como hidrofébicas.
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Figura 4.20 — Angulo de contato estatico de nanofibras de acetato de
celulose/PEO processadas sob diferentes condi¢gdes de umidade relativa para
um periodo de 5 s ap0s a deposi¢cado da gota de agua deionizada.

Esse resultado mantém uma relacédo direta com os efeitos da umidade
relativa sobre o rendimento do processo de fiagdo e a morfologia da superficie
das nanofibras — sobretudo considerando-se a rugosidade e porosidade. Como
mencionado anteriormente e apresentado na Tabela 4.3, a medida que a
umidade relativa aumenta tem-se uma tendéncia de reducdo continua do
rendimento do processo de fiacdo, a qual € mais expressiva para valores acima
de 50%. Como consequéncia disso, a partir de tal valor de umidade, as mantas
tornaram-se menos espessas, em razao de a massa final de nanofibras ter-se
reduzido comparativamente a umidades relativas maiores. O aumento da
espessura consiste em um dos fatores que permitem a elevagdao da
hidrofobicidade das mantas — desde que as mesmas sejam constituidas por
materiais intrinsecamente hidrofébicos —, porém deve-se considerar outros
fatores simultaneamente, visto que as caracteristicas da interface da manta na
presenca da gota de agua e as propriedades fisico-quimicas do polimero
contribuem para a alteragdo do angulo de contato estatico [149], [150]. Ressalta-
se que na técnica de SB-Spinning ha algumas dificuldades associadas ao
controle da espessura das mantas, mesmo padronizando-se o tempo de fiacdo

e mantendo-se os parametros de processamento e ambientais inalterados.
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Adicionalmente, apesar de as nanofibras terem sido depositadas
preferencialmente sobre a regido central do coletor para essas condi¢cdes de
fiacdo, estas apresentaram-se mais distribuidas e menos dispersas (devido a
agregacao das nanofibras pela presencga de solvente residual) sobre o mesmo
e, portanto, o espagamento (ou distancia) interfibras elevou-se. Esse fator
contribui para que a gota de agua deionizada — quando em contato com a
superficie da manta — possa adentrar nestes espacos livres existentes entre uma
manta e outra, promovendo uma redugéo do valor de dngulo de contato estatico,
embora este comportamento n&o necessariamente seja atribuido a um aumento
da molhabilidade das nanofibras [151-153]. Fatores relacionados a dimenséao
das nanofibras, orientacdo e espagcamento entre as mesmas apresentam uma
ampla influéncia sobre a molhabilidade de suas superficies, porém estudos
abrangendo o controle desses parametros e seus respectivos efeitos sobre a
hidrofobicidade ainda s&o escassos na literatura, especialmente para a técnica
de SB-Spinning [151,154].

Enfatiza-se que um dos principais objetivos associados a escolha da
variagdo da umidade relativa como uma estratégia para o aumento da
hidrofobicidade das nanofibras compreendeu na possibilidade deste parametro
induzir o aparecimento de poros sobre a superficie destas, contribuindo para a
alteracao das propriedades de superficie das nanofibras, a exemplo da elevacao
da rugosidade superficial e do angulo de contato aparente [38,155,156]. No caso
das nanofibras de acetato de celulose/PEO produzidas via SB-Spinning, tal
resultado relacionado a porosidade n&o foi observado analisando-se a
morfologia dos materiais pos-processamento, devido ao uso de solventes com
elevados pontos de ebulicdo e baixas pressdes de vapor. No tocante a
rugosidade, como nao foram efetuadas avaliagbes especificas para determina-
la, ndo é possivel afirmar que a mesma nao sofreu mudancgas, embora

evidéncias significativas nas micrografias ndo tenham sido visualizadas.

Para a melhor compreensdo do efeito da umidade relativa sobre a
molhabilidade superficial, também necessario avaliar o comportamento da gota
de agua deionizada ao longo do tempo. Conforme mostrado na Figura 4.21, o
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angulo de contato estatico permanece praticamente constante ao longo de 120
s. Nota-se que todas as amostras apresentaram um pequeno decréscimo inicial
do valor de angulo de contato até o tempo 5 s e apés este periodo tem-se uma
estabilizacdo deste. Porém, como observa-se que para as amostras
processadas sob umidades relativas mais elevadas — como 80% - o
comportamento do angulo de contato tende a ser mais instavel, isto &, apresenta
uma variagdo mais pronunciada ao longo do tempo. Para exemplificar, tal
amostra exibiu um decréscimo de 7%, considerando-se o valor obtido a 120 s
relativamente ao valor mensurado apds 5 s. Este resultado pode ser atribuido a
reducdo da espessura da manta — evidenciada também pela queda do
rendimento de fiacdo — a medida que a umidade relativa € aumentada. Apesar
disso, excetua-se esse comportamento para as nanofibras obtidas para
umidades de 90 e 100%, em que o angulo de contato & altamente estavel —
altera-se em apenas 1 e 4%, nesta ordem — e mais elevado em comparacao as

amostras processadas a 80 e 90%.
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Figura 4.21 — Angulo de contato estatico ao longo do periodo de 120 s apés a
deposicdo da gota de agua deionizada sobre a superficie de nanofibras de
acetato de celulose/PEO processadas sob diferentes condi¢bes de umidade

relativa.
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Em resumo, por meio deste estudo nota-se que o processamento das
nanofibras de acetato de celulose/PEO sob diferentes condicbes de umidade
relativa resultou no aumento da hidrofobicidade das mesmas para valores entre
10 e 50%, embora n&o tenha produzido alteragdes evidentes na morfologia da
superficie dos materiais resultantes. Em adicdo, apesar de a variacdo da
umidade relativa possibilitar a obtengdo de nanofibras ultrahidrofobicas — com
um angulo de contato estatico maximo de 132 % 4° para 50% -, houve
dificuldades em manter-se a umidade constante durante todo o processo por
meio da combinac&o entre o umidificador e o desumidificador, uma vez que o
equipamento de SB-Spinning utilizado ndo dispde de tecnologias que permitam
o controle dos parametros ambientais. Assim, com a finalidade de superar essa
limitagdo e analisar se outras metodologias permitiriam a obtengdo de &ngulos
de contato superiores aos determinados — sobretudo acima de 150° para que
nanofibras superhidrofébicas fossem produzidas —, estudou-se uma segunda
estratégia.

Diante do exposto, em alternativa a variagdo da umidade relativa
selecionou-se como estratégia para o aumento da hidrofobicidade das
nanofibras de acetato de celulose/PEO a formulagdo de solugdes utilizando
sistemas de solventes com maior taxa de evaporagdo comparativamente aos
acidos formico e acético aplicados anteriormente. Para atingir esse propésito,
manteve-se o volume total de solventes utilizados constante, porém foi efetuada
a adicao de diferentes proporgdes volumétricas de DCM, permanecendo com
uma razao em volume de 2:1 entre os acidos formico e acético. Esse solvente
foi selecionado por possuir alta pressdo de vapor e baixa temperatura de
ebulicdo comparativamente aos acidos aplicados até o momento -
correspondentes a 400 mmHg e 40°C, respectivamente — além de consistir em
um dos mais amplamente aplicados em estudos relacionados ao aumento da
hidrofobicidade a partir da alteragdo da morfologia da superficie das nanofibras,
considerando-se fatores como irregularidade, rugosidade e até mesmo

porosidade.
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Para melhor antever a influéncia proporcionada pela adicdo de DCM no
sistema de solventes utilizado para o preparo das solugdes precursoras da
formacgao das nanofibras, analisou-se primeiramente o circulo de solubilidade do

acetato de celulose e do PEO, o qual encontra-se demonstrado na Figura 4.22
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Figura 4.22 — (a) Circulo de solubilidade do acetato de celulose e do PEO
enfatizando que a mistura entre os acidos formico, acético e DCM consiste em

um solvente para os dados polimeros; (b) Variagao de 5, e 5, de acordo com a

proporgao volumétrica de DCM.

O circulo de solubilidade evidencia que o DCM, individualmente, nao
consiste em um solvente para o acetato de celulose — componente majoritario

das nanofibras —, porém apresenta as coordenadas (6p, 0,) proximas as

abrangidas pelo raio de interagcdo deste material. Dessa maneira, a mistura do
DCM com os acidos formico e acético permite que a solubilizagdo de ambos os
polimeros possa ser realizada, fator que mantém dependéncia com a propor¢ao
entre os solventes. Em adi¢gdo, como mostra a Figura 4.22 (b), a medida que a
propor¢gao de DCM adicionada a mistura entre os acidos formico e acético —
mantendo-se a proporgéo volumétrica entre ambos em 2:1 — € elevada, tem-se
um decaimento linear das coordenadas 9, e 6,, de forma que a se localizarem
gradativamente mais proximas no limite de solubilidade delimitado pelo raio de
interacdo do acetato de celulose. Porém, ambas as coordenadas ainda se

encontram no interior do circulo de solubilidade do acetato de celulose e do PEO,
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indicando que até a propor¢gdo maxima de DCM no sistema de solventes utilizado
neste estudo — no caso equivalente a 5:5 — é capaz de promover a solubilizagao
dos materiais poliméricos citados.

A Figura 4.23 apresenta a morfologia analisada via MEV das nanofibras
obtidas a partir de solugdes poliméricas contendo diferentes propor¢cées de DCM
relativamente aos acidos férmico e acético. De maneira geral, observa-se que
para todas as condi¢des foram produzidas nanofibras uniformes, com diametro
virtualmente constante ao longo de seus comprimentos e depositadas
aleatoriamente sobre o coletor. Quanto as caracteristicas da fiagao, houve pouco
espalhamento de nanofibras ao longo da capela, de modo que estas
depositaram-se preferencialmente sobre a regido central do coletor, a qual

permaneceu mais espessa em comparagao com as extremidades da manta.
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Figura 4.23 — Micrografias de nanofibras de acetato de celulose/PEO obtidas a
partir de soluc¢des utilizando os acidos formico e acético (2:1 v/v) em combinagéo
com diferentes proporgdes volumétricas de DCM no sistema de solventes
(aumento de 3.000 x).

Uma das diferengcas mais evidentes proporcionadas pela adi¢cao de
volumes gradativamente maiores de DCM - relativamente as solugdes contendo
somente os acidos formico e acético — consistiu na estabilidade do jato. Durante
o processo de fiagao, notou-se que maiores propor¢cdes de DCM causaram uma
instabilizacdo do jato, o qual passou a expelir gotas de solugdo polimérica com
maior frequéncia. Em funcao disso, limitou-se a adicado de DCM até proporcdes
de 5:5, visto que acima deste valor a instabilidade do jato tornou-se apreciavel,
associada com frequentes entupimentos da ponta da agulha devido a rapida
solidificacdo do jato devido a presenca de volumes maiores de DCM. Como
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consequéncia dessa instabilizacdo, nanofibras com uma quantidade maior de
defeitos — principalmente gotas e nanofibras com formato espiral — foram
observadas. Além disso, também houve a presenca de nanofibras com formato
de fita — comumente referidas na literatura como ribbon-like —, cuja formacéo é
atribuida ao efeito simultaneo de dois fatores: rapida evaporagao do solvente
contido no interior da fibra associada ao colapso da superficie da mesma com a
acao da pressado atmosférica conforme tal evaporacdo ocorre [157,158]. Tal
resultado mantém uma relagdo direta com o comportamento reolégico em

regime permanente das solugdes, o qual sera descrito posteriormente.

Por meio da curva de viscosidade (Figura 4.24), observa-se que apds a
adicdo de DCM as solugdes mantém o comportamento pseudoplastico, porém o
decréscimo da viscosidade inicia-se em taxas de cisalhamento menores
comparativamente as solugdes isentas de DCM, em cerca de 7 s, fator
indicativo da diminuicdo do primeiro platd Newtoniano. Para taxas de
cisalhamento inferiores a 45 s é possivel distinguir que o aumento do volume
de DCM promove a reducao da viscosidade das solugdes, a qual assemelha-se
a da solugao contendo os acidos formico e acético somente para uma proporgao
volumétrica de 5:5 entre os solventes. O acréscimo da viscosidade devido a
adicado de DCM foi reportado por Celebioglu et al. [159] para nanofibras de
acetato de celulose produzidas a partir de solugbes contendo diferentes
propor¢cdes volumétricas de DCM e acetona, mantendo-se constante a
concentracdo das mesmas. Observou-se que o aumento da proporgao
DCM:acetona proporcionou a elevagao da viscosidade das solugdes, resultando
em nanofibras com didmetros meédios gradativamente maiores [159]. Esse
resultado difere do encontrado no presente estudo, em que a elevagao do
volume de DCM causou a redugao da viscosidade. Porém, é importante destacar
que essa propriedade reoldgica é dependente do balango entre as viscosidades

dos solventes e suas interagdes com os polimeros individualmente.
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Figura 4.24 — Comportamento reolégico em regimes permanente e oscilatorio de solu¢des de acetato de celulose/PEO contendo

diferentes proporgdes volumétricas de DCM como solvente.
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Para taxas de cisalhamento superiores a mencionada, ocorre um
decaimento mais acentuado da viscosidade comparativamente a solugéo isenta
de DCM, de maneira com que na taxa de cisalhamento abrangida pelo processo
SB-Spinning — proxima de 215 s™' — apenas as solugdes contendo proporgdes
volumétricas de até 7:3 apresentam viscosidades proximas a da solugao que nao
contém DCM. Volumes maiores deste solvente ocasionam baixas viscosidades,
contribuindo para a instabilizagdo do jato de solug&o e aparecimento de defeitos

nas nanofibras.

Como visualizado por meio do circulo de solubilidade dos polimeros em
uso neste trabalho, é possivel distinguir dois efeitos principais relacionados a
adicdo de DCM. A medida que o volume deste componente na solugdo aumenta,

o ponto correspondente as coordenadas (9, d,) do sistema de solventes

aproxima-se do centro do circulo estabelecido pelo acetato de celulose. Esse
comportamento prossegue para propor¢oes de até 7:3 — para o qual tem-se um
distanciamento minimo entre tais pontos —, de modo que para proporg¢des de 6:4
e 5:5 o0 espagcamento retorna a aumentar. Diferentemente do observado para o
acetato de celulose, no caso do PEO ha um decréscimo continuo da distancia
entre o centro de seu circulo de solubilidade e ponto referente ao sistema de

solventes.

