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“A menos que modifiquemos a nossa
maneira de pensar, ndo seremos
capazes de resolver os problemas
causados pela forma como nos

acostumamos a ver o mundo”’
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RESUMO

O aumento da geracao de residuos de poliestireno (PS) impulsiona a busca por formas
eficientes de reaproveitamento. Uma alternativa promissora é sua reutilizacdo na producéo de
meios filtrantes por eletrofiacdo, unindo a mitigacéo da polui¢do do ar ao aproveitamento de
um residuo, ampliando a sustentabilidade do processo. Logo, este trabalho propée um método
répido (5 minutos) de eletrofiacdo de PS para obtencéo de filtros destinados a remoc¢éo de nano
e microparticulas do ar. Avaliou-se estatisticamente a influéncia da concentracdo da solucéo
polimérica (5 a 25%), porcentagem de DL-limoneno (10 a 50%), voltagem (15 a 25 kV) e vazéo
de injecdo (0,4 a 1,2 mL/h) na eficiéncia de coleta, permeabilidade ao ar e diametro das fibras.
Buscando maior resisténcia mecanica, foram desenvolvidos meios filtrantes com fibras de PS
e PET por trés métodos (camada tripla e uso de duas agulhas com solucdes separadas, dispostas
no mesmo lado ou em lados opostos do coletor rotativo). Nessa etapa, variou-se a quantidade
de PET para analisar o impacto no médulo de elasticidade, tensdo maxima e deformacdo na
ruptura. Para aumentar a aplicabilidade, fibras de PS foram trituradas para produzir nanofibras
curtas e desenvolver suspensdes em alcool isopropilico, alcool etilico, dgua e suas misturas. As
suspensdes com alcool isopropilico foram depositadas em doze substratos diferentes (desde
materiais comuns até filtros de baixa eficiéncia) por filtracdo a vacuo e por pulverizacao, sendo
avaliadas quanto a coleta de micro e nanoparticulas. A condi¢ao otimizada para a eficiéncia de
coleta de nanoparticulas: 13,5% de PS, 50% de DL-limoneno, 25 kV e 1,2 mL/h, resultando em
eficiéncia de 99,97 £+ 0,01%, permeabilidade de 2,6 £ 0,5 x 103 m?, diametro médio de 708 +
176 nm e fator de qualidade de 0,19 Pa'. O DL-limoneno, um solvente natural, mostrou-se
vantajoso, aumentando estatisticamente a eficiéncia de coleta de nanoparticulas e reduzindo o
didmetro das fibras. A presenga de PET elevou a resisténcia mecanica dos materiais, sendo o
arranjo com agulhas em lados opostos o que apresentou melhor desempenho. Por mais que a
eficiéncia tenha caido para cerca de 95%, o aumento da tensdo maxima e deformagao na ruptura,
em relagdo as membranas apenas com PS, foram de até 16 vezes para ambos os parametros.
Embora o 4lcool etilico tenha gerado superficies mais regulares, o alcool isopropilico
proporcionou maiores eficiéncias. A deposicao de nanofibras curtas aumentou a eficiéncia de
substratos a niveis proximos aos de filtros HEPA da classe H13. A pulverizacao foi o método
mais eficaz, com eficiéncias até 2% superiores e quedas de pressdo normalizadas (AP/L)
geralmente até 3,2 vezes menores. A espuma FS-15P Agulhado se destacou, com AP/L cerca de
75,6 vezes menor e eficiéncia para nano e microparticulas com diferenca inferior a 1% em
relagdo ao filtro HEPA H13. Além do desempenho técnico, o método de pulverizagao oferece
vantagens praticas em termos de aplicabilidade e facilidade de manuseio, especialmente quando
comparado as nanofibras continuas obtidas por eletrofiagcdo. Essa abordagem amplia o potencial
de uso por operadores nao especializados e favorece a viabilidade comercial das suspensdes de
nanofibras. Esses resultados refor¢cam o potencial do poliestireno reciclado como uma matéria-
prima promissora para o desenvolvimento de meios filtrantes sustentdveis e eficientes, voltados
ao controle da polui¢do atmosférica.

Palavras-chave: eletrofiagdo, filtracdo de ar, nanofibras, reciclagem, poliestireno, polui¢ao
atmosférica.
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ABSTRACT

The increasing generation of polystyrene (PS) waste has driven the search for efficient
reuse strategies. A promising alternative lies in its reutilization to produce filter media via
electrospinning, combining air pollution mitigation with waste recovery and enhancing the
sustainability of the process. Therefore, this study proposes a rapid electrospinning method (5
minutes) for producing PS-based filters aimed at the removal of nano- and microparticles from
the air. A statistical evaluation was conducted to investigate the influence of polymer solution
concentration (5-25%), percentage of DL-limonene (10-50%), applied voltage (15-25 kV),
and injection flow rate (0.4-1.2 mL/h) on particle collection efficiency, air permeability, and
fiber diameter. To improve mechanical strength, PS/PET hybrid filters were developed using
three different methods: a trilayer arrangement and dual-needle setups with separate solutions
injected either from the same side or from opposite sides of a rotating collector. In this stage,
the PET content was varied to assess its effect on elastic modulus, maximum tensile strength,
and elongation at break. To enhance applicability, PS fibers were mechanically processed into
short nanofibers to formulate suspensions in isopropyl alcohol, ethanol, water, and their
mixtures. Suspensions in isopropyl alcohol were deposited onto twelve different substrates—
including common materials and low-efficiency filters—using vacuum filtration and spray
deposition, and subsequently evaluated for their micro- and nanoparticle collection
performance. The optimal condition for nanoparticle collection was achieved with 13.5% PS,
50% DL-limonene, 25 kV, and 1.2 mL/h, resulting in a collection efficiency of 99.97 + 0.01%,
air permeability of 2.6 = 0.5 x 107"* m?, mean fiber diameter of 708 + 176 nm, and a quality
factor of 0.19 Pa’'. DL-limonene, a natural solvent, proved advantageous by significantly
enhancing collection efficiency and reducing fiber diameter. Incorporation of PET increased
the mechanical strength of the filters, with the configuration using opposite arranged needles
showing the best performance. Although the collection efficiency dropped to approximately
95%, both the tensile strength and elongation at break increased by up to 16-fold compared to
PS-only filters. While ethanol-based suspensions produced more uniform membrane surfaces,
isopropyl alcohol yielded higher filtration efficiencies. The deposition of short nanofibers
substantially improved the filtration efficiency of various substrates, achieving performance
levels comparable to HEPA H13 filters. Among the tested methods, spray deposition was the
most effective, providing up to 2% higher collection efficiencies and normalized pressure drops
(AP/L) up to 3.2 times lower. The FS-15P Needle-Punched foam stood out, exhibiting a AP/L
approximately 75.6 times lower and collection efficiencies for both nano- and microparticles
within 1% of the HEPA H13 standard. Beyond its technical performance, the spray method
offers practical advantages in terms of applicability and ease of handling, particularly when
compared to continuous electrospun nanofibers. This approach facilitates broader use by non-
specialized operators and supports the commercial viability of nanofiber suspensions. Overall,
the findings highlight the potential of recycled polystyrene as a promising raw material for the
development of efficient and sustainable filter media for atmospheric pollution control.

Keywords: electrospinning, air filtration, nanofibers, recycling, polystyrene, air pollution.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais plasticos foi importante para melhora na qualidade de
vida e ajudou no crescimento de diversos setores da sociedade (ANDRADY; NEAL, 2009). No
entanto, os seres humanos se mostraram grandes produtores de residuos em escala global,
aumentando a quantidade de residuos plasticos produzidos a cada ano (GEYER; JAMBECK;
LAW, 2017; JAGIELLO et al., 2022; MAAFA, 2021). Para se ter uma ideia, mesmo com todas
as iniciativas e inovagdes em gerenciamento de residuos, ainda ¢ esperado que a geragdo de
residuos sélidos dobre até 2050 (KAZA et al., 2018) e triplique até 2060 (OECD, 2022). Este
fato aumentou fortemente a preocupacao dos efeitos negativos que isso pode causar ao meio
ambiente e a saude publica (MACLEOD et al., 2021; OECD, 2022; YATES et al., 2021), como
ameaca a biodiversidade (MALIZIA; MONMANY-GARZIA, 2019; OECD, 2022; UNEP,
2014), aumento da mortalidade de animais (JAGIELLO ef al., 2019, 2022), principalmente
marinhos (GALL; THOMPSON, 2015; JAMS et al., 2020), contaminacdo de rios e solos
(KREHL et al., 2022; WAN et al., 2019), além de microplasticos e disposi¢do nas cadeias
alimentares (CVERENKAROVA et al., 2021; MAMUN et al., 2023). A mitigacdo dos seus
efeitos negativos € um dos grandes objetivos atuais e inclusive esta expresso no objetivo nimero
12 da Agenda 2030 de Desenvolvimento Sustentavel da Organizacao das Nagdes Unidas (ONU)
(UNITED NATIONS, 2015), onde estdo descritos os objetivos e as metas que estimulardo a
acdo para os proximos anos em areas de importancia crucial para a humanidade e para o planeta.
Logo, buscar formas de destinar adequadamente e reciclar/reusar materiais plasticos ¢ um dos
grandes desafios do século XXI (MACLEQD et al., 2021; UNEP, 2014; UNITED NATIONS,
2015).

E importante ressaltar que o termo plastico generaliza uma série de diferentes polimeros
como o tereftalato de polietileno (PET), poliestireno (PS), poliuretanos (PURs), poli cloreto de
vinila (PVC), polietileno de alta densidade (PE), polipropileno (PP), resinas, fibras de poliéster,
poliamida e acrilica (PP&A), entre diversos outros (ANDRADY; NEAL, 2009; GEYER;
JAMBECK; LAW, 2017). Um dos pléasticos mais importantes ¢ amplamente utilizados ¢ o
poliestireno (PS), devido ao seu baixo custo, alta rigidez, baixa densidade e boas propriedades
isolantes térmicas e elétricas, além de sua durabilidade (ANDRADY; NEAL, 2009; DYBKA-
STEPIEN et al., 2021). De toda a produgio mundial de plastico, pelo menos 6,2% corresponde
ao PS (DYBKA-STEPIEN et al., 2021; FACTS PEPT, 2020; KUMAR; KHAN; RABNAWAZ,

2022), com producdo global de cerca de 15,44 milhdes de toneladas métricas em 2022 e
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esperado um aumento para 16,75 milhdes de toneladas métricas em 2026 (STATISTA, 2025).
Sua principal aplicagdo ¢ como embalagens e construgdo civil, mas pode ser utilizado em
brinquedos, utensilios domésticos e processos de moldagem (BARTOLI et al., 2015;
CHAUKURA et al.,2016; DYBKA-STEPIEN et al., 2021; MAAFA, 2021). Ele est4 disponivel
em formas expandidas (EPS) e solidas (SPS) com ambas as formas apresentando dificuldades
de reciclagem (DYBKA-STEPIEN et al., 2021). O codigo SPI (Society of the Plastics Code)
desse material ¢ 6, indicando que sua reciclagem nao ocorre de forma eficiente, consumindo
uma grande quantidade de energia além de apresentar diferentes caracteristicas de acordo com
sua aplicagdo prévia (BEKRI-ABBES; BAYOUDH; BAKLOUTI, 2006; DYBKA-STEPIEN
et al., 2021; RAHIMI; GARCIA, 2017). Grande parte do EPS usado ¢ descartado em aterros
sanitarios ou por incineragdo em paises desenvolvidos e emergentes (HELLER; FLAMME,
2020; KAWECKI; SCHEEDER; NOWACK, 2018), em lixdes ou queima a céu aberto em
paises em desenvolvimento, e quase nunca sdo reciclados. Isso ocorre porque a reciclagem
desse material ¢ dificil e dispendiosa, em que os métodos convencionais (térmico, mecanico €
quimico) transformam os residuos de poliestireno em materiais de menor valor agregado (como
6leo combustivel ou resina reciclada) (CHAUKURA et al., 2016) e o reuso geralmente apenas
transforma o residuo em uma placa solida ou granulos para isolamento em construcao civil
(MAAFA, 2021). Alguns estudos buscam agregar valor a esse residuo e/ou tornar o processo
de reciclagem mais economicamente viavel (BEKRI-ABBES; BAYOUDH; BAKLOUTI,
2006; GARCIA et al., 2009; GIL-JASSO et al., 2022; MUMBACH; BOLZAN; MACHADO,
2020; RAJAK et al., 2020). Contudo, uma grande quantidade ndo tem disposi¢cdo adequada e
ainda existe uma necessidade de encontrar uma técnica eficiente para reciclar residuos de
poliestireno (CHAUKURA et al., 2016; HELLER; FLAMME, 2020).