A viscosidade da solugdo polimérica e, consequentemente, seu
comportamento durante a fiagdo, apresenta ampla dependéncia com o grau de
interacado polimero-polimero e polimeros-solventes. Conforme a propor¢éao de
DCM adicionada a solugao eleva-se, em principio o PEO tende a apresentar
maior interacdo com o sistema de solventes devido a redugdo da disténcia das
coordenadas resultantes dos solventes relativamente ao centro de seu circulo
de solubilidade, ao passo que tal comportamento € dependente do volume de
DCM para o acetato de celulose. Assim, devido a este maior grau de interagao
entre os solventes e as cadeias poliméricas dos materiais citados, presume-se

gue a viscosidade exibida pela solugcéo sera acrescida.
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A intersecgao entre os circulos de solubilidade pertencentes ao acetato de
celulose e ao PEO, a qual representa a zona comum de solubilidade entre esses
polimeros, € delimitada apenas pelo acetato de celulose, de maneira que todos
os solventes capazes de o solubilizar também fardo o mesmo com o PEO. Em
adicdo, como o acetato de celulose consiste no componente majoritario das
solugdes, a viscosidade sera ditada principalmente pela interacdo deste material
com os solventes em estudo. Assim, a adicdo de proporgdes pequenas de DCM
— de até 7:3 — resultam em um aumento maximo de apenas 6% na viscosidade
(sob uma taxa de cisalhamento de 215 s™') comparativamente a solugéo isenta
de DCM, condi¢des na qual se observam as maiores viscosidades. Apesar disso,
diferentemente do esperado, ndo houve um aumento da viscosidade conforme
o volume de DCM adicionado aumentou até proporcbes de 7:3. Nessas
circunstancias, esperava-se um aumento da viscosidade proporcionado por uma
maior interagao polimeros-solventes em fungao da redugéo da distancia entre a

coordenada (&, ©,) definida pelos mesmos. Para uma proporgdo de 5:5, a
p h

viscosidade torna a ser comparavel com a da solugdo com proporcéo de 2:1 —
em volume — dos acidos formico e acético, sobretudo para baixas taxas de

cisalhamento, embora sua coordenada (3,, ;) ainda esteja mais proxima do

centro definido pelo acetato de celulose e PEO.

Além de a viscosidade ser influenciada pelo distanciamento citado,
destaca-se também como um segundo efeito o fato de que o DCM néo
compreende em um solvente para o acetato de celulose. Dessa forma, conforme
é feita a elevacdo da propor¢cdo de DCM no sistema de solventes, as
coordenadas referentes ao mesmo aproximam-se gradativamente da
delimitacdo estabelecida pelo circulo de solubilidade deste material.
Considerando isso, a interagcdo do acetato de celulose com o sistema de
solventes tende a reduzir-se, propiciando uma solubilizagdo menos eficiente em
termos do tempo necessario para esse fim. Como consequéncia, tem-se uma
reducdo da viscosidade da solugao, a qual foi observada como resultado neste
estudo.
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Quanto a alteracdo dos didametros médios relativamente a proporcao de
DCM, observa-se que estes permaneceram similares considerando-se o desvio
padrao das medidas, mas ha uma tendéncia de reducdo de seu valor
conjuntamente ao desvio padrédo conforme o volume de DCM em solugéo
aumenta (Tabela 4.4). Nesse caso, o menor valor de didametro médio
determinado foi correspondente a 418 £ 121 nm para uma proporgédo de 6:4.
Comparativamente as nanofibras produzidas a partir de solugdes com
concentracéo total de 8% m/v e sob as mesmas condi¢cdes de processamento,
nota-se que a adicdo de DCM produziu uma pequena mudanga nos valores de
didmetro médio, porém os mesmos apresentaram um ligeiro aumento, sobretudo
para baixas propor¢cdes de DCM, a exemplo de 9:1 em que determinou-se um
diametro médio de 449 + 146 nm.

Tabela 4.4 — Diametros médios e rendimento de fiagdo para nanofibras
produzidas a partir de solugbes contendo os acidos formico e acético (2:1 v/v)
em combinag¢ao com diferentes propor¢des volumétricas de DCM.

Concentragao da solugao Diametro médio Rfiagso
(% mlv) (nm) (%)
9:1 449 + 146 31
8:2 447 + 162 44
7:3 420 + 151 44
6:4 418 + 121 44
5:5 423 + 135 38

Esses resultados estdo condizentes com a viscosidade das solugoes,
visto que o0 aumento desta resulta em didametros médios maiores. Considerando-
se a taxa de cisalhamento do processo de SB-Spinning, a solugéo sob proporgao
de 6:4 apresenta a menor viscosidade dentre as demais, resultando em
didmetros médios inferiores aos demais. Por outro lado, como citado
anteriormente, viscosidades similares foram obtidas para proporgdes
volumétricas de 9:1 a 7:3, proporcionando valores de diametro médio
semelhantes. No entanto, enfatiza-se que tais variagdes das medidas sao
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esperadas mesmo mantendo-se as condi¢des de fiagcao inalteradas e, portanto,
estas ndo sao necessariamente advindas da alteracéo do sistema de solventes.

Variagbes mais significativas foram evidenciadas em termos do
rendimento de fiagdo comparativamente as nanofibras provenientes de solugdes
contendo somente os acidos formico e acético como solventes. Para as
nanofibras da camada hidrofébica obteve-se um rendimento de 94%, valor
maximo relativamente as demais concentragdes e variaveis de fiagao.
Entretanto, apos a adigdo do DCM o rendimento decai em mais de 53%,
permanecendo entre 31 e 44% para as proporgcdes de 9:1 e até 6:4,

respectivamente.

A viscosidade da solugdo consiste em um parametro de ampla
importancia para a fiagdo de polimeros, sendo altamente dependente dos
solventes utilizados e suas interacbes com os polimeros. Para exemplificar,
Boncu et al. [160] observaram que o aumento da razdo DCM:DMF para a
solubilizacdo do poli(acido latico-co-acido glicélico) (PLGA) proporcionou a
formacgao de nanofibras mais finas e contendo defeitos, resultado atribuido ao
fato de a adicdo de DCM reduzir a viscosidade das solugdes. Resultados
similares foram obtidos por Du et al. [161] utilizando-se 0 mesmo sistema binario
de solventes, porém para a solubilizagdo de PCL. Por outro lado, Celebioglu et
al. [159] reportaram que o aumento da propor¢do de DCM em sistemas binarios
com acetona aumentaram a viscosidade de solugdes de acetato de celulose,
além de permitirem a formagao de nanofibras com maiores diametros devido ao
menor estiramento do jato durante a eletrofiagdo. Apesar de esses resultados
corroborarem com os obtidos no presente estudo, ainda n&do ha trabalhos na
literatura descrevendo o efeito do uso do sistema ternario de solventes aqui
aplicado sobre o comportamento reolégico das solugdes.

Com relacao ao efeito da adicdo de proporgdes distintas de DCM sobre a
distribuicdo de diametros das nanofibras, a qual encontra-se representada na
Figura 4.25, nao foram observadas diferengas significativas. As curvas de todas

as amostras caracterizam-se por apresentarem uma distribuicdo normal, com a
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maior populacdo de nanofibras — ao menos 47% em frequéncia relativa —
concentrando-se em diametros entre 300 e 500 nm. A frequéncia relativa de
nanofibras nessa faixa de didmetros tende a aumentar conforme o volume de
DCM em solugao eleva-se, sendo superior para uma propor¢cao equivalente a
6:4. Para a proporgcao de 5:5, nota-se que essa frequéncia retorna a decair,
atingindo niveis similares aos exibidos para as demais amostras.
Comparativamente as nanofibras advindas de solugbes isentas de DCM, nota-
se que a adigdo do mesmo proporciona distribuicdes de diametros mais largas,
contendo uma frequéncia relativa mais elevada de nanofibras com didmetros
abaixo de 300 nm e acima de 400 nm, embora a maioria concentre-se nesta

faixa.

Os valores de diametro médio, assim como as distribuicdes de diametro,
também sao influenciados pela viscoelasticidade das solucbdes, a qual foi
avaliada por meio do comportamento reolégico em regime oscilatorio. Como
pode ser visualizado na Figura 4.24, variagdes significativas em termos do
modulo de armazenamento ndo sao observadas, visto que para todas as
proporcées de DCM as curvas se sobrepdem, sobretudo para frequéncias
angulares superiores a 100 rad/s. Por outro lado, o modulo de perda exibe
mudangas apreciaveis, tendendo a diminuir conforme o volume de DCM
adicionado em solugdo aumenta. Comparativamente as solugdes isentas de
DCM, ambos os modulos n&o apresentaram mudangas significativas,
permanecendo praticamente sobrepostos ao longo de toda a faixa de frequéncia
angular abrangida pelo teste reol6gico. Em adig&o, assim como relatado para as
demais formulagdes, as solu¢des com DCM exibiram um aumento dos moédulos

de armazenamento e perda conforme a frequéncia angular foi elevada.

Em adicdo, observa-se que todas as solugdes apresentam um
comportamento predominantemente de fluido viscoso — isto €, com mddulo de
perda superior ao modulo de armazenamento — até atingirem o ponto de

cruzamento, frequéncia acima da qual o comportamento inverte-se, havendo
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predominancia do comportamento de solido elastico. Esse ponto de cruzamento entre os mddulos de armazenamento e de

perda desloca-se para frequéncias angulares menores a medida que a proporgédo de DCM ¢é elevada.
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Figura 4.25 — Histograma de distribuicdo de didmetros de nanofibras de acetato de celulose/PEO obtidas a partir de solugbes

contendo diferentes proporgdes volumétricas de DCM como solvente.

Esse resultado mantém relagcdo com a interagao entre as cadeias poliméricas e destas com o sistema de solventes,
fatores que associam-se diretamente ao tempo de relaxagéo [162,163]. De uma maneira geral, quanto maior for o tempo de
relaxagao do polimero ou menor frequéncia de oscilagdo em que ha o cruzamento (ambos os parametros sédo inversamente
proporcionais), maior sera a elasticidade exibida pelo fluido [95]. Assim, conforme o volume de DCM presente na solugéo
aumentou, as cadeias poliméricas permaneceram mais emaranhadas e, portanto, ofereceram uma maior restrigao fisica para
a movimentagao das macromoléculas. Como consequéncia, as cadeias poliméricas em solugdes contendo um volume superior
de DCM apresentaram tempos de relaxagao maiores, estando menos sensiveis ao efeito proporcionado pela aplicagcao de
forgas externas, fator que contribuiu para o deslocamento da frequéncia angular em que houve o cruzamento entre G’ e G”

para valores menores [164-165].
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O comportamento descrito para o regime oscilatorio corrobora com os
resultados obtidos para essas solugbes em regime permanente, no qual
observou-se que a adigao de DCM, comparativamente as solugdes isentas deste
solvente, ocasiona um aumento das interagdes entre as cadeias poliméricas
promovendo o aumento da viscosidade. Embora considerando-se somente as
solugbes com DCM a elevacdo do volume deste conduza a redugdo da
viscosidade, as solugdes apresentam gradativamente uma elasticidade maior,

analisando-se o efeito isolado do ponto de cruzamento.

Ressalta-se que a avaliagdo do efeito isolado da viscosidade sobre o
diametro médio das nanofibras € inapropriado, visto que as propriedades
viscoelasticas também apresentam uma ampla influéncia sobre essa medida. A
elevacdo da elasticidade da solugdo ou do tempo de relaxacdo reduz a
habilidade da solugdo polimérica ser estirada, restringindo a formagédo de
nanofibras com menor diametro. Visto o exposto, a adicdo de proporcdes
maiores de DCM conduz a esse aumento da elasticidade das solugdes. Porém,
como nessas condi¢des a viscosidade das mesmas também diminui, tem-se uma
reducdo do didmetro médio das nanofibras como resultado do balango entre as

propriedades em regime permanente e oscilatério.

Com relacdo a composicdo quimica das nanofibras, ndo identificou-se a
presenca de residual de DCM nas mesmas, visto que as bandas permaneceram
em numeros de onda similares as das nanofibras de mesma concentragcéo
derivadas de solugdes utilizando os acidos formico e acético como solventes
(Figura B.3). A alteracdo mais evidente associa-se a um pequeno aumento da
intensidade da banda a 2366 cm™, a qual é atribuida ao estiramento da ligagédo
-C-OH do acetato de celulose, inexistindo para o espectro do DCM [166]. Tal
auséncia de DCM nos materiais € esperada, visto que este solvente apresenta
uma temperatura de ebulicdo baixa relativamente aos demais acidos, fator que

favorece sua evaporagao durante o trajeto do jato de solugao até o coletor.

A Figura 4.26 especifica as molhabilidades das superficies das nanofibras

contendo volumes distintos de DCM mediante a agua deionizada. Para todas as



115

condicbes observa-se que as mantas apresentaram um comportamento
ultrahidrofébico de acordo com o modelo de Young-Laplace, uma vez que o
angulo de contato estatico mostrou-se superior a 120°. Além disso, os valores
do mesmo permaneceram similares quanto ao teor de DCM adicionado a
solugao precursora das nanofibras — situando-se entre 129 e 134° — e com baixa
variabilidade em termos da regido da manta em que a medida foi realizada,
caracteristica evidenciada por um desvio padrao maximo de 3°. Porém,
distingue-se que uma propor¢ao volumétrica de 7:3 possibilitou a obtencéo de
mantas com superficies mais hidrofébicas que as demais, com angulo
correspondente a 134 + 1°, o qual apresentou pequena variagdo ao longo de
diferentes localidades da manta.
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Figura 4.26 — Angulo de contato estatico de nanofibras de acetato de

celulose/PEO para um periodo de 5 s apdés a deposicdo da gota de agua
deionizada, considerando-se o uso de diferentes propor¢cdes volumétricas de
DCM como solvente para o preparo das solugdes.

Em comparagéo ao resultado proporcionado pela elevagdo da umidade
relativa sobre o angulo de contato, a adicdo de DCM é responsavel por produzir
um efeito mais pronunciado sobre a hidrofobicidade da superficie das nanofibras.
Relativamente as nanofibras da camada hidrofébica de mesma concentracao, a
maior variagéo do valor de angulo de contato estatico é de 8% para uma umidade
relativa equivalente a 50%, enquanto tal maximizacao corresponde a 10% para
uma propor¢ao de 7:3 com DCM. Adicionalmente, nanofibras derivadas de
solugdes contendo DCM exibem um menor desvio padrao nas medidas, fator
indicativo de uma variabilidade inferior do angulo de contato ao longo das mantas
e, portanto, de uma maior uniformidade destas.
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Complementando os resultados de angulo de contato estatico
mencionados, a Figura 4.27 também evidencia que estes permanecem estaveis
ao longo de um periodo de 120 s. Observa-se uma pequena discrepancia nas
medidas, a qual € mais intensa para uma propor¢ao volumétrica de 8:2. Para
mencionar, a maior variagdo encontrada comparando-se o0s angulos
mensurados apos 5 e 120 s da deposi¢ao da gota de agua sobre a superficie da
manta € de 2% para as proporgdes de 8:2 e 6:4. Isso mostra que a estratégia de
utilizagcdo do DCM, para as proporgdes avaliadas, como um solvente possuindo
maior taxa de evaporacgao relativamente aos demais € mais eficiente em termos
de manter a estabilidade, a qual consiste em uma caracteristica desejavel para
manter as mantas funcionais em aplicagdes como curativos, favorecendo o
desenvolvimento das células do meio, além de a quantidade de trocas diarias e

possibilidade de infecgbes [167-169].
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Figura 4.27 — Angulo de contato estatico ao longo do periodo de 120 s apés a
deposicdo da gota de agua deionizada sobre a superficie de nanofibras de
acetato de celulose/PEO processadas a partir de solu¢gdes contendo diferentes
proporgdes volumeétricas de DCM.

Em adigao, alteragbes significativas em termos do valor do angulo de
contato estatico foram observadas comparando-se nanofibras advindas de
solugbes com e sem DCM. No caso das mantas constituintes da camada



117

hidrofébica, notou-se que para uma mesma concentracdo estas também se
caracterizaram por serem ultrahidrofobicas, porém com angulo de 122 + 2°, o
qual é cerca de 10% menor que o determinado para uma proporgéo volumétrica
de DCM de 7:3. Assim, infere-se que a troca do sistema de solventes consiste
em uma das estratégias que possibilitam a alteragdo da morfologia e topografias
das nanofibras, contribuindo para a alteracdo de sua molhabilidade superficial.

Embora as micrografias ndo tenham evidenciado a formag¢do de poros
sobre a superficie das nanofibras em funcédo do uso dos acidos férmico e acético
— 0s quais apresentam uma pressao de vapor significativamente menor que a do
DCM -, a rapida evaporacao do DCM causa uma separacgao local de fases, de
maneira que a camada superior da solugdo durante o estiramento do jato seja
responsavel por causar um aumento da viscosidade nessa regiao [159,170].
Como resultado, a formagdo e o crescimento dos nucleos poliméricos sao
inibidos. Além disso, tal evaporagao intensificada do solvente também pode
contribuir para a reducao local da temperatura da solugdo e, consequente,
aumento da viscosidade [171]. Assim, uma camada superficial isenta de poros é
obtida na interface entre a solugédo e o ar, porém nanofibras com morfologias
distintas sdo originadas, a exemplo do formato de fita mencionado, fator que
mostra que esse meio € efetivo para a alteragdo da topografia das nanofibras
[159,170Q].

Enfatiza-se que ademais a adicdo de DCM, outros sistemas contendo
solventes com temperaturas de ebulicdo menores e pressdes de vapor mais
elevadas foram testados sob as mesmas condi¢cdes aplicadas com o DCM, a
exemplo de cloroférmio e acetona. Porém, para ambos n&o foram obtidos
resultados satisfatorios em termos do desenvolvimento do processo de fiagao, o
qual tornou-se amplamente instavel, resultando em rendimentos baixos, além de
nanofibras contendo uma quantidade significativa de defeitos, com formagéao de
filmes poliméricos em dadas regides. Outro sistema frequentemente reportado
na literatura e que também esteve sob experimentacdo consistiu em DCM e
acetona em proporgéo volumétrica de 2:1. Nesse caso houve grande dificuldade
em manter a continuidade do processo de fiagdo devido ao fato de a solucéo
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solidificar imediatamente na ponta da agulha em fungédo da rapida evaporacéo
de tais solventes, fator que ocasionou interrupgdes constantes. Embora tenha-
se coletado poucas nanofibras, suas superficies apresentaram-se bastante
rugosas e porosas, poréem continham uma quantidade de defeitos apreciavel.

Diante disso, optou-se em prosseguir com a utilizagdo do DCM para
constituir os materiais da camada ultrahidrofébica da manta, o qual n&o exigiria
alteracbes adicionais nas variaveis de fiacdo para a otimizacdo do
processamento das nanofibras. Nesse quesito, selecionou-se a manta
proveniente da solugcdo contendo uma propor¢ao volumeétrica de 7:3, uma vez
que para a mesma o processo de fiagdo ocorreu de uma maneira estavel,
possibilitando a obtencao de nanofibras uniformes e contendo poucos defeitos,
além de ter sido a formulagdo que resultou nos maiores valores de angulo de
contato estatico. Apesar de o proposito deste estudo ter sido a obtencédo de
nanofibras superhidrofébicas — isto €, com &ngulo de contato superior a 150° —,
ambas as estratégias aqui abordadas ndo conduziram a tal resultado. Devido a
isso, essa camada sera referenciada como ultrahidrofobica na tratativa das

mantas multicamadas.

4.3 Nanofibras constituintes da camada hidrofilica

As nanofibras constituintes da camada hidrofilica da manta foram obtidas
mantendo-se os parametros de processamento e ambientais iguais aos
aplicados para as demais camadas, porém como meio de aumentar a
hidrofilicidade foi efetuada a substituicdo parcial do teor (em massa) de acetato
de celulose — que consiste em um polimero predominantemente considerando-
se o grau de substituigao aplicado — por PEG. A selecéo deste polimero deu-se
primeiramente pelo fato de ser altamente hidrofilico e apresentar elevada
solubilidade em uma grande variedade de solventes, mas também por ser
biocompativel e atoxico, fatores que fazem com que o PEG seja amplamente
utilizado nos ambitos farmacéutico e médico, inclusive com aprovacio da U.S.
Food and Drug Administration (FDA) para uso seguro em humanos [172-174].

Outro atrativo para a selecdo do PEG envolve sua similaridade de estrutura
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quimica com o PEO — material em uso nesse trabalho —, de forma que o critério
de diferenciac&do entre ambos seja somente a massa molar [175,176]. Assim, a
manipulagdo do teor de PEG adicionado em solugdo permite modular a
molhabilidade das nanofibras para valores mais adequados tendo como

referéncia aplicagdes como curativos para o tratamento de feridas [177].

Além dos fatores de interesse mencionados, selecionou-se o PEG devido
ao fato deste ser passivel de solubilizagdo pelos acidos férmico e acético, fator
que possibilitou a avaliagdo do efeito isolado do teor de acetato de celulose
substituido pelo PEG sobre a morfologia e molhabilidade das nanofibras. Como
destaca a Figura 4.28, as coordenadas (5, 9,) desses acidos localizam-se no
interior do circulo de solubilidade delimitado pelo raio de interagdo do PEG,
evidenciando que compreendem solventes para este polimero individualmente e
em quaisquer proporgdes de combinagdo entre ambos, embora tenha-se

mantido uma razio de 2:1 em volume.
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Figura 4.28 — Circulo de solubilidade do PEG considerando-se o uso dos acidos

férmico e acético em proporgao de 2:1 v/v como solventes.

Como resultado do processamento das solucbes sob as mesmas
condi¢cbes aplicadas para as mantas constituintes da camada hidrofébica da
manta foram obtidas nanofibras para todas os teores de PEG analisados. Em
geral, estas caracterizaram-se por serem uniformes e homogéneas, porém com

um certo grau de emaranhamento a depender do percentual desse polimero,
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conforme mostram as micrografias da Figura 4.29. A partir de um teor de 20%
m/m de PEG, houve a presenga acentuada de defeitos com formato irregular
sobre a superficie das nanofibras, advindos da instabilidade do jato durante a
fiagcdo. Além disso, concentragdes de PEG entre 20 e 40% m/m — com excegao
de 35% m/m — conduziram a obtencio de feixes mais alinhados de nanofibras.
Ressalta-se que tais micrografias sdo representativas de solugdes com
concentracéo total de 10% m/v. Foram efetuados testes preliminares com uma
concentracdo de 8% m/v, a qual foi aplicada para as demais camadas, porém
para um teor de PEG de 5% m/m ja observou-se uma grande instabilidade do
processo, resultando em nanofibras contendo uma quantidade significativa de
defeitos (Apéndice C).
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Figura 4.29 — Morfologia de nanofibras de acetato de celulose/PEO produzidas
a partir de solugdes com concentragao total de 10% m/v contendo teores entre
0 e 50% m/m de PEG (aumento de 3.000 x).

Com relacéo as caracteristicas observadas durante o processo de fiagao,
identificou-se dois grupos com comportamentos distintos de acordo com o
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percentual de PEG presente nas solugdes. Para teores de até 15% m/m de PEG,
0 processamento das nanofibras ocorreu de uma maneira estavel, visto que no
decorrer da fiagdo — exceto no inicio — n&o houve acumulo de solugédo na ponta
da agulha, fator que favoreceu a estabilidade do jato e a obtengédo de nanofibras
isentas de defeitos. Além disso, esses materiais depositaram-se
preferencialmente sobre a regido central do coletor, de forma que as bordas da

manta permaneceram menos espessas.

Contrariamente, para concentragdes de PEG iguais ou superiores a 20%
m/m, observou-se um intenso acumulo de solugdo polimérica na ponta da
agulha, acompanhado do constante entupimento desta, fator que ocasionou a
intermiténcia e a projecao do jato para frente do sistema de bocais concéntricos.
A medida que o teor de PEG elevou-se, as nanofibras demandaram um maior
periodo para se depositarem sobre o coletor, o que ocorreu apds 0 consumo de
5 ml da solugao para um percentual de 20% m/m, para exemplificar. Nessas
condigbes, também se notou macroscopicamente a presenga de alguns pontos
brancos ao longo das nanofibras, os quais tornaram suas superficies
gradativamente mais rugosas, como pode ser visto através das micrografias. O
aparecimento de tais caracteristicas foi investigado e sera descrito

posteriormente.

Os diferentes comportamentos observados para tais intervalos de teores
massicos de PEG refletem-se nos valores de didmetro médio mensurados.
Como mostra a Tabela 4.5, os didmetros médios das nanofibras reduzem-se
progressivamente para concentragbes de até 15% m/m de PEG, porém acima
disso aumentam significativamente, atingindo 1024 + 433 nm para 50% m/m
deste polimero, valor 139% maior em comparacédo a menor medida de didametro

médio obtida.
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Tabela 4.5 — Diametros médios e rendimento de fiacdo de nanofibras de acetato
de celulose/PEO contendo teores entre 0 e 50% m/m de PEG para uma

concentracao total da solugcéo de 10% m/v.

Teor de PEG Diametro médio Rfiagao
(% m/m) (nm) (%)
0 509 + 190 38
1 440 £ 132 50
5 437 + 141 50
10 429 + 155 38
15 380 + 127 25
20 463 + 154 56
25 841 + 288 44
30 719 + 248 56
35 746 £ 270 44
40 899 + 343 44
45 934 + 394 44
50 1024 + 433 44

Assim como para os valores de diametro meédio, considerando-se a
distribuicdo de didmetros das nanofibras — a qual encontra-se demonstrada na
Figura 4.30 —, também é possivel distinguir dois comportamentos a depender da
quantidade de PEG. Para as mantas contendo teores de PEG de até 15% m/m,
ha uma predominancia de nanofibras com didametros entre 300 e 500 nm,
resultando em uma contribuicdo maxima em termos da frequéncia relativa de
0,59 para 1 e 15% m/m. Nesse intervalo, a medida que a concentracéo de PEG
é elevada, os diametros deslocam-se para valores menores, atingindo uma
populagdo maxima na faixa de 400 a 500 nm para 15% m/m. Por outro lado,
teores superiores a 15% m/m de PEG conduzem a um deslocamento da
distribuicdo para didametros gradativamente maiores conforme a quantidade

deste polimero nas mantas € acrescida.
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Destaca-se que a faixa de diametros entre 300 e 500 nm, a qual foi
preponderante para nanofibras contendo menos PEG, é praticamente
inexistente para teores de 40 e 50% m/m, no qual materiais com didmetros acima

de 800 nm prevalecem com frequéncia relativa maior que 0,35.

Para uma compreensdo dessa divergéncia nos valores de diametro
meédio, o comportamento reoldgico em regimes permanente e oscilatorio das
solugdes contendo PEG foram avaliadas em resposta ao teor desse material.
Quanto ao comportamento em regime permanente (Figura 4.31 (a)), observa-se
que a substituicdo parcial do acetato de celulose pelo PEG promove uma
diminui¢ao da viscosidade das solugdes conforme o teor de PEG é elevado. Esse
resultado é coerente, uma vez que o PEG utilizado apresenta uma massa molar
de apenas 8.000 g/mol, consideravelmente inferior a do acetato de celulose,
correspondente a 50.000 g/mol. Como consequéncia disso, as cadeias de PEG
sdo mais curtas comparativamente as constituintes do acetato de celulose, de
maneira com que estejam mais susceptiveis aos efeitos do cisalhamento
imposto [178]. Com isso, as mesmas apresentam um menor grau de
entrelacamento com os demais polimeros presentes na solugado e alinham-se
mais facilmente na dire¢cdo do fluxo, reduzindo a viscosidade [116,178]. Em
adicdo, como mostra a Figura 4.31 (b), para a taxa de cisalhamento do processo
de SB-Spinning — equivalente a 215 s™' — 0 aumento do teor de PEG em solugéo
(denominado tpeg) promove uma redugdo aproximadamente linear da

viscosidade.

Visto o exposto, nota-se que somente a analise do comportamento
reologico em regime permanente n&o é suficiente para explicar o aumento dos
valores de didmetro médio para teores de PEG superiores a 20% m/m, uma vez
que tais solugdes apresentam viscosidades gradativamente menores. Portanto,
seriam esperados didmetros meédios inferiores avaliando o efeito individual desta
propriedade. Assim, tais resultados foram complementados com a analise da
viscoelasticidade das solugdes, cujos comportamentos de G’ e G” encontram-se
apresentados na Figura 4.32.
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Relativamente as solugbes de mesma concentracdo isentas de PEG,
nota-se que a substituicao parcial do teor acetato de celulose por este polimero,
mesmo para 1% m/m, promove a reducao dos moédulos de armazenamento e de
perda das solucdes. Tal redugao torna-se mais acentuada conforme a proporcao
de PEG em solugéo é elevada até atingir 50% m/m. Adicionalmente, os pontos
de cruzamento entre tais médulos deslocam-se progressivamente para valores
menores, 0 mesmo sendo observado quanto as frequéncias angulares. Para
mencionar, o aumento do teor de PEG de 1 para 50% m/m causa uma redug¢ao
significativa nos modulos exibidos no ponto de cruzamento, a qual é proxima de
90%.