Uma das formas de fazer isso ¢ utilizar processos nanotecnoldgicos para produzir um
material com alto valor agregado. Dos diversos nanomateriais que podem ser produzidos com
poliestireno, a producdo de nanofibras merece destaque por permitir diferentes tipos de
aplicagdo, desde revestimentos, até na confec¢do de tecidos e meios filtrantes. Das diversas
técnicas que podem ser empregadas para fabricar nanofibras de polimeros, como método de
estiramento, fiacdo de fusdo, fiagdo de emulsdo e fiacdo de sopro e solugdo (LI et al., 2019;
LOU; OSEMWEGIE; RAMKUMAR, 2020; PADOVANI; CARVALHO; DE PAULA, 2021),
a eletrofiacdo se destaca por produzir fibras uniformes, reprodutiveis, com grande area
superficial, além da facilidade e razoéavel custo de operagdo (ANITHA et al., 2012; GREINER;
WENDOREFF, 2007; HUANG et al., 2003). Esse método ¢ bastante consolidado na literatura
(HE et al., 2022; JIANG et al., 2018; KAYACI; UYAR, 2014; SUN et al., 2020), com trabalhos
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envolvendo a reciclagem focados principalmente no PET (BONFIM et al., 2021b, 2021a;
KIJENSKA-GAWRONSKA; WIERCINSKA; BIL, 2022; OPALKOVA SISKOVA;
FRAJOVA; NOSKO, 2020), enquanto a reciclagem de outros polimeros como o poliéster
(VENTURELLI et al., 2021), polivinil(butiral) (GUNER; BULBUL; DILSIZ, 2022) e
poliestireno (ISIK; DEMIR, 2018; MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2019, 2020; SHIN;
CHASE; RENEKER, 2005) ndo ¢ tdo investigada. A maioria dos trabalhos com eletrofiacdo do
poliestireno ndo faz uso dos materiais reciclados (ARMSTRONG et al., 2018; LI et al., 2015a;
MEGAHED et al, 2018; MOHAN; SINGHAL; RAMANAN, 2023; OLEIWI; JABUR;
ALSALHY, 2021; REZAEl et al., 2018; TANG; LIU; ZHAO, 2019; UYAR; BESENBACHER,
2008; VONG et al., 2018; YOUSEFI et al., 2018; ZHANG et al., 2019c). Quando se faz uso
de processos reciclados (JALAL; JABUR; ALLAMI, 2021; SHIN, 2005), os autores focam em
avaliar a morfologia das fibras e ndo realizam uma robusta andlise estatistica dos dados. No
entanto, esses estudos permitiram entender que quando se avalia a reciclagem do poliestireno
expandido deve-se levar em considera¢do os aditivos que sdo utilizados nos materiais para
obtencdo de propriedades diferentes de acordo com seu uso comercial, como embalagens de
alimentos, embalagens de eletronicos, placas de uso escolar/doméstico e placas de construgdo
civil (CHAUKURA et al., 2016; RAJAK et al., 2020). O uso dos solventes ajuda a eliminar
alguns contaminantes que ndo sdo soluveis, mas ndo garantem um material puro para a
utilizacdo. Com isso, pode ocorrer algumas variagdes em relagdo as fibras que seriam obtidas
com o poliestireno puro de padrdo analitico, como alteragdes na morfologia, porosidade e
formacao de beads, devido a presenca de aditivos e contaminantes.

Uma das aplicagdes para essas nanofibras ¢ na fabricagdo de meios filtrantes para
remocao eficiente de material particulado, principalmente particulas em escala nanométrica.
Diversos trabalhos tem empregado meios filtrantes com nanofibras obtidos pela eletrofiacdo de
diferentes polimeros com boa eficiéncia na coleta de nanoparticulas (ALMEIDA et al., 2020;
BONFIM et al., 2021b; MATA et al., 2022; OLIVEIRA; AGUIAR; GUERRA, 2021). Ja os
trabalhos que envolveram a eletrofiacio do poliestireno para essa aplicagcdo em geral
apresentam uso apenas de solventes organicos bastante toxicos e carcinogénicos como o N,N-
dimetilformamida (DMF) e o tetraidrofurano (THF) (JENSEN et al., 2023; LI et al., 2020c;
TANG; HAN; ZHANG, 2021). Novamente, a maioria dos estudos nao fazem uso de materiais
reciclados. O uso de solventes naturais (como o limoneno) ¢ incentivado por Shin e Chase
(SHIN; CHASE, 2005) por ser mais sustentavel e economicamente viavel. E interessante
ressaltar que a utilizag@o de poliestireno reciclado a partir do EPS e limoneno torna o processo

ainda mais “verde” e sustentavel, onde se utilizaria residuos e solventes naturais na limpeza de
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gases. Isso também acrescentaria um alto valor agregado em um material, que até o momento,
¢ considerado lixo e tem aplicagdes principalmente na construgao civil. Dentre os trabalhos que
fizeram uso da reciclagem do poliestireno, Rajak et al. (2020) avaliaram como as fibras geradas
de poliestirenos obtidas de diferentes fontes (embalagens de alimentos, artesanato de EPS, copo
de macarrdo instantaneo e embalagens eletronicas) afetavam as propriedades da membrana e a
eficiéncia de coleta. No entanto, os autores realizaram misturas da solu¢ao polimérica a 80°C,
aumentando os custos em uma aplicagao em larga escala. Em outro estudo, Rajak et al. (2019)
conseguiram controlar a morfologia das fibras através da producdo de solugdes obtidas com
metodologia semelhante ao trabalho anterior, mas com diferentes viscosidades e tensdes
superficiais. Nesse trabalho os autores avaliaram apenas uma concentragao de solugdo (25%) e
focaram no efeito do solvente D-Limoneno nas caracteristicas das fibras. Em outra vertente,
Munir ef al. (2022) utilizaram um processo de eletrofiagdo sem agulhas para producao de meios
filtrantes de ar. Os autores obtiveram uma estrutura multicamada devido a grande variagdo do
diametro das fibras, tornando o material bastante heterogéneo.

Diferente dos trabalhos anteriores que usam tempos de eletrofiagdo entre 15 minutos e
4 horas (MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2019, 2020; ZULFI et al., 2019b)(Munir et al.,
2022; Rajak et al., 2020, 2019; Zulfi et al., 2018), o objetivo desse estudo foi propor um método
rapido (5 minutos de fiacdo) na produgdo de fibras para confeccdo de meios filtrantes com
elevada eficiéncia e fator de qualidade. Outro ponto foi aplicar uma completa andlise
multifatorial e estatistica que permitiu propor modelos empiricos para otimizar dados tanto de
processo (eficiéncia de coleta de nanoparticulas e permeabilidade) quanto morfologicos
(diametro das fibras). A andlise estatistica contou com as varidveis de processo (voltagem e
vazao de injecdo da solu¢do), bem como variaveis da solugdo (porcentagem de Limoneno e
concentragdo de solugdo). As morfologias e caracterizagdes das fibras foram sistematicamente
avaliadas, bem como do material obtido apds reciclagem. A finalidade era determinar a
condi¢do Otima para confeccdo de meios filtrantes com elevada eficiéncia de coleta (<99%) e
baixa queda de pressao.

Para melhorar a resisténcia mecanica das fibras e permitir uma maior aplicabilidade sem
suporte em maiores fluxos de ar, foram desenvolvidos meios filtrantes com fibras eletrofiadas
de PET e PS. Trés metodologias foram empregadas (camada tripla e duas agulhas contendo as
diferentes solugdes poliméricas dispostas no mesmo lado e em lados opostos de um coletor
rotativo). Além disso, visando utilizar as nanofibras como revestimentos, se desenvolveu
suspensdes com as nanofibras obtida na condigdo 6tima. Também foi avaliado a estabilidade de

diferentes suspensoes, também foram realizadas a deposicao das solugdes (pelo método a vacuo
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e por pulverizagdo) em diferentes substratos. Esse trabalho contribui com a reciclagem do
isopor, propondo um método para agregar valor a esse residuo pela producio de fibras com

caracteristicas diferenciadas, garantindo diferentes aplicagdes para esse material.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do, sera apresentada inicialmente uma discussdo sobre a filtragdo de ar,
abordando suas bases tedricas e uma analise de estudos relevantes que exploram esse processo
na coleta de nanoparticulas. Em seguida, serd detalhado o processo de confeccdo dos meios
filtrantes utilizados nesta tese, com énfase na técnica de eletrofiagdo, incluindo suas
fundamentagdes tedricas e uma revisdo do estado da arte nesse campo. Por fim, serdo
explorados os polimeros reciclados, destacando métodos de funcionalizagdo com foco especial

no poliestireno.

2.1. Filtragao de Ar

O recente avanco da nanotecnologia tem aberto novas oportunidades para inovacdes na
tecnologia e na medicina. No entanto, a exposi¢do e a inalagdo de nanoparticulas podem
representar riscos a saude. Por isso, mais pesquisas sdo necessarias para avaliar sua seguranga
e os possiveis efeitos a longo prazo (LI et al., 2016a). O aumento dos processos
nanotecnolégicos também aumentou as emissdes de nanoparticulas (CALDERON-
GARCIDUENAS; AYALA, 2022; GWINN; VALLYATHAN, 2006; MOHNEN; HIDY, 2010;
NAZARENKO et al., 2012; TILLETT, 2012) e levantou preocupacdes sobre como particulas
tdo pequenas podem interagir com o corpo humano e seus potenciais efeitos sobre a saude e o
meio ambiente (NAZARENKO et al., 2012; TILLETT, 2012). Embora o desenvolvimento da
nanotecnologia seja recente, a presenca de particulas ultrafinas no ar ndo ¢ recente nem
incomum (LI et al., 2016a; WEICHENTHAL et al., 2008). Além disso, por um longo tempo
existiu foi um desafio quantificar essas particulas. No entanto, os avancos nos equipamentos de
medi¢do de particulas submicrométricas tém permitido obter resultados mais precisos.

Em média, o nimero de particulas ultrafinas nas areas urbanas é da ordem de 10*
particulas/cm?®, enquanto nas zonas rurais sio da ordem de 10° particulas/cm® (MATSON, 2005;

NEVSHUPA et al., 2020). No entanto, regides populosas ou industriais t€ém concentragdes em
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niimero com maiores ordens de magnitude, como 10° ou 107 particulas/cm® (HEITBRINK et
al., 2007). E importante ressaltar que a emissdo de nanoparticulas diretamente para a atmosfera
por processos antropogénicos (CALDERON-GARCIDUENAS; AYALA, 2022; GWINN;
VALLYATHAN, 2006; MOHNEN; HIDY, 2010; NAZARENKO et al., 2012; TILLETT, 2012)
ndo ¢ a Unica maneira delas estarem presentes no ambiente. As emissdes primarias de
nanoparticulas sdo aquelas emitidas diretamente para a atmosfera e incluem, por exemplo,
freios e rodas, poeira mineral, emissdes industriais, carbono negro, organico emitido pelo
trafego, organico emitido pelo cozimento e aerossol de pulverizacdo marinha (MOORE et al.,
2007; NING et al.,2007; POND et al., 2022; VERMA et al., 2009). No entanto, essas particulas
ultrafinas também s3o abundantemente formadas na atmosfera (emissdes secundarias) por
fontes fotoquimicas ou reagdes com varios oxidantes atmosféricos (HAMA; CORDELL;
MONKS, 2017; SAFFARI et al., 2015; VERMA et al., 2009). O chamado aerossol organico
secundario ¢ formado a partir de precursores gasosos organicos como parte do smog
fotoquimico (MOORE et al., 2007; ROBINSON et al., 2007), além da nucleagdo homogénea
de novas particulas (LI; WYATT; KAMENS, 2009; NING et al., 2007; SAFFARI et al., 2015).

Portanto, com o aumento das emissdes de particulas ultrafinas (<100 nm) pelas
industrias e centros urbanos, € necessario implementar meios eficientes para sua remocgao do ar
(CALDERON-GARCIDUENAS; AYALA, 2022; GWINN; VALLYATHAN, 2006;
MOHNEN; HIDY, 2010; NAZARENKO et al., 2012; TILLETT, 2012), bem como melhorar
0s processos, nao sO para mitigar os danos causados por esse tamanho de particula, mas também
recuperar materiais que podem apresentar valor agregado, como o6xidos de ferro, 6xidos de
prata, 6xidos de titdnio e 6xidos de aluminio (VANCE et al., 2015), nanoparticulas de ouro,
prata, zirconia e paladio, em escala laboratorial e industrial (BODDU et al., 2011; BUMAJDAD
etal.,2018; HARRA et al.,2012; HILLMAN et al., 2017; SOUZA et al., 2021), medicamentos
na industria farmacéutica (ABDEL-MAGEED et al., 2019; DOBROWOLSKI et al., 2018;
SHETH et al., 2012), ou nanoparticulas em aplicacdes biomédicas (AISIDA et al., 2020;
ASERI et al., 2015; MATERON et al., 2021).

Os estudos voltados para a remogao de nanoparticulas propdem o uso de equipamentos
como colunas de bolhas, filtros de membrana, eletrociclone, baterias de difusao, precipitadores
eletrostaticos e o desenvolvimento de meios filtrantes para filtros de ar e de gases (ANDRADE;
GUERRA, 2021; CADAVID-RODRIGUEZ et al., 2014; CYRS et al., 2010; FEITOSA, 2009;
FIERZ; SCHERRER; BURTSCHER, 2002; KNUTSON, 1999; LIMA; GUERRA, 2023; LIN
et al., 2013; OLIVEIRA; GUERRA, 2021; WANG; OTANI, 2013). Dentre esses tipos de

equipamentos, destacam-se os filtros de ar por serem processos consolidados e amplamente
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investigados na literatura. (HINDS, 1999; PARKER, 1997).

2.1.1. Processo de filtracao

A filtracao ¢ um dos métodos mais comuns para remover material particulado do ar,
capturando particulas do efeito sinérgico entre as barreiras fisicas da fibra e as forcas de adesao
as particulas (BONFIM et al., 2022; HINDS, 1999). Os filtros fibrosos sao materiais simples e
econdmicos capazes de remover eficientemente particulas de aerossodis com alta eficiéncia em
diferentes meios, desde equipamentos industriais até para usos diversos, como cabines
automotivas e equipamentos de prote¢do individual (LI et al., 2014; WANG; OTANI, 2013).
Embora o processo de filtragem de particulas de aerosséis em filtros fibrosos seja muito
complicado, sua teoria ¢ bastante consolidada e baseada na suposi¢ao de eficiéncia basica de
filtracdo de fibra unica (ABDOLGHADER et al., 2018; BAl et al., 2021; BONFIM et al., 2022;
GIVEHCHI; TAN, 2014; LI et al., 2014; WANG; OTANI, 2013).

Normalmente, trés estagios de filtracdo podem ser observados na coleta de material
particulado. No estagio 1 ha filtragdo interna com efeitos sobre a estrutura de fibras e particulas.
A fibra esta limpa e ndo houve alteragdes devido as particulas capturadas no filtro. No estagio
2 também ha filtragem interna, mas com grande capacidade de retengdo. As particulas sdo
efetivamente capturadas por forcas de adesdo e as propriedades do meio filtrante, como
eficiéncia e queda de pressdao, mudam ao longo do tempo. No estagio 3, a filtragcdo da superficie
ocorre com particulas filtrando as proprias particulas. A formagdo da torta faz com que as
particulas sejam coletadas quase perfeitamente por forcas coesivas e ha um aumento linear na
queda de pressio (BONFIM et al., 2022; KANAOKA, 2019; YANG, 2012). Vérios
mecanismos de filtracdo governam as interagdes entre as fibras do meio filtrante e as particulas.
Esses mecanismos geralmente sdo afetados pela vazdo de ar, diametro da fibra e tamanho das
particulas. Levando em conta essas caracteristicas, os principais mecanismos de coleta de
particulas envolvidos na filtragdo sdo a difusdo, interceptacdo, impactacdo, atragdo
gravitacional ou eletrostatica browniana. (BAl et al.,2021; BONFIM et al., 2022), como mostra
a Figura 1.