O resultado descrito acima quanto a presenca de PEG nas formulagdes
difere daquele observado para homopolimeros. Em geral, quando a solugéo
contém um unico polimero, a redugcdo da massa molar deste desloca o ponto de
cruzamento para frequéncias angulares maiores, enquanto o alargamento da
DPM desloca os mdédulos para valores menores [95,112]. No caso das solugdes
contendo acetato de celulose, PEO e PEG, tem-se uma situagdo mais complexa
em termos reoldgicos, visto que além destas conterem diferentes polimeros, o
acetato de celulose e o PEG sao parcialmente misciveis. Portanto, a depender
dos solventes utilizados e do teor de PEG, podem ser obtidas desde blendas

misciveis até imisciveis [68,179].
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Em um teste oscilatério, a dependéncia com relagado ao tempo é avaliada
por meio da frequéncia angular, de modo que altas frequéncias associam-se a
escalas de tempo menores [112-114]. Uma vez que esse parametro se relaciona
de forma inversamente proporcional ao tempo de relaxag&o, o deslocamento da
frequéncia angular para valores gradativamente menores indica que o tempo de
relaxacao dos materiais presentes na solugdo aumenta [95]. Em adicdo, estudos
anteriores efetuados por Chen et al. [180] e Rezaei et al. [179] apontaram que
os grupos hidroxila presentes no PEG interagem com os grupos carbonila do
acetato de celulose por meio de ligagdes de hidrogénio, ocasionando o
emaranhamento entre as cadeias poliméricas de ambos. Tal interagao previne
que as cadeias de PEG — que sdo menores comparativamente as do acetato de
celulose — se movimentem livremente [179]. Como consequéncia, a presenca de
um grau de emaranhamento mais pronunciado entre as macromoléculas evita
que as mesmas deslizem completamente umas sobre as outras, de forma que
quando a oscilagdo imposta é removida as cadeias tendem a se emaranhar
novamente [92]. Assim, tem-se um aumento da elasticidade das solugdes e o
deslocamento do crossover para frequéncias angulares menores [179,181].

Complementando as descricbes encontradas na literatura, como
mencionado na avaliacdo do efeito da adicdo de PEO nas solugdes, o
comportamento reolégico observado em regime oscilatério € dependente do
balanco entre a quantidade de cadeias longas e curtas, atribuidas ao acetato de
celulose e ao PEG, respectivamente [117,182-184]. A medida que o acetato de
celulose vai sendo substituido por teores gradativamente maiores de PEG, a
proporcao de cadeias curtas em solugao aumenta e, portanto, a quantidade de
cadeias longas reduz-se. Devido as interagdes que ocorrem entre as cadeias de
ambos os polimeros, tem-se a formagao de ramificacdes de PEG sobre a cadeia
polimérica principal de acetato de celulose, como representado
esquematicamente pela Figura 4.33 [117]. Assim, a quantidade cada vez maior
de cadeias laterais e, portanto, de emaranhamentos conduz a extensao do platd
borrachoso para frequéncias angulares menores, ocasionando o deslocamento
do ponto de cruzamento para frequéncias menores e 0 aumento do tempo de

relaxagao [117,184].
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< Acetato de celulose
- — Poli(6xido de etileno) - PEO

RSy \ — Poli(etilenoglicol) - PEG

Figura 4.33 — Representagdo esquematica das interagbes entre as cadeias
poliméricas do acetato de celulose, PEO e do PEG nas nanofibras constituintes
da camada hidrofilica (Fonte: Propria autora).

Apesar de haver esse aumento no grau de interacdo entre as cadeias
poliméricas, a viscosidade complexa segue a mesma tendéncia de redugéo da
viscosidade mensurada em regime permanente conforme o teor de PEG em
solugéo € elevado. Tal comportamento, adicionalmente ao efeito da massa
molar, também associa-se ao fato de que conforme a densidade de ramificacbes
de PEG eleva-se, o volume livre molecular — isto €, o espaco livre presente entre
as macromoléculas — aumenta proporcionalmente, ocasionando uma reducio da

viscosidade das solugbes em regimes permanente e oscilatorio [184-186].

Um ponto importante a ser destacado envolve a miscibilidade parcial entre
o acetato de celulose e o PEG. A alteragdo da morfologia das nanofibras —
especialmente para teores de PEG superiores a 20% m/m no qual observou-se
um aumento da rugosidade e o aparecimento de alguns pontos brancos
superficiais — sugerem a ocorréncia de uma separagdo de fases entre os
polimeros e, portanto, a obtengdo de blendas imisciveis. Para investigar isso,
inicialmente foram preparados alguns filmes via casting a partir das mesmas
solugdes precursoras das nanofibras, uma vez que por meio da analise de MEV

das nanofibras nao foi possivel inferir a ocorréncia desse fenédmeno.

Observa-se o filme constituido somente por acetato de celulose
caracteriza-se por apresentar uma maior transparéncia, diferentemente do filme

contendo 0,24% m/v de PEO, o qual torna-se mais translucido (Figura D.1).
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Porém, aparentemente ambos se encontram bem distribuidos e dispersos ao
longo do filme. Apds a adigdo do PEG, tem-se uma mudanga significativa no
aspecto dos filmes, visto que estes se tornam gradativamente mais opacos,
sendo possivel distinguir a presenga de alguns aglomerados para teores de 5 e
10% m/m, cujas dimensdes elevam-se a medida que a concentragdo de PEG em

solugcdo aumenta.

A analise morfoldgica desses filmes revela que a adigdo de PEO causa
um aumento da rugosidade superficial, porém tal morfologia é observada
igualmente ao longo de toda a extens&o do filme. No caso do filme contendo 5%
m/m de PEG, retirou-se uma amostra contendo uma regido com maior
transparéncia juntamente com a regido esbranquigcada, sendo possivel diferir
que a primeira € mais uniforme e mais lisa, a0 passo que a segunda é
significativamente mais rugosa e contém alguns aglomerados distribuidos. Para
10 e 50% m/m tem-se o aparecimento de algumas protuberéncias com formato
circular e poros, os quais contribuem para a elevagado da rugosidade superficial
dos filmes. Além disso, destaca-se que nessas condi¢des os filmes tornaram-se
bastante frageis, inclusive sendo identificadas algumas rachaduras nas
micrografias. Apesar dessa alteragao significativa na aparéncia e morfologia dos
filmes, durante o preparo das solu¢gdes ndo notou-se a presencga de aglomerados
ou a mudanga de sua coloragdo, sugerindo que todos os polimeros foram

solubilizados pelos dados acidos.

Uma segunda abordagem relacionada a separagao de fases consistiu em
efetuar a imersdo das nanofibras em agua com a finalidade de averiguar a
dissolucado seletiva do PEG, o qual consiste em um polimero hidrossoluvel,
diferentemente do acetato de celulose [180,187]. As micrografias com aumento
de 100 x da Figura 4.34 evidenciam o aparecimento de filmes poliméricos em
determinadas regides, os quais sao mais frequentes para nanofibras isentas de
PEG ou contendo 5% m/m deste polimero. Em adi¢c&o, nota-se uma reducio da
rugosidade superficial das nanofibras apds imersdo em agua, especialmente
para concentracdes mais elevadas de PEG. Esses dois fatores séo indicativos
de que o PEG encontra-se distribuido principalmente sobre a superficie das
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nanofibras e, portanto, esta passivel de ser removido via dissolu¢do em agua.
No caso de 50% m/m, ainda ha a presencga de alguns sulcos longitudinais, os
quais podem ser atribuidos ao encolhimento causado por meio da remoc¢ao do
PEG presente no interior das nanofibras segundo Chen et al. [180] e Dang et al.
[188].
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Figura 4.34 — Morfologia de nanofibras de acetato de celulose/PEO contendo

teores de 0, 5, 10 e 50% m/m de PEG apds imersdo em agua.

Outro fator interessante associa-se a presenca de nanofibras mais
achatadas e a fusdo destas em suas jungdes, fatores que causaram o aumento
do didametro médio, exceto para um teor correspondente a 50% m/m de PEG,
como mostra a Tabela 4.6. Essa elevagcao do didametro esta atrelada a presenca
de grupos hidrofilicos no acetato de celulose e PEG, de forma que ao as
moléculas de agua entrarem em contato com estes grupos, estas espalham-se
através da superficie das nanofibras, sendo posteriormente adsorvidas e retidas,
contribuindo para o intumescimento e consequente aumento do diametro médio
[189-191].

Morfologias similares foram obtidas por Zakaria et al. [187] em nanofibras
baseadas em PAN/Lignina/PEG, em que a adicdo de PEG ocasionou o
aparecimento de pequenos beads sobre a superficie dos materiais, os quais
contribuiram para o aumento da rugosidade, inclusive apés a dissolugao seletiva
do mesmo. No caso de nanofibras de acetato de celulose/PEG, Majumder et al.
[71] atribuiram a presenca de estrias superficiais a compatibilidade limitada entre

ambos os polimeros. Dessa maneira, ha uma separacgao de fases parcial do PEG
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ao longo da superficie devido a diferenga entre as energias superficiais dos
grupos quimicos em interacado e a taxa de difusdo dos polimeros nos dados
solventes [71,192,193]. Assim, embora os resultados aqui reportados
proponham que haja uma separagédo de fases entre o acetato de celulose e o

PEG, caracterizagbes adicionais devem ser feitas para tal conclusao.

Tabela 4.6 — Diametro médio apos a imersao das nanofibras em agua e variagao

percentual deste em comparacao as nanofibras ndo-imersas.

Formulacao Diametro médio (nm) Variagao (%)
9,76_0,24 607 + 158 19
9,76 (95:5)_0,24 597 + 153 37
9,76 (95:10)_0,24 525 + 265 22
9,76 (95:50) 0,24 528 + 145 48

Apesar de alteragdes consideraveis na morfologia das nanofibras terem
sido observadas em funcéo do teor de PEG, o rendimento do processo de fiagdo
nao apresentou variagbes acentuadas para a maioria das concentragdes. Um
rendimento minimo de 25% foi determinado para 15% m/m. Durante o
processamento desta solugao notou-se um intenso espalhamento de nanofibras
pela capela e as nanofibras depositadas sobre o coletor estavam isoladas umas
das outras, fatores que contribuiram para a reducdo do rendimento. Por outro
lado, o maior rendimento foi obtido para teores equivalentes a 20 e 30% m/m de
PEG, condigdes na qual as nanofibras levaram um maior tempo para se
depositarem sobre o coletor, diferindo do resultado esperado inicialmente. Para
teores de PEG acima de 35% m/m, o rendimento do processo estabiliza-se em
44%. Relativamente as nanofibras de mesma concentragao isentas de PEG, a
substituicdo parcial do acetato de celulose por esse polimero tende a promover
um aumento do rendimento do processo de SB-Spinning praticamente para
todas os teores analisados.

O efeito da adicéo de diferentes teores de PEG sobre a molhabilidade das
mantas foi avaliada primeiramente via determinagdo do &ngulo de contato

estatico utilizando agua deionizada. Conforme os resultados apresentados na
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Figura 4.35, observa-se que o PEG modifica significativamente o angulo de
contato da superficie das nanofibras, de modo que o aumento de sua
concentragdo das nanofibras conduz a valores gradativamente menores, com
absorgao da gota em tempos cada vez menores. Em comparagao as nanofibras
da camada hidrofébica de mesma concentracao, a presenca de 1 e 5% m/m de
PEG ocasiona a transigcao de uma superficie ultrahidrofébica para hidrofébica,
com angulo correspondente a 94 + 5° para a ultima. Mantas hidrofilicas foram
obtidas somente para 10% m/m de PEG, condi¢gdo na qual mensurou-se um
angulo de 58 + 6°. Teores superiores a este fazem com que as nanofibras
absorvam completamente a gota de agua deionizada em um periodo inferior a 5
s de sua deposicdo, de maneira com que sejam classificadas como
superhidrofilicas de acordo com o modelo de Young-Laplace.
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Figura 4.35 — Angulo de contato estatico de nanofibras baseadas em acetato de
celulose/PEO contendo teores de PEG entre 1 e 50% m/m para um periodo de
5 s apds a deposicao da gota de agua deionizada.
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Uma caracteristica interessante a ser ressaltada envolve o fato de que
teores iguais ou maiores que 25% m/m de PEG fazem com que a gota seja
absorvida instantaneamente, em um periodo inferior a 2 s. O tempo necessario
para a total absor¢do da gota de agua n&o foi determinado para tais teores
devido as limitagdes do equipamento utilizado para a obteng¢ao das medidas. Em
adicdo, para concentracbes de PEG equivalentes a 15 e 20% m/m ainda
observa-se a presenga da gota, porém tal comportamento ndo foi evidenciado
para as cinco diferentes medidas realizadas. Observou-se que, a depender da
regido da manta, a agua ja havia sido parcialmente ou completamente absorvida,
fator que contribuiu para a elevagédo do desvio padrédo associado ao angulo de
contato.

Para complementar as medidas pontuais efetuadas apds 5 s de deposicao
da gota de agua deionizada sobre a superficie das mantas e auxiliar na definicdo
do teor de PEG mais adequado considerando-se os requisitos ideais para
curativos, a variagdo do angulo de contato estatico foi avaliada ao longo do
tempo, como apresenta a Figura 4.36.

Diferentemente dos resultados obtidos para as nanofibras hidrofébicas e
ultrahidrofébicas, com a adicdo de PEG todas as mantas exibiram uma reducao
do angulo de contato estatico ao longo do tempo, fator que confirma que a
incorporagao tal polimero nas dadas formulagbes contribui para o aumento da
hidrofilicidade das nanofibras. Porém, a depender do teor de PEG,
diferenciagdes no comportamento da manta relativamente ao angulo de contato
podem ser feitas. As nanofibras classificadas como hidrofébicas, com teores de
PEG de 1 e 5% m/m, apresentam um pequeno decaimento do angulo ao longo
do tempo — equivalentes a 2 e 22%, respectivamente, em todo o periodo avaliado
—, sendo este mais acentuado para 5% m/m desse polimero, condi¢do que faz
com que a manta se torne hidrofilica. Por outro lado, o decréscimo é
significativamente superior para maiores teores de PEG, de forma que para
todas as condigdes o angulo de contato reduz-se a zero em diferentes periodos.
O tempo necessario para que a gota de agua seja completamente absorvida
reduz-se conforme a quantidade de PEG contida nas mantas aumenta.
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Figura 4.36 — Angulo de contato estatico ao longo do periodo de 120 s apés a
deposicdo da gota de agua deionizada sobre a superficie de nanofibras de

acetato de celulose/PEO contendo teores entre 1 e 50% m/m de PEG.

O aumento da hidrofilicidade das nanofibras apds a adicdo do PEG
decorre da presenga de grupos hidroxila na superficie das nanofibras, os quais
sdo polares e interagem com a agua. Para evidenciar isso, apos a substituicdo
parcial do acetato de celulose pelo PEG, é possivel observar nos espectros de
FTIR (Figura B.4) o aumento da intensidade das bandas posicionadas em 3440
e 2885 cm™, as quais sio atribuidas a vibragdo de estiramento da ligagdo -O-H
e -C-H presente no grupo -CH2 do PEG, nesta ordem [194]. Em adigdo,
especialmente para teores deste polimero superiores a 25% m/m, tem-se o
aparecimento de bandas relacionadas ao dobramento da ligagédo -C-H e ao
estiramento -C-O-C — com menor contribuigao da ligagao -C-OH — em numeros
de onda correspondentes a 1342 e 1094 cm™', respectivamente [195]. Bandas
adicionais associadas intrinsecamente ao PEG s&o observadas em 964 e 843
cm-, sendo derivadas das vibragdes de deformagédo angular do tipo rocking do

grupo -CH2 e de dobramento da ligagéo -C-H, nesta sequéncia [196].
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Ressalta-se que a intensidade de todas as bandas mencionadas eleva-se
conforme o teor de PEG presente nas nanofibras torna-se gradativamente maior.
Apesar disso, ndao houve o aparecimento de bandas que nido fossem
encontradas nos espectros dos polimeros puros, assim como ndo notou-se
deslocamentos significativos em termos do numero de onda das bandas
atribuidas ao acetato de celulose e ao PEG. A maior diferengca observada
consiste no deslocamento da banda correspondente ao estiramento -O-H para
numeros de onda maiores, inferindo-se a presenca de ligagées de hidrogénio
destes grupos pertencentes ao PEG com os atomos de oxigénio do acetato de
celulose [197]. Outro deslocamento menos acentuado que surge como
consequéncia de ligagcbes secundarias envolve o grupo carbonila do acetato de
celulose, localizado proximo de 1740 cm™ [197]. Com excecdo da interagdo
proporcionada pelos grupos hidroxila, os resultados de FTIR indicam um
pequeno grau de interagao entre estes polimeros, o qual ocorre especialmente
para teores de PEG inferiores a 25% m/m, fator de reforca a hipotese de
ocorréncia de separagao de fases nas nanofibras [198].

Diante dos resultados obtidos, as nanofibras contendo um teor de 5% m/m
de PEG foram selecionadas para constituir a camada hidrofilica das mantas
multicamadas. Apesar destas serem classificadas como hidrofobicas
considerando-se o critério estabelecido pelo modelo de Young-Laplace, seu
valor de a&ngulo de contato estatico decresce lentamente ao longo do tempo,
atingindo um valor correspondente a 73 + 6° apos 120 s. Essa redugéo do angulo
evidencia que a gota de agua deionizada vai sendo gradativamente absorvida
pela manta, caracterizando-a como hidrofilica, comportamento pretendido para

as nanofibras das mantas multicamadas.

Embora diversos curativos baseados em materiais superhidrofilicos
estejam sendo desenvolvidos, estudos ressaltam que estes ndo sdo amplamente
apropriados para esse tipo de aplicagdo, em funcdo de nao ativarem a
hemostase — isto é, a interrupcdo do fluxo sanguineo através dos vasos —,
desfavorecendo a coagulag&o sanguinea e causando sangramentos excessivos.

Outros fatores incluem a ampla absorgao dos fluidos provenientes do ferimento,
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o que faz com que o meio permanega com umidade inadequada para o
desenvolvimento das células, aumentando a probabilidade de proliferacdo de
bactérias e, consequentemente, o tempo para a cicatrizagcdo; destaca-se
também a dificuldade de remogao do curativo sem a ocorréncia de ferimentos
secundarios [6,15,199-202]. Tais fatores também embasaram a selecao das
nanofibras contendo um teor de 5% m/m de PEG para constituirem a camada
hidrofilica das mantas.

4.4 Mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade

4.4.1 Processamento e morfologia das mantas multicamadas

by

Posteriormente a otimizagdo das condi¢cbes de fiagcdo e selecdo das
nanofibras mais apropriadas para constituir as mantas multicamadas de acordo
com os critérios pré-estabelecidos, procedeu-se ao processamento das
mesmas. Para tal, as mantas foram produzidas a partir da fiagado sucessiva das
camadas de nanofibras em ordem decrescente de hidrofobicidade, com a
finalidade de facilitar sua remogao do coletor pds-fiagdo. A morfologia da secao
transversal das mantas multicamadas, assim como as micrografias da superficie
das camadas individuais obtidas subsequentemente a fiacdo destas encontram-

se apresentadas na Figura 4.37.

A partir da micrografia da secgédo transversal € possivel distinguir a
presenga das trés camadas constituintes da manta, porém ndo ha uma interface
muito definida entre estas, fator que permite inferir que tais camadas
permanecem unidas, uma vez que as nanofibras provenientes destas interagem
umas as outras, resultando em um conjunto coeso. Essa interagdo consiste em
um dos quesitos fundamentais para evitar a repulsdo entre as camadas,
fenbmeno que tende a ocorrer naturalmente devido a incompatibilidade por
exibirem diferentes molhabilidades.
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Figura 4.37 — Micrografias obtidas via MEV da segéo transversal das mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade,

assim como da superficie das nanofibras constituintes de cada uma das camadas.

Morfologias similares as descritas durante o processamento das nanofibras individualmente foram obtidas para cada
uma das camadas que compdem mantas com gradiente de molhabilidade, destacando-se a presenga de nanofibras uniformes,

depositadas aleatoriamente sobre o coletor e praticamente isentas de defeitos. Em adi¢ao, os espacgos entre uma fibra e outra
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Morfologias similares as descritas durante o processamento das
nanofibras individualmente foram obtidas para cada uma das camadas que
compdem mantas com gradiente de molhabilidade, destacando-se a presenca
de nanofibras uniformes, depositadas aleatoriamente sobre o coletor e
praticamente isentas de defeitos. Em adi¢do, os espacos entre uma fibra e outra
mantém-se apos a fiagcado multipla, os quais permanecem interconectados por
nanofibras pertencentes as camadas distintas [14]. Tal caracteristica mostra-se
interessante no quesito de beneficiar a absor¢do do exsudato proveniente da
superficie dos ferimentos e facilitar a transferéncia de nutrientes e oxigénio para
as células aderidas ao curativo, ambos fatores que minimizam a ocorréncia de

infecgdes e favorecem a cicatrizacao [203].

De acordo com os dados contidos na Tabela 4.7, comparativamente as
nanofibras processadas individualmente, nota-se que o rendimento do processo
de SB-Spinning exibe alteragdes, reduzindo-se em 24% para a camada
hidrofébica e elevando-se em 19 e 11% para as camadas hidrofilica e
ultrahidrofdbica, respectivamente. Essas variacdes sao esperadas e inerentes a
fiagdo por essa técnica, estando sobretudo associados a fontes experimentais
no preparo das solugcdes e aos parametros ambientais, os quais ndo foram
restringidos a uma faixa de valores durante o processamento. Ressalta-se que o
didmetro médio das nanofibras nas mantas multicamadas ndo foi mensurado,
visto que as mesmas em camadas distintas entrelagam-se umas as outras, nao

sendo possivel distinguir de quais camadas s&o pertencentes via MEV.

Em complemento aos resultados acima, também se efetuou uma
estimativa da espessura das camadas a partir das micrografias. A partir dos
valores obtidos é possivel inferir que as camadas hidrofobica e ultrahidrofébica
tendem a apresentar espessuras similares — proximas de 100 pym —, com
excegcao da camada hidrofilica, para o qual a espessura mensurada foi
equivalente a 442 + 51 ym. Enfatiza-se que, neste caso, a deposi¢ao de uma
camada sobre a outra contribui para a compactacdo das mantas e,
consequentemente, para a reducdo da espessura das mantas. Como resultado
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disso, nota-se que as camadas ultrahidrofébica e hidrofilica exibem a menor e a
maior espessura, dado que foram a primeira e a ultima a serem fiadas, nessa

ordem.

Tabela 4.7 — Espessura e rendimento do processo de fiagdo das camadas
hidrofilica, hidrofébica e ultrahidrofébica da manta com gradiente de
molhabilidade.

Formulagao Rfiagzo (%) Espessura da camada (pm)
9,76 (95:5)_0,24 69 442 + 51
7,76_0,24 70 139 + 37
7,76 0,24 7:3 55 100 £ 23

Como resultado da soma das espessuras de cada uma das camadas,
tem-se que esta dimensao é correspondente a 681 £ 111 ym para as mantas
com gradiente de molhabilidade, aproximadamente. Em geral, a espessura da
camada dos curativos comerciais que permanece em contato direto com o
ferimento — referida como pad, em inglés — varia entre 100 e 500 pm,
frequentemente concentrando-se no limite superior [204]. Ressalta-se que este
valor é passivel de alteragdes a depender da quantidade de camadas que
compdem tais pads e também da morfologia apresentada pelo material que o
constitui (hidrogel, fibras, filmes, membranas, espumas, dentre outros). Dessa
maneira, nota-se que a espessura resultante das mantas multicamadas
aproxima-se do valor exibido pelos curativos comercialmente disponiveis, com a
vantagem de que, neste caso, é possivel modular a espessura total das mantas
e de cada uma das camadas que a constituem a partir da selegao do tempo de
fiagdo pela técnica SB-Spinning. O conhecimento deste parametro é de ampla
importancia para a determinagao da funcionalidade dos curativos, como sera

discutido nas secdes posteriores.
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4.4.2 Angulo de contato estatico e metaestavel

A molhabilidade de ambas as superficies das mantas multicamadas,
assim como a influéncia do gradiente desta propriedade sobre o comportamento
da gota de agua deionizada foram avaliadas via medidas de angulo de contato
em condigdes estatica e dindmica. Primeiramente, nota-se que os angulos de
contato estatico das superficies das mantas multicamadas diferem quando
comparados aos valores obtidos para as camadas individualmente, tal como

revela a Figura 4.38.

150

—+— Face hidrofilica - 9.76 (95:5) 0,24
—— Face ultraludrofobica - 7,76 _0.24 7:3

—_—t

=

=)
]

|15s
120 s

130 1
120 -

110 +

1
_*.L—*—%Hw_,_q..__ -y A5 . _\“"_"g__“_,ﬂ___a‘__,ﬂ_\__@__,_@“_“$

—_

]

=]
1

104 +3°

- -

Angulo de contato estatico (°)

~

D
=
1

80 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125

Tempo (s)

Figura 4.38 — Angulo de contato estatico das faces hidrofilica e ultrahidrofébica
das mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade, destacando-se os
valores obtidos apds 5 e 120 s de deposi¢ao da gota de agua deionizada.

Considerando-se a camada ultrahidrofébica, o angulo de contato estatico
exibido nesta face das mantas multicamadas é correspondente a 133 + 2° para
um periodo de 5 s apds da deposi¢cdo da gota de agua. Portanto, tal angulo

permanece similar ao determinado para a camada individualmente, porém
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apresenta um decaimento de 3% ao longo de 120 s, valor um pouco maior ao
obtido para a camada individual, de apenas 0,7%. Por outro lado, diferencas
mais significativas sao visualizadas para a camada hidrofilica, no qual o angulo
de contato estatico mensurado 5 s apds a deposi¢céo da gota de agua sobre sua
superficie € de 106 + 3°, apresentando um decréscimo de apenas 2° para 120 s.
Tais angulos distinguem-se daqueles determinados para a camada hidrofilica
individualmente, os quais foram aproximadamente 13% menores e também

apresentaram um decréscimo mais acentuado apos 120 s.

Para a obtencao de resultados mais representativos de molhabilidade, o
angulo de contato em condicbes metaestaveis (ou dinamicas) das faces das
mantas multicamadas, em adi¢cdo as camadas individuais foram determinados,
conforme representado na Figura 4.39. Avaliando-se as nanofibras
separadamente, observa-se que o aumento da hidrofobicidade da superficie
destas € acompanhado por elevagdes dos angulos de contato de avango e de
recuo. Comparativamente as demais camadas, para os materiais hidrofilicos os
dados revelam uma histerese de angulo de contato elevada, equivalente a 62 +
4°, simultaneamente a uma expansao acentuada da linha de base de 2,0 £ 0,4
nm para 6,1 £ 0,7 nm quando da obtengdo dos angulos de avango e recuo,
respectivamente. Tais valores variam significativamente na transicdo para a
camada ultrahidrofébica, cujos resultados evidenciam um comportamento
caracteristico de superficies superhidrofobicas, uma vez que o dngulo de avango
e a histerese sao correspondentes a 152 £ 2° e 8 + 3°, respectivamente, embora
a mesma classificacdo n&o seja valida de acordo com o angulo de contato
estatico determinado. Até o momento ndo ha um consenso na literatura quanto
ao valor de histerese necessario para a classificacdo de uma superficie como
superhidrofébica, mas em geral este situa-se entre 5 e 10° e, portanto, inclui a
manta com maior hidrofobicidade processada via SB-Spinning [26].
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Figura 4.39 — Angulos de contato (avanco e recuo) determinados em condicdes metaestaveis e variagdo do comprimento da

linha de base para as mantas multicamadas e nanofibras individuais.