O mecanismo de difusdo € o resultado do movimento browniano, uma vez que as
particulas se movem de sua trajetdria inicial aleatoriamente, o que permite o choque com a fibra
e, assim, sua captura. Este tipo de mecanismo captura principalmente particulas com tamanhos

menores que 0,1 um sob baixas velocidades de gas. O mecanismo de interceptacao ¢ dado
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quando a particula ¢ capturada simplesmente por se aproximar da fibra, atraida pelas forgas de
Van der Walls. Este mecanismo ocorre quando o raio da particula ¢ igual ou maior que a
distancia particula/fibra. O mecanismo de interceptagao ocorre com particulas de 0,1 a1 pm e
a eficiéncia de captura de interceptagdo aumenta com o aumento do tamanho das particulas
(BAletal., 2021; ZHANG et al., 2019b). Quando ocorre uma mudanga repentina na velocidade
do ar, particulas maiores que 1 um nao podem manter a mesma dire¢ao que as linhas de corrente
do escoamento de ar. Assim, essas particulas fazem parte da linha de corrente e se depositam
nas fibras ao longo de sua trajetéria original. Passar pelo filtro torna-se mais dificil para
particulas em altas velocidades (BAI et al., 2021; ZHANG et al., 2019b). Quando os filtros sdo
eletrostaticamente carregados ou quando ha um campo elétrico externo ¢ possivel atrair as
particulas pelo mecanismo de atracdo eletrostatica particula/fibra. (ABDOLGHADER et al.,
2018; WANG, 2001). Este mecanismo pode reter particulas submicrométricas sem aumentar a
queda de pressdo. No entanto, as condi¢des de filtracao se alteram para filtros em nanoescala,
0 que mudaria o comportamento aerodindmico do fluxo de ar. A eficiéncia do meio filtrante
pode aumentar neste caso sem alterar a resisténcia do ar (BAI et al., 2021; ZHANG et al.,
2019b), também chamada de permeabilidade. Em filtros de ar de alta eficiéncia, a a¢do da
gravidade torna-se insignificante, uma vez que quando se trata de particulas ultrafinas (menos

de 0,5 um) a gravidade nao tem contribui¢do para a sua remocao (ZHANG et al., 2019b).

Figura 1. Coleta de particulas pelos mecanismos de difusdo browniana, interceptagao,
impactacao, gravitacionais e eletrostaticos.

Fonte: Autor.
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O efeito combinado desses mecanismos de captura resulta em eficiéncia de filtragem
mecanica. A eficiéncia da coleta de filtros para varios tamanhos de particulas sob diferentes
velocidades superficiais (correlacionadas as velocidades das particulas) combinada com os
mecanismos de coleta pode ser vista na Figura 2. As equagdes e condi¢des usadas na figura
podem ser encontradas no livro de Hinds (1999). Na Figura 2(a), nota-se que o aumento da
coleta de particulas pelo movimento browniano ocorre com a diminui¢do do tamanho das
particulas. O aumento da predominancia dos mecanismos de filtracdo por interceptacao,
impactagdo inercial e sedimentacdo gravitacional ocorrem com o aumento do tamanho das
particulas. O efeito das velocidades superficiais na eficiéncia do filtro em fun¢do do tamanho
das particulas ¢ mostrado no grafico da Figura 2(b). Eficiéncias maximas sdo observadas em

velocidades superficiais mais baixas (CHOW et al., 2022; HINDS, 1999).

Figura 2. a) Curvas de eficiéncia de coleta dos efeitos combinados dos mecanismos de captura
de particulas e da eficiéncia total; b) Eficiéncia total para duas velocidades faciais diferentes.

Foram utilizados valores de up = 1 cm/s, ur = 10 cm/s e didmetro médio da fibra de 2 um.
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Fonte: Adaptado de Hinds (1999).

Durante décadas, considerou-se que o mecanismo de coleta de nanoparticulas na
superficie do filtro era devido ao seu movimento browniano (GIVEHCHI; TAN, 2014). No
entanto, devido ao tamanho extremamente pequeno e a possibilidade de nanoparticulas se
comportarem como uma molécula de gés, um fendmeno chamado rebote térmico pode
acontecer (GIVEHCHI; TAN, 2014; MOURET et al., 2011; WANG; OTANI, 2013). Isso ocorre
quando a nanoparticula tem energia cinética maior que a energia de adesao da fibra ou quando
ha perda de energia durante o impacto (WANG; OTANI, 2013). Isso faz com que a particula
ricocheteie e ndo seja capturada, por isso acredita-se que a eficiéncia de filtragdo diminua para

essas pequenas particulas (GIVEHCHI; TAN, 2014). Se considerar que as particulas seguem
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uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, esse fendmeno depende da velocidade térmica das
particulas, seu didmetro, caracteristicas da fibra e outras interagdes em nivel molecular
(GIVEHCHI; TAN, 2014; MOURET et al., 2011; WANG; OTANI, 2013).

ApOs a coleta de particulas por filtros e a formagao da torta, pulsos de ar sdo geralmente
usados para limpar o meio filtrante (KANAOKA, 2019; YANG, 2012). No entanto, esse
procedimento provoca grandes emissdes de particulas na area limpa (KANAOKA, 2019) Mas,
¢ importante ressaltar que a filtracdo com aerossois submicrométricos ou nanoparticulas
geralmente ¢ realizada em baixas velocidades, principalmente para favorecer o mecanismo de
difusdo que ¢ predominante nessa faixa. Assim, espera-se que o tempo de variagdo da queda de
pressao seja longo o suficiente e leve um tempo muito grande para ocorrer na formagao da torta
(BONFIM et al., 2022)

Para obter a melhor especificagdo para uma determinada aplicagdo, € essencial conhecer
as propriedades fisicas, quimicas e térmicas do meio filtrante que devem ser compativeis com
0 gas e 0 p6 a serem coletados. Entre as propriedades a serem analisadas estdo a permeabilidade
ao ar, resisténcia a tragao, resisténcia a abrasao, resisténcia quimica, temperaturas de operagao,
texturas e acabamentos fisicos (BRUMMER et al., 2016; FINDANIS; SOUTHAM, 2012).
Além destes, o diametro e a porosidade da fibra também exercem uma influéncia direta na
filtracao (LIU; SHEN; NIE, 2019).

Para caracterizar o desempenho de um meio fibroso, sdo utilizados dois pardmetros:
eficiéncia de filtragdo e queda de pressdo. Esses dois parametros estdo relacionados as
caracteristicas geométricas do meio e das particulas, bem como as condi¢cdes de operacao.
(ABDOLGHADER et al., 2018). Outro parametro geralmente analisado ¢ o tamanho de
particula mais penetrante, que ¢ definido como o tamanho de particula que os filtros tém a
menor eficiéncia de coleta (HINDS, 1999; WANG; OTANI, 2013). Um filtro ideal deve ter uma
alta eficiéncia de coleta e uma baixa queda de pressdo.

A forma das particulas também pode afetar a eficiéncia de coleta. Particulas com formas
esféricas tendem a penetrar no meio filtrante mais do que particulas com formas irregulares.
Assim, a eficiéncia de filtragdo para particulas esféricas ¢ maior do que para particulas
irregulares com o mesmo didmetro equivalente (TCHARKHTCHI et al., 2021). A razdo para
este fato esta associada ao movimento de particulas na superficie das fibras. Particulas esféricas
deslizam ou rolam e formas irregulares deslizam ou caem quando colidem com a fibra. Dessa
forma, a probabilidade de retengdo de particulas irregulares ¢ menor, pois a superficie de contato
entre a fibra e a particula ¢ menor (WANG; OTANI, 2013). Outro pardmetro que influencia a

eficiéncia da coleta de particulas ¢ a vazao de ar. O aumento da vazao de ar provoca uma
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diminui¢do na eficiéncia da coleta, uma vez que o tempo de residéncia para altos valores de
vazao de ar ¢ menor, dificultando a coleta com a predominancia do mecanismo de interceptacao.
Para valores mais baixos de vazao, ocorrem maiores tempos de residéncia, logo os mecanismos
de difusdo e eletrostaticos sao os predominantes (TCHARKHTCHI et al., 2021)

A probabilidade de colisdo entre particulas e fibras em uma linha de fluxo ¢ aumentada
devido ao movimento anormal das particulas. O mecanismo de difusdo torna-se mais
perceptivel a medida que o tamanho da particula ou a velocidade superficial diminuem. Assim,
o mecanismo de difusdo ¢ mais eficaz na filtragdo de particulas ultrafinas e nanoparticulas do
que a interceptacdo (TCHARKHTCHI et al., 2021). No entanto, a eficiéncia da coleta de
particulas com diametros de aproximadamente 0,3 um ¢ geralmente minima, sendo que esse
tamanho de particula limita muitos métodos de teste de filtragdo (CHOW et al., 2022).

A compreensao desses mecanismos ¢ essencial para a especificacdo de meios filtrantes,
especialmente em aplicacdes de alta precisdo, como salas limpas e sistemas de controle
ambiental. Diversos estudos exploram meios e técnicas inovadoras para aprimorar a captura de
particulas ultrafinas. Seja através da avaliacdo de diferentes materiais, tratamentos superficiais
ou o desenvolvimento de filtros hibridos, a literatura destaca avangos significativos em

eficiéncia e durabilidade.

2.1.2. Estudos envolvendo o uso de filtros e membranas na coleta de particulas

A crescente necessidade de filtros de ar altamente eficientes e com baixa resisténcia a
passagem de ar tem incentivado avancgos significativos na é4rea de filtragdo, com o objetivo de
desenvolver solugdes tecnoldgicas que sejam tanto eficazes quanto economicamente viaveis. A
coleta de nanoparticulas, em particular, apresenta desafios inicos devido a sua pequena escala,
exigindo a considera¢do de mecanismos de captura especificos. Para abordar esses desafios, ¢
essencial avaliar a eficiéncia de filtragdo e a permeabilidade de diferentes meios filtrantes,
garantindo que as caracteristicas do material sejam compativeis com as exigéncias operacionais
de cada aplicagdo. Nesse contexto, nanofibras se destacam como op¢des promissoras, uma vez
que seus didmetros sao compativeis com o tamanho das nanoparticulas. Além disso, sua ampla
area superficial oferece uma plataforma ideal para funcionalizagdo com substancias ou
nanoparticulas, o que pode conferir propriedades adicionais ao material filtrante, como
atividade antimicrobiana, virucida, catalitica e condutividade elétrica, ampliando suas

aplicacdes em diferentes setores.
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A literatura cientifica apresenta uma vasta gama de estudos focados em avangos na
filtracdo de ar, que podem ser organizados em quatro categorias principais: avaliacdo de
diferentes meios filtrantes e condigdes operacionais, explorando materiais e parametros para
maximizar a eficiéncia e a durabilidade; revestimentos, pré-revestimentos e outros tratamentos
de superficie, que melhoram as propriedades especificas dos filtros, como hidrofobicidade ou
capacidade antimicrobiana; filtros hibridos e filtragdo eletrostatica, que combinam técnicas
fisicas e eletrostaticas para alcangar niveis superiores de eficiéncia; desenvolvimento de meios
filtrantes com nanofibras, destacando as vantagens estruturais e funcionais dessas fibras em
aplicagdes de filtracdo de particulas ultrafinas. Esses topicos refletem os esfor¢os continuos na
busca por tecnologias inovadoras de filtragdo que atendam as demandas crescentes por
eficiéncia, sustentabilidade e multifuncionalidade, estabelecendo novos padrdes para o controle

de particulas ultrafinas no ar.

2.1.2.1. Avaliacoes de diferentes meios filtrantes e condi¢cdes operacionais

Varios meios filtrantes com microfibras podem ser usados para coletar nanoparticulas
com eficiéncias aceitaveis, como filtros de fibra de vidro, filtros fibrosos, quartzo e filtros de ar
de alta eficiéncia (HEPA) (BORTOLASSI; GUERRA; AGUIAR, 2017, 2019; BROCHOT et
al., 2019, 2020; KIM; KANG; PUI, 2016). Os mais diversos tipos de meios filtrantes podem
ser aplicados na coleta de nanoparticulas, como o polietileno tereftalato reciclado (PET)
(BONFIM et al., 2021a), membranas fabricadas por estiramento a seco de fibras ocas de
polipropileno (BULEJKO et al., 2018), filtro de leito fluidizado (WANG et al., 2014a), e filtros
de malha de tela de aco inoxidavel (SHIN et al., 2008). Pesquisas com filtros de fibra de vidro
também sdo usuais na literatura, devido as suas vantagens como baixo custo, captando
particulas maiores com baixa resisténcia ao fluxo de ar (GOLANSKI et al., 2009; KIM et al.,
2006; ZHOU et al., 2021b). Além das fibras de vidro, alguns autores também avaliaram a coleta
de nanoparticulas de NaCl por filtros de politetrafluoroetileno (ZHOU et al., 2021b),
polipropileno (ZHOU et al., 2021b), celulose (GOLANSKI ef al., 2009). Kim e colaboradores
(2006) verificaram que, para particulas menores que 2 nm, a penetragdo das particulas
aumentou com a diminui¢do do tamanho das particulas, além de um possivel fendmeno de
rebote térmico.

Os estudos acima utilizaram sistemas que simularam a contaminagao de nanoparticulas

em um fluxo de ar. Outros estudos avaliaram a coleta de emissdes reais, como as emissoes
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durante a impressdo 3D (KWON et al., 2017), incineradores de residuos (FORSTER et al.,
2016), dinamometros de chassi e estradas (GIECHASKIEL et al., 2015), motores a diesel para
servico pesado que operam com combustiveis com niveis de enxofre relevantes para a operagao
maritima (USHAKOV et al., 2014), e aerossoéis higroscdpicos emitidos por cigarros eletronicos
e produtos de tabaco aquecido (ASZYK et al., 2018; KARKELA et al., 2021; LARCOMBE et
al.,2017; MARTUZEVICIUS et al., 2019; WERLEY et al., 2016; ZHANG; LIN; ZHU, 2020).
Emissdes de materiais bioldgicos, como virus e bactérias, também sdo foco de estudos de
diversos estudos que verificaram a eficiéncia dos meios filtrantes utilizados em equipamentos
de prote¢do individual (HILL; HULL; MACCUSPIE, 2020; LEE et al, 2022;
MAJCHRZYCKA et al., 2018; RENGASAMY; EIMER, 2012). A pesquisa numérica foi
realizada em diversos estudos, mas o foco no desenvolvimento de modelos e investigagdes
teoricas ocorreu apenas em alguns estudos (FOTOVATI; TAFRESHI; POURDEYHIMI, 2011;
GIVEHCHI; TAN, 2015; MOURET et al., 2009; TRONVILLE; RIVERS, 2015; ZHOU et al.,
2017). Varios autores tém desenvolvido e sugerido metodologias para testes de filtragdo
envolvendo a coleta de nanoparticulas (GHOSHDASTIDAR et al., 2020; PARK et al., 2020a;
SACHINIDOU et al., 2017; TODEA et al., 2020). Diferentes tipos de filtros foram avaliados
com baixas velocidades superficiais (<1,5 m/s).

As particulas foram coletadas em faixas de tamanho que incluem nanoparticulas.
Observa-se que a maioria dos filtros avaliados, dentro das condi¢des descritas, apresentou
eficiéncia de coleta acima de 95%. Logo, verificou-se que houve progresso nas pesquisas € 0s
resultados mostraram que € possivel obter altas eficiéncias para particulas finas. Para remover
eficientemente as particulas do ar, os filtros devem ser capazes de interceptar particulas com
uma ampla gama de diametros possiveis. Portanto, fibras finas, estruturas de empilhamento
compactas e espessura adequadas sdo caracteristicas que aumentam a eficiéncia de captura de
particulas (YIN; LIU, 2021).

Os estudos mencionados acima destacam que diferentes meios filtrantes, como filtros
de fibra de vidro, politetrafluoroetileno (PTFE), polipropileno € membranas poliméricas
recicladas, possuem eficiéncia superior a 95% para a captura de particulas ultrafinas,
especialmente quando configurados para interceptar particulas em uma ampla faixa de
tamanhos. Entretanto, alcancar tal desempenho muitas vezes depende nao apenas do material
basico, mas também de modificacdes que otimizam as caracteristicas de superficie dos filtros.
Outro ponto ¢ a necessidade de aprimoramentos para atender a requisitos especificos, como
maior seletividade, resisténcia a condigdes adversas e multifuncionalidade, evidenciando a

importancia de explorar estratégias adicionais, como tratamentos de superficie e revestimentos.
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Essas abordagens complementam os materiais filtrantes existentes, tornando-os mais eficazes

e versateis.

2.1.2.2. Revestimentos, pré-revestimentos e outros tratamentos de superficie

Os revestimentos, pré-revestimentos e outros tratamentos de superficie surgem como
ferramentas indispensaveis para melhorar o desempenho dos meios filtrantes. Estes métodos se
apresentam como uma maneira facil de adicionar novas propriedades, permitindo que elas
tenham uma maior afinidade com certas substancias. Portanto, ¢ possivel aumentar a eficiéncia
de filtragdo de nanoparticulas de meios filtrantes que antes tinham baixa eficiéncia nessa escala.
No estudo de Liu, Pui e Wang (2011), trés filtros (um de nylon ndo tecido e dois de poliéster
ndo tecido) foram revestidos com membrana de politetrafluoroetileno. Chen, Ji e Qi (2019)
modificaram a superficie dos filtros de microfibra de vidro usando a tecnologia de plasma de
baixa pressdo. Também foram feitas modificagdes para que os filtros adquirissem caracteristicas
oleofilicas ou oleofobicas. Innocentini e colaboradores (2015) utilizaram filtros comerciais de
espumas de a-SiC revestidas com nanofios de SioN>O através de um processo in sifu de pirolise
assistida por catalisador. A eficiéncia da coleta de nanoparticulas foi superior a 99% e
semelhante aos grupos de filtros EPA (E12) e HEPA (H13). Cho e colaboradores (2013) utilizou
um substrato de celulose para eletrofiar nanofibras de poliacrilonitrila com e sem nanoparticulas
de TiO2. A avaliacdo de revestimentos com capacidade catalitica e com foco na remocgao de
Compostos Organicos Volateis (COV) foi realizada por Zhang e colaboradores (2021b) e Dai e
colaboradores (2020), usando uma estrutura metal-organica (MOFs) e nanocristais de MnO»,
respectivamente.

O uso de revestimentos para a introdugdo de caracteristicas de biocidas ¢ amplamente
investigado na literatura, por exemplo, empregando revestimentos com AgNO3 (JUUTI et al.,
2019), Sophora flavescens (CHONG et al., 2013), nanotubos de carbono (ZHAO et al., 2015),
nanocluster de prata/composito de silica (BALAGNA et al., 2020), nanoparticulas de Ag (JOE
etal.,2013), nanoparticulas de imidazol (IMI) e Ag (ZENDEHDEL et al., 2022), nanoparticulas
de Cu (MACHRY et al., 2022), Ag, Zn, e Fe (ALI et al., 2018). Com a pandemia global de
COVID-19, varios estudos se concentraram na remoc¢ao desse virus do ar e o uso de
revestimento foi altamente avaliado, como revestimentos de Ag/TiO2 (SALAMA et al., 2022),
nanoparticulas de CuO (PERELSHTEIN et al., 2022) e nanoparticulas de Ag (BASELGA et

al., 2022). Avaliacdes de outros virus, como o bacteriéfago MS2, foram realizadas no trabalho
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de Park, Joe e Hwang (2019) com revestimento de nanoparticulas de SiO>/Ag e o trabalho de
Joe, Woo e Hwang (2014) com nanoparticulas de SiO2 revestidas com nanoparticulas de Ag.

Uma abordagem diferente foi realizada no trabalho de Andrade, Sartim e Aguiar (2022)
com filtros de poliéster. Os autores utilizaram a técnica de pré-revestimento com cal hidratada
e calcario dolomita para avaliar os efeitos na coleta de pd da industria siderurgica e
nanoparticulas. Os resultados foram comparados com um filtro de poliéster com membrana de
politetrafluoroetileno (PTFE) e mostraram que o poliéster pré-revestido teve uma duragdo de
ciclo mais longa e menor queda de pressdao do que o poliéster com membrana de PTFE. A
eficiéncia foi maior com o pré-revestimento com calcario dolomitico do que com cal hidratada.
Entretanto, o meio filtrante de poliéster com membrana de PTFE apresentou os melhores
resultados quando avaliadas apenas as nanoparticulas, apresentando efici€éncia de coleta
superior a 90%.

Os estudos apresentados demonstram que os revestimentos, pré-revestimentos e
tratamentos de superficie desempenham um papel crucial na ampliagdo da funcionalidade e
eficiéncia de meios filtrantes. Essas abordagens ndo apenas melhoram a captura de
nanoparticulas, mas também permitem a introdugdo de propriedades adicionais, como atividade
biocida, capacidade catalitica e maior durabilidade. Além disso, a aplicagdo de diferentes
materiais e técnicas, como plasma de baixa pressdo, estruturas metal-organicas (MOFs) e
nanoparticulas metalicas, comprova a versatilidade dessas solucdes para atender a diversas
demandas industriais e ambientais. Apesar de seus beneficios, essas tecnologias possuem
limitacdes em termos de custos e, em alguns casos, complexidade de implementagdo, o que
torna interessante a busca por filtros hibridos e filtragao eletrostatica como alternativas para

alcancar alta eficiéncia e funcionalidade em sistemas de filtracao de ar.

2.1.2.3. Filtros de eletreto e filtracio eletrostatica

O uso de processos que fornecem uma caracteristica eletrostatica ao processo de
filtracdo pode aumentar fortemente a eficiéncia da coleta de nanoparticulas. Como demonstrado
anteriormente, elas sdo particularmente sensiveis ao mecanismo de coleta eletrostatica. Vérias
formas de adicionar cargas a fibras ou particulas sdo avaliadas na literatura, como a unido de
precipitadores eletrostaticos e filtros de mangas, denominados filtros hibridos (CASTRO et al.,
2021; TIAN; MO; LI, 2018), filtros de material condutor (CHOI et al., 2018; TIAN et al., 2020),
uso de aerogéis monoliticos (KIM et al., 2017; ZHAIL; JANA, 2017). No entanto, uma forma
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que se destaca ¢ utilizar filtros com fibras de eletreto, que apresentam uma carga superficial que
permite a ocorréncia do mecanismo eletrostatico. Tien e colaboradores (2020) produziram
filtros de eletreto para a coleta de nanoparticulas de NaCl. Eles avaliaram o meio HVAC
comercial (MERV13) e trés outros produzidos por eles: uma camada de fibra grossa (CF), uma
camada melt-blown (MB) e uma camada de granulo sobre corda (BS). Os resultados
experimentais revelaram que as cargas do eletreto aumentaram a capacidade de retencdo e a
eficiéncia de coleta na ordem de CF > MERV13 > BS > MB. Ao combinar diferentes camadas
de filtro, o eletreto composto CF + MERV 13 + BS alcangou a mais alta eficiéncia com a menor
queda de pressao. Ardkapan e colaboradores (2014) avaliaram a relacdo entre a concentragao
de particulas e fibras eletrostaticas, indicando que a eficiéncia aumenta nas fibras eletrostaticas
quanto mais tempo as particulas ficam expostas. Eles mencionam que isso ocorre por um tempo
maior que as particulas tém para induzir uma a¢do da carga estatica e mecanismo de coleta
eletrostatica. Wang e colaboradores (2019) utilizaram a técnica de extrusdo para produzir filtros
de ar triboelétricos de politetrafluoroetileno e polifenilino com nanoparticulas de silica e fibras
de sulfeto de polifenileno. Os autores mencionaram que essas fibras tém alta capacidade de
carga, com valores de carga superficial superiores a 9 kV quando utilizadas nanoparticulas de
silica a 2%. A eficiéncia entre 89,4 ¢ 99,7% foi obtida com queda de pressdo variando entre
18,4 ¢ 55,4 Pa. Zhang e colaboradores (2022) usaram a técnica meltblownspinning para produzir
filtros de eletreto de polipropileno carregados com corona e usou p6 de estearato de magnésio
como aditivos de carga. Os filtros foram perfurados por agulha para reduzir a resisténcia a
passagem de ar. A queda de pressao atingiu 13,93 Pa com alta eficiéncia de 99,2%. Além disso,
o uso de particulas de magnésio permitiu que os filtros tivessem apenas uma perda de 0,6% de
eficiéncia e queda de pressdo com tratamentos térmicos. A avaliacdo de microfibras do eletreto
como meio filtrante também foi avaliada por outros estudos (KERNER et al., 2018, 2020).
Como ja mencionado na sessdo anterior, a técnica de eletrofiacdo para produzir filtros de
eletreto com nanofibras foram foi investigada por diversos outros pesquisadores (DING et al.,
2019; GOBI et al., 2019; LI et al., 2015b, 2020c; WANG et al., 2016b; YEOM; SHIM;
POURDEYHIMI, 2010).

Usando filtros de esferas de vidro, Givehchi, Li e Tan (2015) avaliaram o impacto das
forgas eletrostaticas na coleta de particulas de NaCl com didmetros entre 10 ¢ 100 nm. Os
autores relatam que geralmente as esferas de vidro contém um grande niamero de ions negativos.
As forgas eletrostaticas tiveram um impacto de até 30% na eficiéncia da coleta e os autores
concluiram que esse mecanismo desempenhou um grande papel na filtragdo de nanoaerossois.

Golshahi, Tan e Abedi (2008) usaram um filtro de esferas de vidro de 2 mm, 4 mm e 6 mm. As
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eficiéncias de filtragdo foram superiores a 90% para particulas com didmetros entre 10 e 100
nm. Os autores relataram que a difusdo foi o principal mecanismo de coleta.

Diferentes abordagens foram utilizadas para utilizar o mecanismo eletrostatico na coleta
de nanoparticulas e a maioria delas apresentou altas eficiéncias de coleta. Estas particulas sao
particularmente sensiveis a este mecanismo ¢ os estudos nesta area sdo muito promissores. A
maioria dos estudos ainda estd em escala laboratorial, especialmente quando se trata de
desenvolvimentos em novos materiais ¢ abordagens. Por exemplo, no caso dos filtros de
eletreto, ha a questdo de quanto tempo ¢é possivel armazenar tais cargas nas fibras. E mais
comum industrialmente o uso de filtros hibridos ou pré-carregadores, mas isso aumenta os
custos operacionais dos processos pela necessidade de alta tensdo. No entanto, ainda existem
algumas lacunas em algumas tecnologias, sendo importantes trabalhos nessa area para otimizar
ainda mais os processos e criar diferentes formas de utilizar os processos eletrostaticos de forma
economicamente viavel e sustentavel.

Embora os filtros hibridos e a filtracdo eletrostatica apresentem grandes avangos no
aumento da eficiéncia de coleta de nanoparticulas, as técnicas para o desenvolvimento de meios
filtrantes continuam a evoluir, focando em novas abordagens e materiais inovadores. O uso de
nanofibras, por exemplo, tem se mostrado uma estratégia promissora para melhorar ainda mais
as propriedades de filtracdo, devido a sua alta area superficial e capacidade de interceptar
particulas em escalas muito pequenas. Essa perspectiva abre caminho para um estudo mais
aprofundado sobre o desenvolvimento de novos meios filtrantes, como sera abordado na

proxima segao.

2.1.2.4. Desenvolvimento de meios filtrantes com nanofibras

As membranas de nanofibras possuem uma grande area superficial especifica,
morfologia controldvel no processo, porosidade e estrutura com poros interconectados. Essas
caracteristicas sao de interesse no campo da filtragdo, pois permitem o desenvolvimento de
meios filtrantes com baixa queda de pressdo, alta eficiéncia de filtragdo, capacidade de retengao
de particulas e alta produtividade. Com o desenvolvimento da nanotecnologia e a possibilidade
de produzir nanofibras em escala industrial, diversas empresas passaram a comercializar esse
tipo de meio filtrante em seus produtos, como fibra de vidro, PTFE e fluororresinona (BAO et
al., 2016). Outra abordagem foi realizada por Tang e colaboradores (2017) que introduziram

nanofibras em meios filtrantes fibrosos e desenvolveram um método apropriado para a
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aplicacdo dessas nanofibras.