Considerando-se o dngulo de avancgo, tem-se uma diminuigdo de 127 + 1° para 117 £+ 2°, ao passo que o angulo de recuo
eleva-se em 48%, sendo correspondente a 96 + 2°. Por conseguinte, a histerese reduz-se significativamente, atingindo um
valor de 21 £ 1°. As alteragdes destes parametros para a face ultrahidrofobica da manta sdo menos significativas e se
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assemelham aos valores obtidos para a camada individual, porém com uma

queda na histerese de angulo de contato para 5 + 2°.

Os angulos de contato estatico e dinamico sdo dependentes das
interagbes na linha de contato entre as trés fases (ar-liquido-sdlido), cujas
interfaces sdo consideradas unidimensionais no quesito da molhabilidade [205].
Dessa maneira, tomando-se os resultados obtido sob condi¢bes metaestaveis,
tem-se que o angulo de avango relaciona-se a maior quantidade de trabalho
requerida para molhar a superficie sélida, enquanto que o angulo de recuo
corresponde ao menor trabalho necessario para reverter tal espalhamento do
liquido sobre a superficie do substrato [205,206]. Esses angulos também
diferenciam-se quanto a presenca de irregularidades superficiais, as quais
afetam principalmente as medidas de recuo, visto que o angulo de avango
representa majoritariamente a molhabilidade intrinseca do substrato [205].
Assim, infere-se que as mantas com gradiente de molhabilidade contém uma
camada que pode ser classificada como intrinsecamente superhidrofébica de
acordo com este critério e, portanto, atende a proposta inicial deste estudo.

Porém, além da importancia da determinagdo dos angulos de contato em
condicbes estaveis ou metaestaveis, faz-se necessario avaliar-se também os
mecanismos atuantes na mobilidade da gota de agua sobre tais substratos e o
transporte desta através da espessura das mantas multicamadas.

4.4.3 Capacidade de absorgao de agua (WAC)

Com a finalidade de avaliar a capacidade de aplicagdo das mantas
multicamadas como curativos, algumas caracterizagbes especificas para tal
foram efetuadas. Dentre elas, destaca-se a determinacdo da capacidade de
absorgdo de agua de ambas as faces das mantas com gradiente de
molhabilidade e das camadas individuais, cujos resultados sdo mostrados na
Figura 4.40.
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Figura 4.40 — Capacidade de absorgdo de agua das camadas hidrofilica (l),
hidrofébica (II) e ultrahidrofobica (lll) individualmente, assim como das
superficies hidrofilica (IV) e ultrahidrofébica (V) das mantas multicamadas.

Avaliando-se inicialmente as camadas individuais, os resultados indicam
gue a camada hidrofilica apresenta a maior WAC, sendo esta correspondente
562 + 63%, cujo valor reduz-se com o aumento da hidrofobicidade da superficie
das nanofibras. Porém, as camadas hidrofilica e ultrahidrofébica exibiram
valores de WAC similares considerando-se o desvio padrao das medidas, sendo
equivalentes a 490 + 64 e 521 £ 16%, respectivamente. Ressalta-se que tais
resultados podem ser influenciados por diversos fatores, como rugosidade e

porosidade superficiais, além da composi¢géo quimica.

No caso das mantas multicamadas, a capacidade de absor¢ao de agua
aumenta significativamente em relagcdo as camadas individuais, fator que
também associa-se ao fato de a espessura das mantas ser mais elevada. Em
adicdo, o comportamento distingue-se do observado para as camadas
individuais, visto que a WAC das mantas é menor quando a face hidrofilica é
primeiramente colocada em contato com a agua comparativamente a face
ultrahidrofébica. Além disso, para todos os materiais analisados ndo se
evidenciou a perda de massa apos a imersao, preocupacgao estendida

principalmente a camada hidrofilica por conter PEG, polimero hidrossoluvel.
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O resultado obtido relaciona-se ao mecanismo de difusdo e permeacao
da agua através da espessura das mantas, além de mantém relagdo com os
valores de angulo de contato mensurados, fatores que serdo discutidos
conjuntamente. A forga motriz para a movimentagdo das moléculas de agua
através da espessura das mantas multicamadas consiste na diferenga entre as
pressdes de Laplace entre as camadas com diferentes molhabilidades, a qual
origina-se da tensdo superficial da agua através da interface liquido-ar e
relaciona-se a curvatura desta interface [207]. Tal pressao, aqui denotada por P,
pode ser correlacionada a 3 (y.), raio do menisco (R), perimetro (p) e area (A)
dos poros (aqui considerados os espagos entre as nanofibras) e angulo de
avancgo (©a) por meio da Equacgao 4.2 [208].

p=YL_ TP YLC056q (4.2)
R A

Em adigdo a pressdo de Laplace, a qual atua verticalmente, tem-se
também as forgas capilares horizontais que relacionam-se de maneira inversa
ao angulo de contato [208]. Assim, quanto mais hidrofébica for a superficie
(maior valor de ©,), menor sera a intensidade da forga capilar [209]. Como
consequéncia disso, a camada mais externa da manta (ultrahidrofébica)
apresenta a menor forga capilar e a maior pressao de Laplace, o inverso sendo
valido para a camada hidrofilica, gerando um gradiente de forgas capilares e

pressdes de Laplace [209].

Desse modo, ao a gota de agua ser posicionada sobre a face hidrofobica
da manta, inicialmente esta mantém um formato esférico com elevado valor de
angulo de contato estatico, porém apds um certo intervalo de tempo é absorvida
por esta face e dirige-se a face hidrofilica [208]. Quando o mesmo procedimento
€ realizado sobre a face hidrofilica, tem-se o comportamento contrario, uma vez
que a gota é absorvida somente pela camada hidrofilica, ndo sendo direcionada
a face oposta [210]. O mecanismo responsavel por esse fenbmeno associa-se
ao raio de curvatura — ou seja, o raio formado no menisco considerando-se a

passagem do liquido por um capilar — de ambas as faces das mantas
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multicamadas e ao sinergismo entre as camadas individuais com diferentes
molhabilidades [208-210].

A molhabilidade das faces consiste no fator que inicialmente determina o
estado da gota de agua sobre as superficies, isto é, esférico ou com
espalhamento [210]. O primeiro estado € observado sobre a face
ultrahidrofébica, a qual apresenta uma curvatura elevada o suficiente para
originar altos valores de pressao de Laplace. O segundo, por sua vez, ocorre na
face hidrofilica da manta, condicdo em que a pressdo de Laplace torna-se
insignificante. Devido a essa diferenga, tem-se um gradiente de pressdes ao
longo da espessura das mantas multicamadas, fator que impulsiona a
permeacdo da gota de agua verticalmente. Por outro lado, a face hidrofilica n&o
oferece presséo suficiente para a penetragdo da gota de agua em funcao da
baixa curvatura [210].

Para as mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade, quando a
gota de agua deionizada € depositada sobre a face ultrahidrofébica da manta,
esta é passivel de difundir-se através dos espacos vazios presentes entre as
nanofibras e transitar em direcao a face hidrofilica devido a ag&o conjunta entre
a forgca capilar advinda da camada hidrofilica presente no lado oposto e da
pressao de Laplace. Ressalta-se que isso tende a ocorrer apds certo periodo em
razdo da elevada hidrofobicidade superficial, a qual impede a absorcao
instantanea da gota. Em contraste, as forgas capilares horizontais originadas da
face hidrofilica facilitam a difusdo da agua para a superficie. Dessa maneira, ao
a agua contactar a face ultrahidrofébica, uma forga hidrofobica ascendente é
gerada impedindo a absor¢ao adicional de agua, como representa a Figura 4.41.

Embora o mecanismo acima descrito tenha foco em uma unica gota de
agua, o mesmo conceito pode ser estendido ao caso da imersao das mantas em
agua deionizada. Como visto, o transporte unidirecional da agua ocorre somente
da face ultrahidrofébica em direcdo a face hidrofilica, mas ndo no sentido
contrario [208,209] . Em decorréncia disso, quando a face hidrofilica é colocada

em contato com a agua, as moléculas de agua permanecem aprisionadas as
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nanofibras devido as forgas capilares e pressdo de Laplace distintas entre as
camadas com diferentes molhabilidades. Esse fator contribui para que tal
configuracdo apresente uma WAC cerca de 31% maior relativamente a face
ultrahidrofébica.

Forca

Pressao de *

Laplace
Face ultrahidrofébica Transporte unidirecional
P = = = e e e e e e e e e e e e e e e e e e e = = =y
Forca Forca
hidrofébica capilar

Face hidrofilica

|
|
|
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|
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Figura 4.41 — Representagao esquematica do mecanismo de transporte da gota
de agua quando depositada sobre as faces ultrahidrofobica e hidrofilica das

mantas multicamadas (Fonte: Adaptado de [138]).

Em feridas agudas, a quantidade de exsudato proveniente destas € mais
elevado durante as primeiras 24 até 48 h, fator que motivou a escolha deste
periodo para a realizacido das analises [7]. Curativos comerciais frequentemente
apresentam baixas WAC, as quais encontram-se entre 31 e 46% devido a sua
estrutura densa, o que limita a aplicacdo dos mesmos especialmente em feridas
que contém pequena quantidade de exsudato [211]. Idealmente, os valores de
WAC para aplicagdes como curativos devem localizar-se 100 e 900% e, portanto,
as mantas multicamadas atendem a esse requisito [211]. Como neste estudo
propde-se que a face hidrofilica permanega em contato com o ferimento, o
exsudato pode transpor tal face e ser absorvido pela mesma em direcdo a
camada hidrofébica intermediaria, porém permanecera retido a primeira a

depender do balanco entre as forgas capilares e a pressado de Laplace. Tal
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retencdo evita a perda excessiva de umidade do ferimento para o ambiente,
favorecendo o desenvolvimento adequado das células do meio e,

consequentemente, a cicatrizagéo.

Considerando a aplicagdo pratica das mantas multicamadas com
gradiente de molhabilidade para o tratamento de feridas cuténeas, ressalta-se
que o fluido que escoara através da espessura das mantas trata-se do exsudato,
o qual caracteriza-se por ser constituido majoritariamente por uma alta
quantidade de proteinas e componentes organicos, a exemplo de plaquetas,
fibrina e plasma. Dessa maneira, sua composigéo varia a depender do estagio
de cicatrizagdo em que o ferimento se encontra e, como consequéncia, o
mecanismo de transporte deste ao longo da espessura das mantas
multicamadas varia. Porém, destaca-se a vantagem de que o arranjo entre as
camadas nas mantas pode ser ajustado a depender das necessidades de cada
um dos estagios da cicatrizacdo, com base na molhabilidade, didmetros médios

e espessura das camadas de nanofibras.

4.4.4 Transmissao de vapor de agua (WVTR)

Em complemento a determinagdo da WAC, as mantas com gradiente de
molhabilidade e as camadas que as constituem também foram caracterizadas
quanto a sua capacidade de transmissdo de vapor de agua (WVTR), cujos
resultados encontram-se apresentados na Figura 4.42. Comparativamente ao
controle, nota-se que as mantas reduziram em 273 e 208% — no minimo — os
valores de WVTR apds 24 e 48 h, respectivamente. Tal resultado era esperado,
visto que a presenca das mantas consiste em uma barreira para a movimentagao
das moléculas de agua, as quais também s&o passiveis de interagdo e adsorgéo
pelas nanofibras a depender da hidrofobicidade e higroscopicidade de sua

superficie.

Analisando o efeito da molhabilidade das mantas individuais sobre a
transmissao de vapor de agua, observa-se que conforme a hidrofobicidade das
nanofibras aumenta, tem-se uma elevacdo dos valores de WVTR apdés um
periodo de 24 h, cuja transicdo é de 2.090 + 100 g/m?.dia para 2.240 + 67
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g/m?.dia da camada hidrofilica para a ultrahidrofobica, nesta ordem. O mesmo
comportamento € valido apos 48 h, poréem a WVTR das mantas decai
relativamente aos valores obtidos considerando-se 24 h. Em geral, tal redugéo
da WVRT é atribuida ao fato de haver uma saturacdo na quantidade de
moléculas de agua adsorvida pela superficie das nanofibras ao longo do tempo
e, consequentemente, um decréscimo na permeacdo destas, de forma a

conduzir ao aparecimento de um comportamento assintoético [212].

12.000 - 120
-\\-"\"TR—M]: _W\-"I‘R—43h -Mas;arelali\'a-n-!-gh

10.000 = - 100
g
-~
o~ S
= 5.000 - 50 o
= =+
- I
£ =
65000 I - 60 B
[~ =
4
4.000 4 -4 @
wn
S

Controle 1 II m 1A% v

Amostras

Figura 4.42 — Transmissdo de vapor de agua e massa relativa das camadas
hidrofilica (), hidrofobica (1) e ultrahidrofébica (111) individualmente, assim como

das superficies hidrofilica (IV) e ultrahidrofébica (V) das mantas multicamadas.

No caso das mantas multicamadas foram obtidos valores de WVTR pos
24 h correspondentes a 2.193 + 165 e 2.317 £ 41 g/m2.dia para as condigées em
que a camada hidrofilica e ultrahidrofébica estavam mais proximas a agua
contida no recipiente, respectivamente. Assim, quando o vapor de agua transpde
primeiramente a camada hidrofilica da manta, a WVTR para 24 e 48 h é
aproximadamente 5 e 2% menor que o sentido oposto, ou seja, iniciando-se a
partir da camada ultrahidrofobica. Tal resultado é condizente com o esperado,
uma vez que na camada ultrahidrofébica a combinacdo entre as forgas
provenientes da pressao de Laplace e da capilaridade facilitam a adsorgao das
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moléculas de agua pela face hidrofilica, permitindo o transporte unidirecional do
vaoir e contribuindo para o aumento da WVTR [208].

Ressalta-se que fendmeno citado é impulsionado pela presenca da
camada hidrofdbica intermediaria nas mantas, a qual favorece o acréscimo desta
propriedade por consistir em uma barreira adicional para a prevencado da
adsorgao de agua pela camada hidrofilica. Por outro lado, quando a camada
hidrofilica encontra-se mais préxima a agua, um volume mais elevado de vapor
€ adsorvido pela manta, o que proporciona a formagao de um filme de agua que
ocasiona a vedacao parcial poros superficiais e dos espacgos existentes entre as
nanofibras [208]. Devido a adsorg&o causada pela higroscopicidade, reduz-se a
capacidade de o vapor de agua permear as trés diferentes camadas constituintes

da manta, resultando em um decréscimo da WVTR [208].