Os estudos acima focaram principalmente na avaliagdo de filtros comerciais na coleta
de nanoparticulas. No entanto, o desenvolvimento de novos materiais ¢ importante para
melhorar a eficiéncia da coleta e adicionar novas caracteristicas aos meios filtrantes para
aplicagdes em diversas areas. Além disso, o processo de filtragdo usando nanofibras pode ser
melhorado alterando o didmetro da fibra ou através de novos projetos, como a estrutura da
spider-net (MATA et al., 2022), induzindo forcas eletrostatica nas nanofibras, nanofibras
multiestruturadas; ¢ também através da funcionalizacdo de nanofibras, a fim de melhorar
propriedades, como atividade antiviral e antibacteriana (GYLES, 2012). Para exemplificar, Li
e colaboradores (2018b), desenvolveram membranas de nanofibras de PAN em forma de
granulo com oxidos de grafeno e avaliaram seu desempenho como filtro de ar. Durante a
eletrofiacdo, foi possivel interromper o jato continuo de solu¢do polimérica e, devido a
instabilidades, houve a forma¢do de estruturas de esferas nas nanofibras (DESHAWAR,;
GUPTA; CHOKSHI, 2020). A membrana desenvolvida por Li e colaboradores foi comparada
com outros filtros comerciais e fibras PAN e devido a sua alta porosidade, a queda de pressao
foi de 8 Pa e a eficiéncia de coleta foi de 99,97%. Em outro exemplo, Kim e colaboradores
(2018) modificou a superficie das nanofibras PAN usando o tratamento com plasma de
oxigénio. Os resultados mostraram uma diminui¢do no didmetro das nanofibras e um aumento
na rugosidade superficial, gerando atragdo eletrostatica, o que se refletiu no aumento da
eficiéncia de filtragao.

A técnica de eletrofiacdo ¢ muito utilizada na producdo de nanofibras de poliuretano
(CHOI et al., 2014), acetato de celulose (ALMEIDA et al., 2020), poli (4lcool vinilico)
(OLIVEIRA; AGUIAR; GUERRA, 2021), mesmo residuos poliméricos, como o PET
(BONFIM et al., 2021b), com uma gama muito ampla de aplicacdes (ANITHA et al., 2012;
GREINER; WENDORFF, 2007; HUANG et al., 2003). Esta técnica também foi avaliada
numericamente, permitindo relacionar os parametros de controle de eletrofiacdo (como vazao,
campo elétrico, concentracdo e tempo de eletrofiacio) com a morfologia das nanofibras,
permeabilidade e eficiéncia de coleta de particulas (ISMAIL et al., 2017; MAZE et al., 2007).

Outra maneira de funcionalizar as fibras e introduzir novas propriedades ¢ adicionando
nanoparticulas a solugdo polimérica utilizada no processo de eletrofiagao, como fibras coaxiais
de poli(m-fenileno isoftalamida) (PMIA) como nucleo e nanoparticulas de poliacrilonitrila
(PAN)/Ag como casca (ROBERT; NALLATHAMBI, 2022a), solugdes de alcool polivinilico
contendo nanoparticulas de TiO» e carvao ativado (ORLANDO et al., 2021), dopado com
nanoparticulas Ag (BLOSI et al., 2021), ou revestido com Ag, TiO> e Ag/TiO> (REMIRO et al.,
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2021), melhorando as propriedades mecanicas e introduzindo uma caracteristica biocida. As
fibras em escala nanométrica possuem didmetros compativeis com diversas moléculas, bem
como o tamanho de virus e bactérias, tornando-as atrativas para aplicagdo em filtros com agao
catalisadora e biocida, sendo possivel a retengdo desses patdgenos. Eles também tém vida util
melhorada e grande capacidade de retencdo de material particulado (ZHANG et al., 2019b).

Além disso, a introdu¢do de nanoparticulas também pode permitir a introducdo de uma
caracteristica eletrostatica, produzindo filtros de eletreto. Algumas particulas que podem ser
usadas sdo nanoparticulas de SiO; (GOBI et al., 2019; LI et al., 2015b), nanoparticulas de
boehmita (YEOM; SHIM; POURDEYHIMI, 2010), nanoparticulas de SiO» modificadas por y-
glicidoxipropiltrimetoxisilano como potenciador de carga (DING et al., 2019), e nanoparticulas
de politetrafluoroetileno como potenciadores de carga (WANG ef al., 2016b). Outra maneira ¢
produzir fibras de eletreto totalmente poliméricas, como sugerido por Li e colaboradores
(2020c). Os autores ndo adicionaram nanoparticulas intensificadoras de carga e foram capazes
de preparar fibras hibridas de eletreto estudando a complementaridade das respostas elétricas
entre polimeros eletroliticos. O acoplamento dos comportamentos de polarizacao elétrica do
poliestireno, com uma baixa constante dielétrica, e do fluoreto de polivinilideno, com uma alta
constante dielétrica, permitiu que as fibras hibridas apresentassem um efeito de eletreto
melhorado e alta porosidade. Cargas injetadas na matriz de fibras de poliestireno geraram
campos elétricos locais mostrando a mesma direcdo que o campo elétrico externo; no entanto,
a orientacdo dos dipolos de fluoreto de polivinilideno gerou campos elétricos locais na dire¢ao
oposta a dire¢do externa. Um ponto interessante do trabalho foi que a propriedade de eletreto
foi obtida sem depender de nanoparticulas toxicas como intensificadores de carga, o que nunca
foi relatado anteriormente.

Outros estudos também utilizaram a técnica de eletrofiacao ¢ obtiveram nanofibras de
poli(fluoreto de vinilideno)/poliestireno (HE et al., 2022), isolado de proteina de soja/polimida-
6/nitrato de prata (JIANG et al, 2018), quitosana/polimida-6 (SUN et al, 2020),
poliéster/ciclodextrina (KAYACI; UYAR, 2014), 4lcool polivinilico/co/polietileno/Ti02 (LIU
et al, 2015b), 4lcool  polivinilico/co/polietileno  (YI et al,  2018),
polissulfona/poliacrilonitrila/poliamida-6 (ZHANG et al., 2016d), nanotubos de haloisita
polidopaminérgicos/revestidos (DEMIREL et al., 2022), poliimida/ SiO; (LI et al., 2020a),
poliacrilonitrila/Si02 (WANG et al., 2014b), polissulfona/titania (WAN et al., 2014), acido
polilatico (KARABULUT et al., 2022), acido polilatico/quitosana (LI et al, 2018a),
poliacrilonitrila/MOF (LEE; JEON, 2020; MIRZAEI et al., 2021), poliacrilonitrila/TiO2/Ag
(HARTATI et al., 2022), poliacrilonitrila/MgO (DEHGHAN et al., 2016; HABIBI MOHRAZ
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et al., 2020), poliétersulfona/BaTiO; (WANG et al, 2018), poli-3-hidroxibutirato/TiO>
(OLKHOV et al., 2016), nanofibras de fluoreto de polivinilideno semelhantes a 13 encaracolada
(LI et al., 2020b), e acido polilatico/policaprolactona/Ag/Zn (CHENG et al., 2022). Altas
eficiéncias de coleta para diferentes tipos de particulas foram possiveis de serem obtidas por
esses trabalhos.

Alguns autores sugerem uma modificacdo da técnica de eletrofiacao para aplicagdo sem
agulhas (LI et al., 2013; WANG et al., 2016a), permitindo a obtencao de fibras menores que
100 nm, alta eficiéncia e atividade bacteriana. Outros métodos empregados foram o
meltblowing (JACKIEWICZ; WERNER, 2015), forcespinning (SALUSSOGLIA; TANABE;
AGUIAR, 2020), método de prensagem a frio, incluindo extrusdo, alongamento e aquecimento
da pasta (XU et al., 2022a). A mistura de diferentes técnicas para a producdo de nanofibras foi
avaliada por Zhang e colaboradores (2016c¢) (técnicas de eletrofiagdo com processos fisicos de
ligacdo) e Xu e colaboradores (2022b) (meltblowing com eletrofiagdo), melhorando sua
durabilidade e eficiéncia, sem afetar fortemente a queda de pressao.

O uso de meios filtrantes com nanofibras permitiu aumentos na eficiéncia de coleta de
nanoparticulas e na permeabilidade ao ar. Além disso, os varios processos de fabrica¢do desses
materiais também propuseram avangos significativos na filtracdo de bioaerossois e na adigdo
de nanoparticulas com diferentes propriedades. E importante ressaltar que essa area possui
grande potencial de desenvolvimento, e alguns processos ainda precisam ser otimizados para
viabilizar economicamente seu uso.

O uso de nanofibras no processo de filtracdo tem sido considerado uma nova geragao
de materiais capazes de remover eficientemente particulas poluentes, devido as suas
caracteristicas como alta area de superficie especifica, alta porosidade e possibilidade de
construcdao de novos projetos. Apesar do grande potencial do uso de nanofibras em processos
de filtragdo, ainda ha muitos desafios a serem resolvidos:

1) o uso de diferentes suportes para a deposi¢do de nanofibras mostra que ha
necessidade de melhorar as propriedades mecanicas das nanofibras,
possibilitando sua utilizacdo em condi¢des mais severas;

i1) um dos desafios que devem ser enfrentados € o uso de solventes toxicos para a
producao de nanofibras, o que faz com que alguns grupos de pesquisa explorem
solventes menos toxicos ou os chamados "solventes verdes";

i) muitos dos processos de producdo de nanofibras ainda estio em escala
laboratorial, o que mostra a necessidade tanto de melhorar o processo de

eletrofiacdo quanto de desenvolver novos produtos e tecnologias capazes de
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aumentar a escala de producao;

iv) com o desenvolvimento de novas estruturas empregando nanofibras, novos
modelos poderiam ser desenvolvidos que seriam capazes de descrever a
eficiéncia de filtracdo e a queda de pressdo para diferentes estruturas de
nanofibras;

V) para nanofibras funcionalizadas com estruturas 0D, 1D ou 2D, deve-se tomar
cuidado para garantir que essas nanoestruturas nao se desprendam durante o uso.
Essa for¢a de adesdao das nanoparticulas reflete no reaproveitamento dos filtros
e na seguran¢a de quem os utiliza, evitando o desprendimento de, por exemplo,
nanoparticulas;

vi) utilizacdo de polimeros reciclados que, juntamente com solventes verdes,
tornariam o processo de eletrofiagdo mais amigo do ambiente;

vii)  uso de membranas de nanofibras em condi¢des reais € com amostras reais, entao

isso daria construgdes para abordar o uso de nanofibras mais realistas.

2.1.3. Consideracoes sobre a filtracao de ar

Esta revisao bibliografica explorou diversos aspectos da filtragdo de nanoparticulas,
abordando tecnologias recentes voltadas para aumentar a eficiéncia da coleta de particulas.
Como particulas com diametros inferiores a aproximadamente 0,3 pm apresentam baixa
eficiéncia de captura, o avango de novas técnicas e meios filtrantes ¢ essencial. Estudos nessa
area permitem nao apenas a reducao das emissdes de nanoparticulas na atmosfera, mas também
ajudam a mitigar os impactos negativos que essas particulas podem causar a satide humana.

Entre as abordagens discutidas, os filtros de eletreto se destacaram por introduzirem
mecanismos eletrostaticos que elevam consideravelmente a eficiéncia de coleta. Filtros hibridos
também mostraram potencial na captura de particulas finas, embora a maioria das pesquisas
tenha se concentrado em microparticulas. A medida que a necessidade de sistemas mais
eficientes cresce, as pesquisas tém direcionado esfor¢os ao desenvolvimento de meios filtrantes
inovadores, especialmente aqueles baseados em fibras funcionalizadas.

A incorporagdo de nanofibras, frequentemente obtidas por processos como a
eletrofiacdo, representa um avanco significativo nesse campo. Essas fibras demonstraram
sucesso na captura de particulas ultrafinas e bioaerossdis, como bactérias e virus (incluindo o

SARS-CoV-2), devido as suas caracteristicas estruturais unicas, como alta area superficial e
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capacidade de personalizacdo. Dessa forma, o foco agora se volta a produg¢do de nanofibras e
suas aplicagcdes em meios filtrantes, especialmente no contexto de multiestruturas compostas
por microfibras e nanofibras. Tais estruturas oferecem vantagens como alta eficiéncia de
filtragdo, menores quedas de pressao e potencial de reutilizagdao. Além disso, o uso de polimeros
reciclados na producdo dessas fibras pode contribuir para processos mais sustentaveis e

economicamente viaveis.

2.2.  Eletrofiacao

Atualmente, diversas tecnologias tém sido desenvolvidas para a produgdo de nanofibras,
incluindo métodos como alongamento, fiagao por sopro e solugdo, fiagao por fusdo, fiacdo de
emulsdo e eletrofiagao (LI et al., 2019; LOU; OSEMWEGIE; RAMKUMAR, 2020). A escolha
do método depende das caracteristicas desejadas para as fibras, bem como da aplicacdo final.
A técnica de eletrofiacao ¢ amplamente utilizada na producao de nanofibras, uma vez que as
fibras produzidas t€ém uma aparéncia uniforme, além de permitir o uso de diversas solugdes
poliméricas, com uma gama muito ampla de aplicagdes (ANITHA et al., 2012; GREINER;
WENDOREFF, 2007; HUANG et al., 2003).

Nanofibras sdo fibras com didmetros tipicamente inferiores a 100 nanémetros (ou, em
algumas defini¢gdes, abaixo de 500 nandmetros), caracterizando-se por suas dimensoes
submicrométricas em pelo menos uma das dimensdes. Essas fibras possuem uma elevada razao
entre area superficial e volume, o que as torna ideais para aplicagdes que exigem alta area de
contato, como filtracdo, catalise e liberagdo controlada de farmacos (LI et al., 2019; LOU;
OSEMWEGIE; RAMKUMAR, 2020). Comparativamente, as nanoparticulas também
apresentam dimensdes submicrométricas, mas devido a sua morfologia geralmente esférica,
tendem a exibir uma area de superficie ainda maior para um mesmo didmetro. No entanto, o
reaproveitamento de nanoparticulas ¢ mais desafiador, pois sua separagcdo do meio de dispersao
costuma ser complexa. Logo, a combinacdo das propriedades de nanoparticulas e nanofibras
tem sido considerada uma abordagem promissora para otimizar processos € propriedades
materiais (BANNWARTH; CRESPY, 2014).