Uma caracteristica interessante a destacar envolve o fato de que os
valores de WVTR das mantas multicamadas — para ambas as configuragbes —
permaneceram similares e até um pouco superiores aos obtidos para as
camadas individuais. A principio, a espessura das mantas com gradiente de
molhabilidade € equivalente ao triplo das camadas individuais, fator que tenderia
a causar uma diminui¢cao da permeabilidade destas ao vapor de agua, ja que as
moléculas apresentariam um maior impedimento para mover-se através da
espessura do material [213,214]. Porém, esse comportamento ndo foi observado
para as mantas multicamadas, as quais inclusive favorecem a taxa de difusao
do vapor de agua ao longo de sua espessura em fungao da interconexao entre
as nanofibras, presenca de poros interfibras, capilaridade e transporte
unidirecional proporcionado pelo gradiente de molhabilidade. Em adi¢c&o, os
resultados também evidenciam que n&o houve solubilizagdo do PEG contido na
camada hidrofilica da manta, visto que os valores de massa relativa
permaneceram préximos a 100%, indicando que a massa final da manta se

mantém similar a massa inicial da mesma.

A WVTR consiste em uma propriedade de ampla importancia para

curativos, visto que os materiais que os compdem devem controlar a perda de
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agua via evaporacéao a partir da superficie do ferimento [215]. Para mencionar,
os curativos comerciais frequentemente abrangem uma faixa muito ampla de
WVTR a depender de sua composigao e morfologia. Dentre os mais utilizados,
destacam-se o Band-Aid® Flexible Fabric da Jonhson & Jonhson e o Nexcare™
Tegaderm, manufaturado pela 3M, os quais exibem valores de WVTR de 879 +
50 e 9.861 + 127 g/m2.dia, respectivamente [216].

A pele em condicdo normal apresenta uma WVTR préxima de 204
g/m?.dia, porém na presenca de ferimentos tal valor altera-se em funcéo da
gravidade do mesmo, abrangendo desde 279 g/m2dia considerando-se
queimaduras de primeiro grau até 5.138 g/m.dia para ferimentos granulados —
isto €, que contém um tecido que substitui a pele temporariamente e,
posteriormente, resulta em cicatrizes [215-217]. Valores abaixo do apresentado
pela pele isenta de lesGes causam a desidratacédo tecidual, de modo que o
exsudato presente entre a ferida e o curativo atua como um meio para o
desenvolvimento de bactérias, resultando em infecgdes e no prolongamento da
cicatrizagéo [218,219]. Com isso, comumente recomenda-se que os curativos
apresentem uma WVTR intermediaria as citadas, entre 2.000 e 2.500 g/m?.dia,
a qual mantém um nivel de umidade apropriado a fim de evitar a desidratacéo
das feridas [215,220,221].

Dessa maneira, a partir dos resultados de WVTR infere-se que as mantas
multicamadas apresentam-se como materiais promissores para aplicagdes como
curativos, inclusive contendo propriedades relacionadas a permeabilidade
melhoradas comparativamente aos produtos comerciais. Os valores de WVTR
encontram-se dentro da faixa ideal e simultaneamente nao sao tao baixos para
causarem acumulo de exsudato e posterior infecgcdo por bactérias, ao mesmo
tempo que ndo elevados o suficiente para prover altas taxas de desidratacao, as
quais frequentemente causam o aparecimento de cicatrizes [222,223].
Adicionalmente, a presenca de espacos entre as nanofibras, assim como a
interagcdo entre as mesmas, favorecem a respirabilidade da lesédo e
proporcionam um microambiente com umidade adequada para a cicatrizagao,

protegendo-a contra contaminantes externos e desidratagéo [223].
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4.4.5 Teste de adesao de bactérias

Com a finalidade de avaliar a possibilidade de aplicacdo das mantas
multicamadas com gradiente de molhabilidade como curativos para o tratamento
de feridas, foram efetuados testes de adesdo das bactérias sobre a superficie
das mesmas, incluindo as camadas individuais. Os resultados em termos da
atividade anti-adeséo — analisada por meio do numero de UFC/ml — encontram-

se compilados na Figura 4.43.
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Figura 4.43 — Atividade anti-adesdo mediante as bactérias S. aureus e P.
aeruginosa das camadas hidrofilica (I), hidrofobica (II) e ultrahidrofobica (lll)
individualmente, assim como das superficies hidrofilica (IV) e ultrahidrofébica (V)

das mantas multicamadas.

Inicialmente, nota-se que houve o crescimento de ambas as bactérias
sobre os cupons de PMMA utilizados como controle positivo, sendo este mais
significativo para a P. aeruginosa, demonstrando a atividade do indculo. A
analise das camadas individuais indica que ndo houve o desenvolvimento da S.
aureus — bactéria gram-positiva — sobre a superficie das mantas,
independentemente de sua molhabilidade. Por outro lado, considerando-se
somente as camadas separadamente, o mesmo comportamento nao foi

observado com a P. aeruginosa — bactéria gram-negativa —, no qual tais
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bactérias cresceram sobre a superficie de todas as mantas. Nesse caso, €
possivel avaliar que o aumento da hidrofobicidade superficial das mantas conduz
a reducgao da adesao das bactérias, indicando que a molhabilidade da superficie
consiste em um fator de fundamental importancia no quesito de proporcionar a
reducao do desenvolvimento bacteriano. Para exemplificar, a camada hidrofilica
apresentou uma quantidade de UFC/ml préxima a exibida pelo controle positivo
— correspondente 5,5 UFC/mI, porém tal valor decresce em cerca de 50% para
a camada ultrahidrofébica.

Para a melhor interpretacdo desses resultados deve-se considerar que
como o ponto inicial de contato entre as bactérias e o material consiste na
superficie, as propriedades destas sao essenciais para a prevencgao da adesao
bacteriana [224]. Assim, o inicio da adesao de bactérias pode ser atrasado ou
até mesmo inibido por meio da manipulacao das propriedades superficiais [225].
Dentre tais propriedades, considerando-se as caracteristicas e as propriedades
das mantas multicamadas, destacam-se como mais relevantes a molhabilidade,
rugosidade, topografia e a densidade de carga superficial, cujas influéncias
serdo descritas com maiores detalhes em seguida e encontram-se resumidas na
Figura 4.44.

Cargas Rugosidade Topografia

s e . - . (s c- s e - . . .
lw Bactérias iméveis '\~ / Bactérias moveis Fatores ambientais

Figura 4.44 — Influéncia das cargas superficiais, molhabilidade, rugosidade e
topografia sobre a ades&o de bactérias gram-positivas (imdveis) e gram-
negativas (moveis) (Fonte: Adaptado de [224]).



154

Caracteristicas superficiais como molhabilidade, rugosidade e topografia
apresentam uma relacéo de interdependéncia, de maneira que o efeito conjunto
destas € responsavel pelo comportamento observado quanto a adesao de
bactérias [224]. A molhabilidade de um material depende primariamente da
energia superficial e da rugosidade [226]. Superficies que apresentam baixa
energia de superficie e liquidos com alta tensdo superficial tendem a reduzir a
molhabilidade, de forma que o inverso proporciona o aumento desta propriedade
[226]. Com isso, quando a energia de superficie é baixa, as moléculas de agua
encontram-se fortemente atraidas umas as outras ao invés de aderirem-se a

superficie, resultando em elevados valores de angulo de contato [224,226].

A rugosidade superficial e a topografia consistem nos fatores com maior
efeito sobre esse comportamento, visto que a interacdo das moléculas de agua
tende a reduzir em superficies com maior rugosidade devido a presenca de
bolsées de ar que impedem que a gota de agua entre em contato com todos os
pontos da superficie [226,227]. Tal caracteristica em combinagdo com baixas
energias de superficie previnem a absor¢cdo de agua nas regibes de vale
superficiais [226]. Analogamente, as interagbes das bactérias com o substrato
dependerdo das dimensdes das regides de vale das rugosidades e dos proprios
micro-organismos [224]. Caso as dimensdes das primeiras sejam superiores as
das segundas, havera uma maior area de contato disponivel, resultando em um
aumento da adesado bacteriana [228]. No caso, as mantas multicamadas sao
constituidas por nanofibras e, portanto, as rugosidades superficiais apresentam
dimensdes inferiores a das bactérias S. aureus e P. aeruginosa — em média de
1,5 x 1,5 e 0,75 x 2,25 ym, respectivamente —, fatores que minimizam as
interacbes destas com ambas as superficies das mantas [229]. Assim, a
presencga de superficies com rugosidade na escala nhanométrica, juntamente ao
efeito proporcionado pelos bolsbes de ar, contribui para a minimizagdo da
adesdao das bactérias.

A densidade de carga superficial consiste em um dos pardmetros mais
importantes para a adesao de bactérias [230]. Devido ao fato de a parede celular

destas serem quimicamente constituidas por grupos negativamente carregados
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— a exemplo de carboxilas, aminas e fosfatos — espera-se que haja uma maior
adesao sobre superficies positivamente carregadas, cujas interagdes sé&o
atribuidas a forcas de van der Waals e fatores eletrostaticos mediante a
desprotonacgao ou dissociagao nesses grupos quimicos [231]. Dessa maneira,
considerando-se as mantas multicamadas, uma maior interagcao das bactérias
com a camada hidrofilica ocorreu em decorréncia de sua superficie ser composta
predominantemente por grupos polares positivamente carregados. Além de a
densidade de carga superficial influenciar a ades&o inicial de bactérias sobre a
superficie, esse fator também afeta acumulo de biofilme subsequentemente, de
maneira que a estrutura e extensdo do biofiime variem em fungdo da carga
superficial [232]. Embora haja contradi¢des na literatura, em geral para bactérias
gram-positivas a presenca de uma elevada densidade de cargas induz baixa
viabilidade celular e retardam o crescimento do biofilme [224].

Além das caracteristicas intrinsecas a superficie do material, a mobilidade
das bactérias também deve ser considerada quando da avaliagéo da interacao
e adesao destas ao substrato. As bactérias S. aureus e P. aeruginosa diferem
guanto a esta mobilidade, visto que a primeira caracteriza-se por ser imével, ao
passo que a segunda é classificada como movel, por possuir uma proteina
transdutora de quimiotaxia e um flagelo [224]. Ambos permitem que a bactéria
sejam sensiveis a detecg¢ao de alteragdes fisico-quimicas no meio em que estéo
inseridas e se locomovam [224]. Uma vez que o coeficiente de difusao das
bactérias moveis frequentemente séo trés vezes maiores comparativamente aos
micro-organismos imoveis, a adesdo destas as superficies dos substratos é
superior [233]. Em adigéo, a presencga do flagelo permite que essas bactérias
permanegcam ancoradas sobre os materiais por atragao eletrostatica [224]. Tal
mobilidade, em conjunto com a maior resisténcia das bactérias gram-negativas
devido a presenga de uma dupla camada lipidica na parede celular, justificam o
crescimento da P. aeruginosa sobre a superficie das camadas individuais, pois
esta € capaz de reconhecer o ambiente, locomover-se e acomodar-se sobre a
superficie e, portanto, pode encontrar regides mais propicias para se
desenvolver [224]. Como resultado, bactérias gram-negativas tendem

apresentar maiores adesao e taxa de crescimento sobre as superficies em
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detrimento das bactérias gram-positivas, tal como observado no presente
estudo.

Enfatiza-se que os resultados encontrados estdo de acordo com
esperados analisando-se o efeito da molhabilidade e aspectos quimicos.
Considerando-se que a parede celular das bactérias é composta por
peptideoglicanos majoritariamente apolares e hidrofébicos, em teoria estas
tendem a se aderir mais fortemente a substratos com superficies
predominantemente hidrofilicas, comportamento visualizado para as camadas
individuais [231]. Por outro lado, a presenga de bolsées de ar na camada
ultrahidrofébica — além da repulsdo eletrostatica — minimiza o contato das
bactérias com a superficie das nanofibras, fazendo com que a adesao das
mesmas seja mitigada [227,231,234]. Outro fator relevante envolve o fato de que
a S. aureus possui um formato esférico, requerendo uma menor area de
superficie para a adesdo em comparagcdo com a P. aeruginosa, a qual tem um
formato de bacilo [224,235]. Esse resultado contrasta com o obtido, pois somente
a bactéria P. aeruginosa cresceu sobre a superficie dos materiais, em fungao de
também apresentar mobilidade. Assim, ressalta-se que a adesao das bactérias
€ dependente de multiplos fatores que apresentam contribuicées sinérgicas e

que, portanto, devem ser avaliados conjuntamente.

Diferentemente dos resultados obtidos para as camadas individuais, no
caso das mantas multicamadas n&o se observou o crescimento das bactérias S.
aureus e P. aeruginosa para ambas as suas faces. Interessantemente, nesse
caso nao houve adesdo de bactérias gram-negativas, as quais sdo mais
resistentes em comparacgéo as gram-positivas, inclusive sobre a face hidrofilica
da manta, sobre a qual tais bactérias apresentaram um crescimento significativo
quando avaliada individualmente. Um dos efeitos a serem considerados na
interpretacdo desses resultados visualizados para as mantas multicamadas
consiste na espessura, a qual é correspondente a 681 + 111 um,
aproximadamente. Tal valor, a principio, tende a ser trés vezes maior que a
espessura apresentada pelas camadas individuais, uma vez que cada uma das

camadas constituintes da manta foi flada durante o mesmo periodo utilizado para
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as camadas individuais. O aumento da espessura das mantas, em conjunto com
a elevacédo da densidade de nanofibras, consistem em fatores que limitam a
mobilidade das bactérias gram-negativas e que, portanto, fazem com que as
mesmas estejam mais susceptiveis a permanecerem aprisionadas entre as
fibras, minimizando sua ades&o e crescimento sobre a superficie das mantas
[236].

Em adicéo, destaca-se o efeito sinérgico de molhabilidades distintas entre
as camadas e a interacdo entre estas. Como visualizado, as nanofibras
pertencentes a diferentes camadas interagem umas com as outras e existéncia
do gradiente de molhabilidade influencia significativamente a molhabilidade das
mantas multicamadas. Isso ocorre especialmente considerando-se a face
hidrofilica, a qual apresentou uma maior hidrofobicidade e uma redugédo menos
pronunciada do angulo de contato ao longo do tempo comparativamente a
camada individual de mesma composi¢cao. Assim, como a camada subsequente
a hidrofilica caracteriza-se por possuir uma superficie hidrofobica e carregada

negativamente, a ades&o das bactérias tende a ser menor por efeitos repulsivos.

Boinovich et al. [234] obtiveram resultados semelhantes com substratos
apresentando assimetria de molhabilidade (faces superhidrofilica e
superhidrofébica) e propuseram que o mecanismo principal para a adeséo
envolve primeiramente o fato de que ao as bactérias se aproximarem da
superficie do material, os componentes eletrostaticos e estéricos presentes na
parede celular bacteriana irdo interagir com o substrato por meio de forgas de
van der Waals e estruturais, cuja atragdo ou repulsdo dependera da carga de
ambas [234]. Em adicdo, observou-se que a molhabilidade superficial causa
alteragdo na morfologia das bactérias aderidas, as quais tendem a
permanecerem mais achatadas sobre substratos mais hidrofilicos, enquanto nao
sofrem alteragdes nas superficies mais hidrofébicas devido a baixa interacéo
[234]. Apds a adesdo sobre a superficie hidrofilica, devido a rugosidade em
escala nanométrica, a membrana plasmatica das bactérias esta sujeita a

estiramentos e deformagdes, os quais inicialmente causam uma assimetria de
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sua geometria e, posteriormente, conduzem ao rompimento desta acompanhado

da lise da célula bacteriana [234].

As bactérias S. aureus e P. aeruginosa foram selecionadas por
consistirem nas espécies mais comumente encontradas nos ferimentos, sendo
responsaveis por 37 e 17% das infe¢gdes causadas por bactérias gram-positivas
e gram-negativas, respectivamente [237]. Tais percentuais aumentam
expressivamente considerando-se ferimentos crénicos na pele, a exemplo de
ulceras, correspondendo a 94 e 52% [238]. Além disso, ambas constituem as
espéecies bacterianas prevalentes em 60% das co-infecgdes de feridas crbénicas,
de forma a transitarem de uma relagdo competitiva na primeira etapa da
colonizagdo para um efeito sinérgico mutuo [237-239]. Nessas situagoes,
frequentemente a S. aureus localiza-se na superficie das feridas, enquanto que
a P. aeruginosa posiciona-se nas regides mais profundas [240,241].

Visto o exposto, os resultados obtidos enfatizam que as mantas
multicamadas apresentam-se como materiais bastante promissores para
aplicagdes como curativos, uma vez que inibem a adeséo e o crescimento das
principais bactérias responsaveis pela infeccdo de ferimentos durante 24 h,
periodo frequentemente indicado para a troca do mesmo. Porém, ressalta-se
que caracterizagdes adicionais precisam ser feitas para a melhor compreensao
da interagao das bactérias com as mantas multicamadas e do efeito anti-ades&o
proporcionado por estas, em adigao a avaliagao de sua citotoxicidade.



159

5 CONCLUSOES

Este trabalho pautou-se no desenvolvimento de mantas multicamadas
com gradiente de molhabilidade constituidas por nanofibras de acetato de
celulose/PEO e destes polimeros em combinacdo com o PEG por meio da
técnica de SB-Spinning. Trata-se de um estudo pioneiro envolvendo a
associagao entre o gradiente de molhabilidade e o processamento via SB-
Spinning direcionado para aplicacdes na area médica, sobretudo considerando-
se a presenca de uma camada constituida por nanofibras com superficies
ultrahidrofébicas. Essa associagao entre diferentes molhabilidades contribui para
um sinergismo de propriedades entre as diferentes camadas e origina
caracteristicas de interesse para a aplicacao pretendida.

Inicialmente, o estudo enfatizou na otimizacado das variaveis da solugao e
de processamento envolvidas na producdo das nanofibras de acetato de
celulose. Notou-se que a fiagcao foi viabilizada somente apds a adicdo de 0,24%
m/v de PEO, o qual influenciou diretamente as propriedades reolégicas em
regimes permanente e oscilatério das solugdes, ambas fundamentais para que
o processo de fiacao fosse bem-sucedido. A adicdo de PEO e o aumento da
concentracido das solugdes precursoras da formagao de nanofibras conduziram
ao aumento do diametro médio das nanofibras. Relativamente aos parametros
de processamento, a elevacdo da taxa de alimentagao da solugéo polimérica e
da distancia de trabalho produziram efeitos contrarios sobre o didametro médio
das nanofibras, sendo este aumentado e reduzido para tais variaveis,
respectivamente. Por outro lado, ambos resultados puderam ser obtidos a
depender da pressao do ar selecionada durante o processo. Além disso,
observou-se que nanofibras advindas de solu¢gdes com diferentes concentragdes
apresentaram angulos de contato estaticos similares, sendo classificadas de
hidrofébicas a ultrahidrofébicas, comportamento atribuido a hidrofobicidade do
acetato de celulose e a morfologia dos materiais resultantes.

Embora primeiramente tenha-se objetivado a obten¢cdo de nanofibras

superhidrofébicas, as estratégias selecionadas como meio de aumento da
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hidrofobicidade resultaram em nanofibras ultrahidrofobicas considerando-se os
valores de angulo de contato estatico determinados. Umidades relativas de até
70% proporcionaram a obtengdo de nanofibras ultrahidrofobicas, porém com
variagdes significativas no rendimento do processo de fiagdo. Apesar de ter-se
mostrado um meio eficiente para a elevagao da hidrofobicidade, houve presenca
de solventes residuais ao final da fiagao para umidades relativas mais altas, além
de dificuldades em manter-se tal parametro constante durante a fiagdo. Com
isso, optou-se por prosseguir com a formulagao de solugdes utilizando solventes
mais volateis — no caso o DCM — como uma estratégia para a obtencéo de
nanofibras com superficies mais hidrofébicas. Como resultado, foram obtidas
nanofibras ultrahidrofébicas a depender da proporgéo volumétrica deste solvente
relativamente aos demais, fator que evidenciou que a troca do sistema de
solventes permite a alteragdo da morfologia e topografia das nanofibras,

contribuindo para a alteracdo de sua molhabilidade superficial.

Com relagédo a camada hidrofilica, observou-se que a substituicao parcial
do acetato de celulose - cujas nanofibras apresentaram-se como
predominantemente hidrofébicas — por propor¢cdes massicas gradativamente
maiores de PEG favoreceu a redu¢do do éngulo de contato estatico, inclusive
possibilitando a obtenc¢do de superficies superhidrofilicas para teores iguais ou
superiores a 15% m/m deste polimero. Tal comportamento decorre da presenca
de grupos hidroxila na superficie das nanofibras, os quais s&o polares e
interagem com a agua. Além disso, por meio da morfologia das nanofibras
também notou-se um aumento progressivo da rugosidade superficial destas,
caracteristica cuja origem ainda esta sendo melhor investigada, mas que pode
contribuir para a ancoragem de células e para minimizar a ades&o de bactérias,

considerando-a isoladamente.

ApoOs a otimizagdo das variaveis da solugédo, de processamento e do
ambiente para a produgao das nanofibras constituintes das trés camadas com
molhabilidades distintas, procedeu-se a produgdo das mantas multicamadas
com gradiente desta propriedade. Por meio da morfologia da segéo transversal

das mantas, observou-se um certo grau de interagdo entre as diferentes
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camadas, fator que contribuiu para que os materiais resultantes apresentassem
valores de WAC e WVTR adequados para favorecer a cicatrizacdo dos
ferimentos. Além dessas caracteristicas, um dos resultados mais relevantes
dentre os obtidos associa-se a auséncia de crescimento das bactérias S. aureus
e P. aeruginosa sobre ambas as faces da manta multicamadas por um periodo
de até 48 h, caracteristica que reforca o potencial de aplicacdo destas como

curativos.

Ressalta-se que, apesar de uma unica configuragdo de camadas com
diferentes molhabilidades ter sido detalhada nesta dissertacdo, as nanofibras
provenientes do uso de diferentes variaveis de fiagdo (como concentragao da
solucado, proporgcdo entre os solventes, taxa de alimentacdo, pressédo do ar,
distdncia de trabalho, umidade relativa, dentre outras), ainda podem ser
combinadas em um arranjo multicamadas que favorega especificamente cada
um dos estagios envolvidos na cicatrizagcao dos ferimentos cutaneos. Para isso,
podem ser selecionadas mantas de nanofibras que apresentem molhabilidade,
espessura e didmetros médios otimizados conforme o estagio de cicatrizagao da
ferida sobre a qual sera depositada, fator que contribui para uma regeneracao
mais adequada e rapida dos ferimentos.

Em concluséo, os resultados expostos neste trabalho evidenciam que as
mantas multicamadas com gradiente de molhabilidade baseadas
majoritariamente em nanofibras de acetato de celulose consistem em materiais
promissores para aplicagbes como curativos para o tratamento de feridas
cutaneas. Abordagens como esta abrem novas perspectivas para o
desenvolvimento de curativos que mimetizam a estrutura da pele, sdo mais
eficientes e atuam ativamente no processo de cicatrizagdo, reduzindo o
aparecimento de infegdes bacterianas e conferindo maior conforto aos
pacientes. Porém, para conduzir ao uso pretendido, estudos adicionais
relacionados ao efeito da rugosidade superficial sobre o angulo de contato,
molhabilidade das mantas frente a outros fluidos, em adicdo a avaliagdo da
biocompatibilidade e citotoxicidade das mesmas devem ser realizados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar a rugosidade superficial das nanofibras constituintes das trés
camadas individualmente via microscopia de forca atdbmica (AFM) e
correlacionar os resultados obtidos com as variaveis utilizadas durante a
fiacdo e a molhabilidade da superficie das mantas;

e Analisar a influéncia de outras combinacdes de solventes e/ou sistemas
ternarios contendo solventes com taxas de evaporagao mais elevadas
sobre os angulos de contato estatico e dindmico das mantas, visando a
obtencao de materiais superhidrofébicos pds-otimizagao da fiagao;

e Avaliar a possibilidade de ocorréncia de separacdo de fases nas
nanofibras contendo PEG por meio da técnica de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) ou AFM;

e Mensurar o angulo de contato estatico das mantas por meio do modelo
de Cassie-Baxter — o qual mostra-se mais adequado considerando-se a
topografia das nanofibras abordadas nesse trabalho —, comparando-se
com os resultados obtidos por meio do modelo de Young-Laplace;

e Complementar os resultados de molhabilidade via caracterizagdo por
sorgao dinamica de vapor (DVS), monitorando-se a variagdo da massa
das nanofibras em funcédo da umidade relativa, conforme o mecanismo de
adsorcao/dessorgao;

e Efetuar as medidas de angulo de contato estatico e dinamico com outros
fluidos mais representativos para a aplicagdo das mantas como curativos,
a exemplo de fluido corporal simulado (SBF) e sangue;

e Estudar o mecanismo de interagao entre as camadas com molhabilidades
distintas utilizando um texturbmetro para a realizacdo de testes de
aderéncia e para a determinacao da for¢a adesiva;

e Avaliar as mantas multicamadas por meio da microscopia confocal
aplicando-se o kit Live/Dead para distinguir a viabilidade das bactérias via

fluorescéncia;
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e Investigar o mecanismo de adesdo das bactérias gram-positivas e gram-
negativas sobre as nanofibras, assim como entender os efeitos da
rugosidade e molhabilidade sobre tal;

e Estudar sistematicamente a variacdo da espessura das camadas que
compdem as mantas multicamadas, analisando-se seu efeito sobre a
molhabilidade das mantas e ades&o de bactérias;

e Avaliar a biocompatibilidade (viabilidade celular e citotoxicidade) das
camadas com diferentes molhabilidades, assim como de ambas as faces

das mantas multicamadas por meio de ensaios bioldgicos in vitro.
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APENDICE A

Nanofibras de acetato de celulose contendo uma concentragao de
0,12% m/v de PEO

9,88 0,12 11,88 0,12

7,88 0,12

100x

3.000x

Figura A.1 — Morfologia de nanofibras de acetato de celulose contendo uma

concentracao de 0,12% m/v de PEO para aumentos de 100 e 3.000 x.

Tabela A.1 — Rendimento do processo de fiagdo para nanofibras produzidas a

partir de solugdes com diferentes concentragdes, contendo 0,12% m/v de PEO.

Concentragao da solugao (% m/v)  Riyiagzo (%)
8 39
10 44
12 42
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FTIR de nanofibras baseadas em acetato de celulose/PEO produzidas via

SB-Spinning
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Figura B.1 — Espectros de FTIR obtidos para nanofibras de acetato de

celulose/PEO obtidas a partir de solugdes com concentragdes totais entre 6 e

14% miv.
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Figura B.2 — Espectros de FTIR obtidos para nanofibras de acetato de

celulose/PEO processadas sob diferentes umidades relativas.
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Figura B.3 — Espectros de FTIR obtidos para nanofibras de acetato de
celulose/PEO oriundas de solugdes contendo diferentes propor¢des de DCM.
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Figura B.4 — Espectros de FTIR obtidos para nanofibras de acetato de
celulose/PEO contendo proporgdes de 1 até 50% m/m de PEG.
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APENDICE C

Nanofibras de acetato de celulose/PEG/PEO produzidas a partir de

solugdes com concentragao total de 8% m/v

7,76 0,24 7,76 (99:1) 0,24 7,76 (95:5) 0,24

100x

Figura C.1 — Morfologia de nanofibras de acetato de celulose/PEO contendo
teores de 0, 1 e 5% m/m de PEG para uma concentracao total da solucado de 8%
m/v para aumentos de 100 e 3.000 x.

Tabela C.1 — Diametros médios e rendimento de fiagdo de nanofibras de acetato
de celulose/PEO contendo teores entre 0 e 5% m/m de PEG para uma

concentracao total da solugcéo de 8% m/v.

Teor de PEG (% m/m) Diametro médio (nm) Rfiagao (%)
0 411 £ 150 94
1 327 +127 31
5 327 +127 16
7,76_0,24 7,76 (99:1) 0,24 7,76 (95:5) 0,24
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Figura C.2 — Distribuigdo de didmetros de nanofibras de acetato de celulose/PEO
contendo teores de 0, 1 e 5% m/m de PEG para uma concentracido total da
solucao de 8% m/v.
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APENDICE D

Filmes de acetato de celulose/PEG/PEO produzidos via evaporagao de
solvente

10_CA 9,76_0,24 9,76 (95:5)_0,24 9,76 (90:10)_0,24 9,76 (50:50)_0,24

Figura D.1 — Aparéncia e morfologia de filmes constituidos somente por acetato
de celulose, deste polimero com PEO e, com teores de 0, 5, 10 e 50% m/m de
PEG.