Assim, com esta revisdo bibliografica, ¢ possivel compreender melhor o processo de
formacao de fibras pela técnica de eletrofiagdo e entrar em contato com as principais técnicas

de modificacao de fibras para funcionaliza-las para uma variedade de aplicagdes.
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2.2.1. Processo de eletrofiacio

A eletrofiagdo ¢ uma técnica de facil operacao, baixo custo, que envolve a aplicagdo de
alta tensdo entre a ponta de uma agulha e um coletor metalico (Figura 3). A solugdo polimérica
contido na seringa ¢ injetado, com seu fluxo controlado por uma bomba de infusdao. Quando a
gota de solucdo sai da ponta da agulha, o campo elétrico provoca deformagdo e alongamento
da gota, formando um cone de Taylor. O alongamento do cone forma um jato viscoeléstico que
¢ puxado para longe da ponta da agulha pelo campo elétrico e pela gravidade. A forga de tracao
¢ gerada pela interagdo da carga elétrica transportada por um jato com o campo elétrico
aplicado. Esta forga ¢ transmitida pelo fluxo viscoso, viscoelasticidade do liquido no jato e pela
tensdo superficial. No caminho para o coletor, ocorre a evaporagao do solvente e solidificacao

das fibras depositas (GREINER; WENDORFF, 2007; RENEKER; CHUN, 1996).

Figura 3. Esquema do processo de eletrofiacao.
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As fibras formadas apresentam morfologias e diametros dependendo da solugao,
processo e parametros ambientais utilizados na eletrofiagdo. Os principais pardmetros da
solucdo sao viscosidade (relacionada a concentragdo do polimero e massa molar),
condutividade, tensdo superficial, momento dipolo e constante dielétrica do solvente. Os
parametros do processo sdo a vazdo de inje¢do, o campo elétrico aplicado e a distancia entre a
agulha e o coletor (distancia de trabalho). As condi¢des ambientais que influenciam o processo
sao umidade relativa, temperatura e velocidade do ar na camara de eletrofiagdo (DOSHI;
RENEKER, 1995; GREINER; WENDORFF, 2007; PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). Com
base nesses fatores, ¢ essencial controlar os pardmetros durante o processo para analisar como

cada um deles influenciara as propriedades das fibras formadas.
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Os principais parametros da solu¢do que afetam o didmetro das fibras resultantes e a
formagao de beads (pequenas gotas solidificadas ao longo do comprimento da fibra, como
ilustrado na Figura 4) sdo a concentracao da solucao polimérica, a viscosidade, a condutividade,
a tensao superficial, o momento dipolo, a constante dielétrica e a volatilidade do solvente. Esses
parametros influenciam principalmente a extensdo do alongamento do jato que ocorre desde a
ponta da agulha até o coletor (CORRADINI et al, 2017; COSTA et al., 2012; PHAM;
SHARMA; MIKOS, 2006).

Figura 4. Formacao de beads nas fibras eletrofiadas utilizando uma concentragdo de 10% de
poliestireno, voltagem aplicada de 25 kV e vazio de injecao de 0,8 mL/h.
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Fonte: Autor.

Um dos parametros determinantes na eletrofiacdo ¢ a viscosidade. Est4d diretamente
relacionado a concentragdo da solugdo e a massa molar do polimero utilizado. Em baixas
concentragdes de polimero (baixos valores de viscosidade), o jato se quebra a caminho do
coletor, devido a baixa tensdo superficial. Assim, nenhuma fibra ¢ formada. Neste caso, a
formacao de goticulas de polimero (eletropulverizacdo) ou fibras com contas ocorre devido a
forgas viscoelasticas que ndo amortecem o mecanismo de quebra. A medida que a concentrago
da solu¢ao polimérica aumenta (maiores valores de viscosidade), a probabilidade de formagao
de fibras aumenta, a8 medida que as forcas viscoelasticas sdo mais pronunciadas. No entanto, o
diametro das fibras eletrofiadas também aumenta com o aumento da viscosidade da solugao.
Outra desvantagem de usar solugdes muito viscosas ¢ que elas podem fazer com que a agulha
entupa durante o processo de eletrofiacao (COSTA et al., 2012; PILLAY et al., 2013).

A tensdo superficial é a forca exercida no plano de superficie por unidade de

comprimento e ¢ um parametro que influencia a cinética da formagao do cone de Taylor e o
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inicio do processo de eletrofiacdo. A forca superficial da gota deve ser superada por forgas
eletrostaticas para as formacdes do jato e do cone de Taylor. Assim, fibras lisas sdo formadas
sem a presenca de granulos em valores reduzidos de tensdo superficial da solucdo
(THENMOZHI et al., 2017). Em solucdes que possuem alta condutividade elétrica, havera
mobilidade de ions na solu¢do. Quando um campo elétrico externo ¢ aplicado, as cargas idnicas
sdo orientadas, ocasionando a deformagdo da solugdo. Apds a formacao do cone de Taylor, o
processo de ejecao e alongamento do jato contribui para a diminui¢ao do diametro final da fibra
formada. Maiores valores de condutividade podem ser obtidos pela adicao de sal (PHAM;
SHARMA; MIKOS, 2006; THENMOZHI et al., 2017). No entanto, a adi¢cdo de sal pode afetar
a viscosidade da solu¢do, além de sua presenca nas nanofibras secas, o que pode impedir seu
uso em algumas aplicagdes, tornando necessario um pos-tratamento para a remocao. Resultados
promissores também foram encontrados com a adi¢do de um cossolvente a solucdo para
aumentar a condutividade, como o alcool (PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). Em alguns
casos, a adi¢do de sal é necessaria para a dissolucao completa do polimero (YAO; LEE; KIM,
2010).

Além das propriedades do polimero utilizado na eletrofiacdo, a escolha do solvente
utilizado no preparo também influenciard a morfologia e o didmetro das fibras produzidas.
Solventes que apresentam maior eficiéncia no processo de eletrofiagdo tém altos momentos de
dipolo, como N,N-dimetilformamida (DMF), etil-metil-cetona (MEK) e acetato de etila
(JARUSUWANNAPOOM et al., 2005). Quando a primeira gota de solugdo sai da ponta da
agulha, o solvente comega a evaporar. Assim, sua volatilidade ¢ um dos parametros que
influencia o processo de eletrofiacdo. Solventes mais volateis facilitam a coleta de fibras secas.
No entanto, eles podem causar entupimento da agulha a medida que o solvente evapora e o
polimero se solidifica na ponta da agulha. Solventes com menor volatilidade permitem um
processo de alongamento mais longo até a completa solidificacdo, consequentemente,
produzem fibras mais finas (RAMAKRISHNA et al., 2005; THOMPSON et al., 2007). A
adicao de outro solvente pode alterar a concentracdo de uma solug¢ao e melhorar o processo de
eletrofiacdo e a qualidade da nanofibra (SHENOY et al., 2005).

Um dos principais fatores de influéncia no processo € o vazao da solugdo (CORRADINI
et al., 2017; GREINER; WENDORFF, 2007, PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). Estudos
mostram que, em baixos valores de vazao, fibras com didmetros menores sao produzidas. Neste
caso, ha menos formagao de beads. No entanto, uma vazao minima ¢ necessaria para que nao
falte solugdo a ser injetada e ndo produza defeitos nas fibras. Uma vazdo maior produz uma

gota maior no capilar, o que resulta em uma trajetdria mais rapida da solugdo para o coletor e,
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com isso, a evaporagdo do solvente fica incompleta e ocorre a formagdo maior de beads, além
de produzir fibras com solvente (PILLAY et al., 2013; THENMOZHI et al., 2017).

A forga elétrica aplicada € outro parametro amplamente analisado. Essa forca deve ser
suficiente para superar a for¢a superficial da gota e formar um cone de Taylor. Dependendo do
tipo de solucdo polimérica, existe uma faixa ideal de campo elétrico na qual ocorre a formacao
de fibras. Em campos fora da faixa ideal, ocorre maior formagao de beads ou o jato de polimero
¢ inibido. Diametros de fibra menores sdo obtidos em campos elétricos mais altos, uma vez que
o aumento do campo elétrico faz com que o jato se alongue (PILLAY et al., 2013).

A distancia entre a agulha e o coletor, chamada de distancia de trabalho, é outro
pardmetro que pode ser otimizado em busca de menores didmetros e morfologia adequada.
Deve haver uma distdncia minima para que todo o solvente seja evaporado durante a viagem
até o coletor e ndo haja formacdo de beads ou mesmo fibras achatadas. Fibras cilindricas mais
uniformes sdo encontradas com maiores distancias (PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006;
PILLAY et al., 2013).

Um parametro que influencia significativamente a morfologia das fibras ¢ o tipo de
coletor, bem como sua geometria. Como um campo elétrico € aplicado entre a agulha e o coletor
durante a eletrofiacdo, o coletor deve ser feito de um material eletricamente condutor, como
aluminio ou cobre. Existem duas geometrias para o coletor: uma placa plana metalica ou um
coletor metélico rotativo. Ao utilizar um coletor rotativo, a morfologia e o didmetro das fibras
serdo influenciados pela velocidade de rotacdo do coletor (PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006).

As condigdes locais em que a eletrofiacdo ¢ conduzida, como umidade relativa e
temperatura, sdo os parametros ambientais que influenciam as fibras formadas. Altas
temperaturas causam uma diminuic¢ao na viscosidade da solug¢do polimérica e, como resultado,
fibras com diametros menores podem ser obtidas (COSTA et al., 2012; PHAM; SHARMA;
MIKOS, 2006). Thenmozhi e colaboradores (2017) apresentaram um estudo da influéncia da
temperatura do coletor na morfologia da fibra. Os autores mostram que valores de temperatura
ambiente proximos a temperatura de ebuli¢do do solvente utilizado aumentam o niimero de
poros na superficie das fibras. Isso ocorre porque o solvente residual evapora. Em temperaturas
superiores a ebulicdo, a evaporacdo do solvente ¢ acelerada. Assim, o nimero e o tamanho dos
poros nas fibras aumentam.

Ao avaliar o efeito da umidade relativa, os resultados sdo diferentes em diferentes
estudos. As relagdes umidade/didmetro da fibra dependerdo dos polimeros utilizados no
processo. Por exemplo, Yan e Gevelber (2017) observou que para o poli(6xido de etileno)

(PEO), o diametro médio da fibra diminui com o aumento da umidade. Thenmozhi e
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colaboradores (2017) mostrou a relacdo entre umidade e temperatura: a medida que a
temperatura aumenta, a umidade diminui, uma vez que a evaporagao do solvente ¢ mais rapida.
Devido a esse fato, a alta umidade leva a formagao de fibras mais espessas.

Essas relagdes destacam a complexidade e a sensibilidade da eletrofiacdo as condigdes
ambientais, o que torna o controle dos parametros essencial para a obten¢ao de nanofibras com
propriedades desejadas. Com isso em mente, os estudos envolvendo a eletrofiacdo para
producao de nanofibras tém explorado diferentes combinacdes de polimeros, solugdes e
condigdes de processo para compreender melhor esses fendmenos e avangcar no

desenvolvimento tecnolédgico.

2.2.2. Estudos envolvendo o uso de eletrofiacio para producio de nanofibras

Nesta se¢do, sdo apresentados os principais avangos na produc¢dao de nanofibras por
eletrofiacdo, com destaque para os diferentes polimeros empregados e as técnicas
desenvolvidas. Os trabalhos foram organizados por temas que compartilham aspectos em

comum, facilitando a compreensao do estado da arte neste campo.

2.2.2.1. Uso de coletores de placas planas e cilindros rotativos

As varidveis de processo, a solucdo e os parametros ambientais podem ser analisadas
para encontrar condi¢cdes experimentais ideais para a producdo de nanofibras para uma
aplicacdo especifica. Assim, € possivel combinar o polimero utilizado as condigdes de processo
para obter fibras com propriedades adequadas dependendo do tipo de aplicagdo. Um aspecto
importante do processo de eletrofiacao € o tipo de coletor utilizado. Neste processo, um coletor
serve como substrato condutor onde as nanofibras sdo coletadas. Geralmente, a placa plana de
aluminio ¢ utilizada como coletor (Figura 5(a)), mas devido a dificuldade de transferéncia das
fibras coletadas e a necessidade de fibras alinhadas para diversas aplicagdes, outros coletores,
como hastes rotativas e tambores (Figura 5(b)), passaram a ser investigados (BHARDWAJ;
KUNDU, 2010).

Devido as instabilidades de flexdo dos jatos, as fibras obtidas com a eletrofia¢do sdo
frequentemente depositadas na superficie do coletor aleatoriamente. Diversas abordagens

tentam controlar o movimento do jato pela distribuicao do campo elétrico e demonstram uma
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tendéncia para que as fibras coletadas sejam dispostas de forma uniaxial (LI; XIA, 2004). No
entanto, este ¢ um objetivo muito dificil de alcangar para nanofibras eletrofiadas porque a
trajetoria do jato de polimero tem uma forma tridimensional muito complicada (HUANG et al.,
2003). No caso de placas como o coletor, o jato ¢ movido lateralmente e forma uma série de
bobinas, cujo envelope tem a forma de um cone que se abre em dire¢do ao contra eletrodo,

levando a deposi¢des inteiramente aleatorias e desalinhadas (GREINER; WENDORFF, 2007).

Figura 5. Eletrofiacdo e tipos de coletores: (a) placa plana; (b) tambores rotativos.
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O uso de coletores cilindricos e rotativos, girando a uma velocidade muito alta, pode
orientar as fibras circunferencialmente. No entanto, os alinhamentos das fibras s6 foram
alcancados até certo ponto e as fibras de pequeno diametro permaneceram orientadas
aleatoriamente (HUANG et al., 2003). Outra maneira ¢ usar duas tiras de metal separadas por
um espago de varios centimetros, causando alteracdes nas forcas eletrostaticas que atuam, o que
faz com que as fibras carregadas sejam esticadas para se alinharem perpendicularmente (LI;
XIA, 2004). Esforgos estdo sendo feitos em varios grupos de pesquisa em todo o mundo, mas
até agora, as publicacdes relacionadas as nanofibras alinhadas s3o muito limitadas.

A principal diferenga entre os tipos de coletores esta no alinhamento das fibras. Estudos

mostram que fibras mais alinhadas alcangam melhores propriedades de tracdo (CHEN et al.,



REVISAO BIBLIOGRAFICA 49

2021). Essa melhora nas propriedades mecanicas, especialmente na resisténcia a tragdo, pode
ser explicada pelo fato de sua orientacdo ser a mesma da forca aplicada, o que dificulta a quebra
das fibras. As fibras aleatorias terao apenas parte delas na direcao da forca aplicada (MERIGHI
et al.,2019). Chen e colaboradores (2021) observou um moédulo de Young para fibras alinhadas
8,5 vezes maior do que para fibras aleatorias. Merighi e colaboradores (2019) também observou
uma melhora no moédulo de elasticidade, cerca de 5 vezes maior. Os estudos supracitados
mostram uma melhora nas propriedades mecanicas das fibras produzidas por coletores

rotativos (fibras alinhadas).

2.2.3. Polimeros reciclados utilizados nos processos de eletrofiacao

O aumento de residuos plasticos leva a necessidade de encontrar formas e destinagdes
corretas para minimizar seu impacto no meio ambiente. Infelizmente a maioria dos residuos
plasticos ainda vao para aterros sanitarios, “lixdes” ou incineragdo (AL-SALEM; LETTIERI;
BAEYENS, 2009; BRIASSOULIS; HISKAKIS; BABOU, 2013; BUJAK, 2015; PAN et al.,
2020) e representam um grave risco a saude publica e ao meio ambiente (HAIDER et al., 2019;
LAMBERT; WAGNER, 2017). Uma pequena parcela ¢ reciclada e geralmente transformam em
produtos com baixo valor agregado (reciclagem tradicional) que visam apenas reduzir o
desperdicio em vez de incentivar a reutilizacdo e aumentar seu valor agregado (HOPEWELL;
DVORAK; KOSIOR, 2009; LI et al., 2022). A reciclagem moderna ¢ uma escolha superior
para o uso de residuos plésticos em produtos de maior valor, alinhando-se aos principios da
economia circular (LI et al., 2022).

A eletrofiagdo ¢ uma técnica bastante versatil e que permite o uso desses materiais com
determinados solventes. Isso adicionaria uma caracteristica superior aos materiais até entao
considerados “lixos”. Dentre os residuos que podem ser utilizados estdo o polietileno tereftalato
(PET, amplamente investigado) (ABBAS er al, 2018; ANGELOV; GEORGIEVA;
KARASHANOVA, 2016; BONFIM et al., 2021b, 2021a; DOAN et al., 2020; HUSSAIN et al.,
2021; KHORRAM; MOUSAVI; MEHRANBOD, 2017; MAHAR et al., 2017; MEHDI et al.,
2018a; MIRJALILI et al., 2020; OPALKOVA SISKOVA; FRAJOVA; NOSKO, 2020;
RAJABINEZHAD et al., 2009; STRAIN et al., 2015; SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS,
2017; ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016), polietileno (PE), polipropileno (PP),
poliestireno (PS) (MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2019, 2020; SHIN; CHASE, 2005;
SHIN; CHASE; RENEKER, 2005; ZULFI et al., 2018a), poliamida (PA) (OPALKOVA
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SISKOVA et al., 2021; ULRICH; ARENAS, 2020), policaprolactona (PC) (HWANG et al.,
2020; ZANDER et al., 2015), acido polilatico (PLA) (AL-QAHTANI; AL-SENANI, 2024),
cloreto de polivinila (PVC) (ZULFI et al., 2018b), polivinil(butiral) (PVB) (GUNER;
BULBUL; DILSIZ, 2022), policarbonato (ARAUJO; PEREIRA JUNIOR; WEBER, 2023;
MOGHARBEL et al., 2023; ZANDER et al., 2015) e acrilonitrila butadieno estireno (ABS)
(ZULFI et al., 2019a).

Muitos estudos fazem uso do polietileno tereftalato (PET) para diversas aplicagdes. Este
¢ um polimero termoplastico amplamente utilizado, conhecido por suas excelentes propriedades
mecénicas, térmicas e quimicas (JANG; SADEGHI; SEO, 2022; SADEGHI et al., 2021). E
obtido através da polimerizacdo do 4cido tereftalico com etilenoglicol em uma reagdo de
condensagdao (HIRAGA et al., 2019; Ll et al., 2022), resultando em longas cadeias moleculares
que conferem ao material sua resisténcia e durabilidade (HIRAGA et al., 2019). O PET ¢ usado
de varias maneiras, desde embalagens de alimentos e bebidas, como garrafas plasticas, até fibras
téxteis, filmes e componentes industriais (GUPTA; BASHIR, 2002; JANG; SADEGHI; SEO,
2022; LI et al., 2022). Sua capacidade de ser reciclado de forma eficiente também contribui
para sua popularidade, tornando-o uma escolha frequente em aplicacdes de economia
sustentavel e circular (REN et al., 2024).

E vantajoso e interessante fazer nanofibras e fibras submicrométricas a partir de PET
devido a sua excelente resisténcia a tragao e durabilidade, o que as torna ideais para aplicacdes
que requerem materiais robustos (LI et al., 2022; MAHAR et al., 2017). Por ser altamente
resistente a muitos produtos quimicos, prolonga a vida util das nanofibras em ambientes
agressivos (KOSHTI; MEHTA; SAMARTH, 2018; UBEDA; AZNAR; NERIN, 2018). Isso
torna esses materiais muito versateis e podem ser usados para diferentes finalidades. A maioria
dos solventes usados para fazer fibras PET, como 4cido trifluoracético (TFA) e diclorometano
(DCM), sao bastante toxicos (CADORE et al., 2022; VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA,
2008). Especialmente o THF, que ¢ um acido forte, muito volatil e inflamavel, o que torna o
processo inseguro (GARAVAGNO et al., 2024; HANSON et al., 2002). A exposicao ao THF
pode ser prejudicial a satde, necessitando de medidas de seguranga rigorosas no manuseio €
armazenamento (GARAVAGNO et al., 2024). Outro ponto a destacar ¢ a dificuldade de
formacgao de fibras com alto teor de umidade, principalmente umidades acima de 50%, exigindo
maior controle para obtenc¢do de fibras de alta qualidade (BONFIM et al., 2021a; TANAKA et
al.,2018; WANG et al., 2021).

Muitos trabalhos fazem uso da eletrofiagdo do polietileno tereftalato para diversas

aplicacdes. Siskova, Frajova e Nosko (2020) processaram residuos de PET obtidos apos uso
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domésticos por eletrofiacdo a partir da solucdo hexafluoro-2-propanol/diclorometano. Eles
avaliaram a aplicagdo como mascaras de uso de protecdo individual, demonstrando boa
permeacgao de vapor, respirabilidade e eficiéncia de coleta. Zander, Gillan e Sweetser (2016)
utilizaram garrafas plasticas de PET para produzir meios nanofibrosos para microfiltragao. Eles
verificaram remocdo de até 99% de esferas de latex e efeito biocida. Strain e colaboradores
(2015) produziram membranas de PET reciclado por eletrofiacdo de solucdo conseguindo
determinar notavel capacidade das fibras finas em se encolher. Além disso, testes de filtragdo
de fumaca de cigarro demonstraram um alto potencial de filtragao.

Bonfim e colaboradores (2021a) usaram residuos de garrafas PET para produzir meios
filtrantes por eletrofiagdo. Os autores demonstraram que a redugdo da concentragdo reduz o
diametro das fibras. Os filtros na melhor condi¢gdo demonstraram alta resisténcia mecanica (4
MPa), permeabilidade razoavel (4,4 x 10® m?), alta porosidade (96%) e alta eficiéncia de coleta
(~100%). Na mesma via, mas com didmetro de fibras micrométricos, Bonfim e colaboradores
(2021b), produziram fibras com PET reciclado e também obtiveram boa resisténcia e boa
eficiéncia de coleta de particulas. Em outra vertente, Mirjalili e colaboradores (2020)
transformaram garrafas PET por eletrofiagdo e carbonizagdo em um material de carbono ativo
eletroquimico que funciona como uma substancia supercapacitor de camada dupla. Os autores
falaram que ap6s mais estudos, esse material poderia ser usado para armazenamento de energia
de redes com aplicacdo industrial e residencial, moinhos de vento, campos solares e dispositivos
eletronicos portateis. Nas blends com PET, Zander e colaboradores (2015) propuseram usar a
técnica de eletrofiagdo para produzir fibras finas (proximas a 100 nm pela adi¢do de sal de
amonio TBAC) usando residuos de tereftalato de polietileno, poliestireno e policarbonato. As
blends forneceram caracteristicas melhores que a dos polimeros puros e na filtracdo de agua
foram utilizadas fibras de PET com boa eficiéncia.

Um dos polimeros que podem ser reciclados € o poliestireno (PS), que apresenta grandes
problemas de descarte e biodegrada¢ao muito lenta, permanecendo por longos periodos na
natureza (HO; ROBERTS; LUCAS, 2018; MAAFA, 2021). Na proxima sessao serao abordadas
as principais informagdes sobre esse polimero, bem como suas aplicagdes, formas de aplicagdao
na eletrofiagdo e trabalhos que realizaram reciclagem com o processo de eletrofiacao.

Outro polimero que tem uma caracteristica de facil reciclagem € a poliamida (PA),
comumente chamada de nylon (LI et al., 2022), que também contribui para uma grande
quantidade de producio de residuos em todo o mundo (ZAGAR et al., 2020). E um polimero
sintético amplamente utilizado devido as suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e

quimicas, tornando-o ideal para aplicagdes exigentes (METWALLY et al., 2023; VENOOR et
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al., 2021; ZHOU et al., 2021a). Comumente, ¢ usado na fabricagdo de té€xteis, componentes
automotivos, engrenagens e dispositivos eletronicos (VENOOR et al., 2021; ZHANG et al.,
2020). A poliamida também possui um bom comportamento de barreira contra gases e 6leos, o
que amplia ainda mais suas aplicacdes (EL-MAZRY; CORREC; COLIN, 2012; VENOOR et
al., 2021). Em relacdo a reciclagem, a poliamida pode ser reciclada e reutilizada de diversas
formas, inclusive para a produ¢do de nanofibras, com desafios semelhantes aos encontrados
com outros polimeros reciclados (presenca de impurezas e degradagcao do material). No entanto,
com processos de purificagdo e técnicas de fabricacao adequados, € possivel obter nanofibras
de alta qualidade a partir da poliamida reciclada, contribuindo para uma abordagem mais
sustentavel e ecolégica do uso de materiais poliméricos (CHAGAS et al., 2024; OPALKOVA
SISKOVA et al.,2021; ULRICH; ARENAS, 2020). Esses problemas sao comuns a maioria dos
residuos poliméricos empregados para producdo de fibras.

O cloreto de polivinila (PVC) é um polimero termopléstico versatil ¢ amplamente
utilizado, conhecido por sua durabilidade, resisténcia a corrosdo, baixa manutenciao e custo
relativamente baixo (ROSATO, 2011). Suas propriedades incluem alta resisténcia a umidade,
boa estabilidade quimica e a capacidade de ser moldado em varias formas e tamanhos, o que o
torna ideal para aplicag¢des na construgdo civil (como tubos, perfis de janelas e revestimentos),
produtos médicos (como bolsas de sangue e tubos intravenosos), embalagens e produtos
domésticos (JANAJREH; ALSHRAH; ZAMZAM, 2015; LUCIANI et al., 2015; SADAT-
SHOJAI; BAKHSHANDEH, 2011). Em termos de reciclagem, o PVC pode ser reutilizado para
fabricar novos produtos, incluindo a produgdo de nanofibras. A reciclagem de PVC em
nanofibras enfrenta desafios, como a remocao de aditivos e plastificantes que podem estar
presentes no material original (LUCIANI et al., 2015; SADAT-SHOJAI; BAKHSHANDEH,
2011).

O polivinilbutiral (PVB) ¢ um polimero termopléstico conhecido por sua boa adesdo ao
vidro, flexibilidade, transparéncia, resisténcia ao impacto e capacidade de formar filmes finos
(LOPEZ-AENLLE; NORIEGA; PELAYO, 2019; PARK et al., 2020b). Essas caracteristicas
tornam o PVB um material amplamente utilizado na indistria automobilistica e da construgao,
principalmente como camada intermediaria no vidro laminado para aumentar a seguranga e a
resisténcia (GUNER; BULBUL; DILSIZ, 2022; LOPEZ-AENLLE; NORIEGA; PELAYO,
2019; SWAIN et al., 2015). Além disso, o PVB encontra aplicacdes em tintas, revestimentos,
adesivos e produtos eletronicos devido a sua boa capacidade de dispersdo e propriedades
adesivas (SURYADI et al., 2017, WAHIDIN et al., 2017; XU et al., 2019). Em termos de

reciclagem, o PVB pode ser reaproveitado e transformado em novos produtos, incluindo a
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producio de nanofibras (LOPEZ-AENLLE; NORIEGA; PELAYO, 2019). Varias aplica¢des
podem usar esses materiais, como téxteis, revestimento, filtracdo e adsor¢do (GUNER;
BULBUL,; DILSIZ, 2022).

A acrilonitrila butadieno estireno (ABS) também ¢ um polimero termopléstico
amplamente valorizado por sua combinagdo de rigidez, resisténcia ao impacto, durabilidade e
facilidade de processamento (LI et al., 2017; MAO et al., 2016a; RUTKOWSKI; LEVIN,
1986). Com propriedades que incluem boa resisténcia a temperaturas elevadas, capacidade de
ser moldado em formas complexas e uma superficie acabada de alta qualidade, o ABS ¢
frequentemente usado na fabricacdo de pecas automotivas, equipamentos eletronicos,
brinquedos (como os famosos blocos de construg¢do LEGO®), eletrodomésticos e tubos
(KULICH et al., 2003; SUN et al., 2015; WANG et al., 2015a). Em termos de reciclagem, o
ABS pode ser reaproveitado e transformado em novos produtos, incluindo a produgdo de
nanofibras. A reciclagem de ABS em nanofibras apresenta desafios, como a necessidade de
remover impurezas e garantir que o material reciclado mantenha suas propriedades mecanicas
e térmicas adequadas (MUNIR; KAMIL; BURHANUDDIN, 2022; NIKMATIN;
SYAFIUDDIN; IRWANTO, 2016; SURYADI et al., 2017; ZULFI et al., 2019a)

O poliuretano (PU) ¢ um polimero versatil conhecido por suas propriedades flexiveis e
duraveis, abrangendo uma ampla gama de densidades e rigidez (OZKAL; CENGIZ
CALLIOGLU; AKDUMAN, 2020). Este material ¢ amplamente utilizado devido a sua
resisténcia ao desgaste, elasticidade, capacidade de absor¢do de impacto e isolamento térmico
e acustico (OZKAL; CENGIZ CALLIOGLU; AKDUMAN, 2020; WANG et al., 2017). As
aplicagdes comuns de poliuretano incluem espumas para moveis e colchdes, revestimentos,
adesivos, selantes, elastdmeros, componentes automotivos e produtos médicos (WANG et al.,
2017). Em termos de reciclagem, o poliuretano pode ser desafiador devido a sua natureza
termofixa, o que significa que ndo se funde facilmente para ser remodelado (NIKIJE;
GARMARUDI; IDRIS, 2011). No entanto, técnicas como reciclagem quimica (onde o PU ¢
decomposto em seus mondmeros ou outros produtos quimicos utilizaveis) podem ser
empregadas para reciclar poliuretano (DEL AMO et al., 2022; SIMON et al., 2018).

O policarbonato (PC) ¢ um polimero termoplastico conhecido por sua excepcional
resisténcia ao impacto, clareza Optica, estabilidade dimensional e resisténcia ao calor
(KAMBOUR, 1964; MOGHARBEL et al., 2023; SANJAY et al., 2018; ZHANG; XU, 2019).
Essas propriedades tornam o material de policarbonato uma escolha para uma ampla variedade
de aplicagdes, incluindo lentes de 6culos, CDs e DVDs, painéis de controle de instrumentos,

equipamentos de prote¢ao, componentes automotivos e materiais de construgdo, como telhas e
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coberturas transparentes (BAGOTIA; CHOUDHARY; SHARMA, 2018; GHOSAL et al.,
2022; KAUSAR, 2018; NICOLAU et al., 2022). Em termos de reciclagem, o policarbonato
pode ser desafiador devido a presenca de aditivos e sua sensibilidade a hidrélise e degradacao
térmica durante o processamento (PAYNE e al., 2022; PINERO; GARCIA; COCERO, 2005).
No entanto, o policarbonato pode ser reciclado mecanicamente ou quimicamente para produzir
novos materiais ou transformado em nanofibras por eletrofiagao ou fiagao por sopro e solucao
(ARAUJO; PEREIRA JUNIOR; WEBER, 2023; MOGHARBEL et al., 2023; ZANDER et al.,
2015).

O 4cido polilatico (PLA) ¢ um polimero biodegradavel e biocompativel derivado de
fontes renovaveis, como milho, cana-de-agucar e beterraba sacarina (ALBUQUERQUE et al.,
2021; RANAKOTI et al., 2022). Conhecido por suas propriedades de alta transparéncia, baixa
toxicidade e capacidade de biodegradagcdo em condigdes de compostagem industrial, o PLA ¢
amplamente utilizado em embalagens de alimentos, utensilios descartaveis, produtos médicos
e odontoldgicos e em impressdo 3D (RANAKOTI et al., 2022; TAIB et al., 2023). Sua rigidez
e resisténcia ao calor moderado também o tornam uma escolha popular em aplicagdes onde a
sustentabilidade ¢ um fator importante (PAN et al., 2016). Em termos de reciclagem, o PLA
pode ser reciclado mecanicamente ou quimicamente, mas a infraestrutura para sua reciclagem
ainda esta em desenvolvimento em muitos lugares (DEBELI; QIN; GUO, 2018; TAIB et al.,
2023). A producdao de nanofibras a partir de PLA reciclado ¢ viavel e apresenta uma
oportunidade promissora para aumentar a sustentabilidade (AL-QAHTANI; AL-SENANI,
2024).

Outros polimeros podem ser reciclados para a producdo de nanofibras usando
eletrofiacdo, fiacdo por sopro e solucdo ou fiagdo centrifuga, como por exemplo,
polimetilmetacrilato (PMMA), acido poliglicolico (PGA), policaprolactona (PCL), acetato de
celulose (CA), poli(acido latico-co-glicolico) (PLGA) e poli(e-caprolactona) (PCL). No melhor
do nosso conhecimento, ndo ha trabalhos na literatura com esses materiais reciclados. No
entanto, existem estudos com esses materiais em sua forma nao reciclada (ALMEIDA et al.,
2020; BALASHOV et al., 2018; BOSWORTH; DOWNES, 2012; DAVARPANAH JAZI et al.,
2018; LI et al., 2016b; ZHAO et al., 2021). Com os solventes certos ¢ a otimizagao dos
parametros, existe a possibilidade de recicla-los também.

A reciclagem de polimeros para produzir nanofibras representa uma abordagem
inovadora e sustentdvel para a gestdo de residuos plésticos, agregando valor a esses materiais.
Apesar dos desafios inerentes, como remover impurezas, manter propriedades mecanicas e

degradar o material durante a reciclagem, os avangos tecnologicos estdo permitindo que esses
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obstaculos sejam superados. A producdo de nanofibras a partir de polimeros reciclados ndo so6
promove a sustentabilidade e a economia circular, mas também oferece solugdes inovadoras
para diversas industrias, reduzindo o impacto ambiental e valorizando materiais que seriam

descartados.

2.2.4. Poliestireno

O poliestireno ¢ um polimero sintético de alto peso molecular composto por monomeros
de estireno (HO; ROBERTS; LUCAS, 2018; MAAFA, 2021). Sua férmula quimica é (C8HS8),
e estrutura dada Figura 6. Ele ¢ um material claro, duro e muito quebradigo onde suas formas
mais comuns (poliestireno expandido (EPS), extrudado (XPS), de alto impacto (HIPS) e como
espuma) sao amplamente usadas devido a versatilidade, leveza, estabilidade térmica, limpeza
e baixo custo (HO; ROBERTS; LUCAS, 2018; LI et al., 2022). Suas aplica¢des vao desde
embalagens, bandejas, recipientes de alimentos, até espuma de refrigeradores e painéis isolados
(HO; ROBERTS; LUCAS, 2018). Devido a isso, seus residuos sdo amplamente gerados e sua

reciclagem € vidvel e pode acrescentar valor agregado e tornar seu reuso mais vantajoso.

Figura 6. Formula quimica do poliestireno.

Fonte: Autor.

A avaliacdo da producdo de nanofibras com poliestireno ¢ amplamente investigada na
literatura (AUSSAWASATHIEN et al., 2011; AVOSSA et al., 2019; EDA; SHIVKUMAR,
2006; HUSSEIN et al., 2022; LIU; HUANG; JIN, 2015; MARTINEZ; BRAVO; PINTO, 2009;
OLEIWI; JABUR; ALSALHY, 2021; SHAO et al., 2022; SONG et al., 2014; TANG; HAN;
ZHANG, 2021; TANG; LIU; ZHAO, 2019; VONG et al., 2018; WANG; ZHAO; JIANG, 2008;
XIN; RENEKER, 2012; ZHANG et al., 2019¢c; ZHENG et al., 2006; ZULFI et al., 2017). Na
tentativa de produzir membranas superhidrofobicas, Zhang e colaboradores (2019¢) avaliaram

tanto de cobre quanto de poliestireno para absor¢do de o6leo em &agua. As membranas
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poliméricas foram obtidas pelo eletrofiacio do isopor com clorobenzeno (CB) e
dimetilsulfoxido (DMSO) como solventes e adicionando CTAB como aditivo. Eles
conseguiram uma absorcao de 6leo de até 85 vezes o peso das membranas de poliestireno, além
de observarem caracteristicas superhidrofobicas que favoreceram essa absor¢do. Song e
colaboradores (2014) sugeriram uma técnica para produzir nanofibras superhidrofébica com
certa resisténcia mecanica de poliestireno (PS) com 6leo de silicone modificado com éster. Os
autores verificaram que o 6leo de silicone modificado com éster se distribuiu uniformemente
nas fibras, resultando em uma estrutura de dupla escala que causou um fenomeno
superhidrofobico na superficie da membrana. A hidrofobicidade em meios filtrantes de ar
melhora a eficiéncia da filtragdo, evita o entupimento por umidade, prolonga a vida util do filtro
e reduz o crescimento de microrganismos (FIGOLI ef al., 2019; OCHANDA et al., 2012).
Wang, Zhao e Jiang (2008) fabricaram blends de poliestireno com poli(N-isopropilacrilamida)
e avaliaram como a concentragao altera a molhabilidade das membranas. Os autores verificaram
que ¢ possivel alterar a caracteristica da membrana pra superhidrofilica e superhidrofobica
variando a concentragao desses polimeros e suas quantidades na membrana.

Diversas blendas sdo empegadas com o poliestireno para acrescentar propriedades
especiais ou melhorar sua resisténcia mecanica. Hussein e colaboradores (2022) produziram
fibras nanoenergéticas obtidas com a exploracio da propriedade de cis-1,3,4,6-
tetranitrooctahydroimidazo-[4,5-dJimidazol (BCHMX) de girar em uma membrana de
nanofibras de poliestireno. Eles verificaram que essas fibras apresentam boa capacidade de reter
estimulos externos, sendo interessantes para aplicacdes com explosivos altamente sensiveis.
Aussawasathien e colaboradores (2011) produziu fibras a partir de blends de poli(o-anisidina)
(POA) com poliestireno (PS) dopadas com éacido canforsulfonico (CSA). Eles verificaram a
aplicagdes em substratos de ouro para uso como sensores de vapores quimicos altamente
polares, com boa performance.

Wautticharoenmongkol e colaboradores (2005) produziram blendas de poliestireno (PS)
com poli(2-metoxi-5-(2'-etilhexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-PPV) e obtiveram fibras
ultrafinas. Eles verificaram que a capacidade de eletrofiacdo ¢ melhorada obtida pela adi¢do de
um sal organico, formato de piridinio (PF) ou pela adigdo de um solvente menor com um alto
valor de constante dielétrica. Cécile e Hsieh (2009) avaliaram a formacao de fibras de
poliestireno e poli(estireno-anidrido maleico) sintetizados por polimerizagao de radicais livres.
Eles avaliaram diversos solventes e verificaram que as propriedades do solvente e a
miscibilidade com o polimero afetam fortemente o processo de eletrofiacdo. Eles verificaram

que o poli(estireno-anidrido maleico) tem alto potencial de modificagdes por reacdes quimicas
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pos-eletrofiagdo. Outras blends avaliadas na literatura sdo poliestireno/poliuretano fluorado
(SHAO et al, 2022), poli(fluoreto de  vinilideno—trifluoroetileno)/poli(3,4-
etilenodioxitiofeno)/poliestireno (MARTINEZ; BRAVO; PINTO, 2009),
poliestireno/polihidroxibutirato (AVOSSA et al., 2019), poliestireno/poliacrilonitrila
(OLEIWI; JABUR; ALSALHY, 2021), poliestireno/poliamida 6 (YOON et al, 2017),
poli(vinilcarbazol)/poliestireno (KIM et al., 2012)

Modificagdes na morfologia da fibra também sdao comuns, por exemplo Tang e
colaboradores (2019) fabricaram fibras ocas e superficiais de poliestireno para remocao de 6leo
e agua. Nas solugdes foram adicionadas canfeno e tetraetoxislano como agentes formadores de
poros e fibras ocas. Os autores mencionaram que os aditivos, suas distribui¢des nas fibras,
volatizacdo e umidade sdo fatores cruciais para obtencao dessas fibras. Altas capacidades de
adsor¢ao de oleo foram obtidas e os autores indicaram que essas membranas podem ser usadas
para derramamentos de o6leo. Lin, Ding e Yu (2010) verificaram uma forma de produzir
diretamente fibras poliméricas nanoporosas por eletrofiacdo do poliestireno. Para isso eles
variaram a composi¢ao dos solventes e concentragdo da solugdo polimérica. Os autores
observaram que era possivel controlar a formagdo de poros ao ajustar a pressao de vapor do
THF ao adicionar DMF.

No controle das estruturas morfoldgicas, Uyar e Besenbacher (2008) verificaram o
efeito da condutividade da solugdo para produzir fibras uniformes de poliestireno. Eles
determinaram que esse ¢ um parametro chave para produzir fibras lisas e sem granulos e quanto
maior seu valor, mais isenta de beads sdo as fibras. Cao e colaboradores (2018) realizaram
blendas de poliestireno e poli(alcool vinilico) por eletrofiagdo com dispersdes em emulsdao, com
grande formacgao de beads. No entanto, a microestrutura foi controlada ao regular os parametros
de eletrofiacdo e adi¢do de um surfactante ndo i6nico (poloxamero). Lin e colaboradores (2004)
também incluiu um surfactante, mas nesse caso cationico (brometo de dodeciltrimetilamonio
ou cloreto de tetrabutilamonio), para impedir a formagdo de beads e ter uma estrutura mais
continua e uniforme.

A avaliagdo da eletrofiagdo do poliestireno ¢ amplamente investigada na literatura, no
entanto o processo usando polimeros reciclados ¢ recente e ainda ndo ha muitas pesquisas nessa
area. Os trabalhos que envolvem o uso de poliestireno reciclado na eletrofiagdo focam em
avaliar o efeito dos solventes (RAJAK et al., 2019, 2020; SHIN; CHASE, 2005; SHIN;
CHASE; RENEKER, 2005) e condi¢des operacionais (ZULFI et al., 2018a). Os diversos tipos
de poliestireno com diferentes aditivos e densidades influenciam na produgdo de fibras e sua

morfologia, principalmente por alteragdes na viscosidade e tensdo superficial das solucdes
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precursoras. Como demonstrado por Rajak e colaboradores (2020), esses parametros t€m um
grande impacto no empacotamento e na porosidade das membranas, bem como nas
propriedades mecanicas. A fragilidade das fibras pode impedir diversas aplicagdes, sendo
necessario o uso de suportes para melhorar sua resisténcia mecanica, como o uso de telas
metalicas ou tecidos nao tecidos (LIMA et al., 2024). Dessa forma, ¢ interessante buscar outras
formas de avaliar esse polimero, seja por avaliagdo estatistica, introduc¢ao de novas propriedades

e/ou adi¢cdo de outros polimeros na membrana.

2.2.5. Nanofibras curtas

Nanofibras curtas tém despertado um crescente interesse devido a sua maior facilidade
de aplicagdo ¢ manuseio em comparagdao as nanofibras continuas obtidas por eletrofiagao.
Enquanto as nanofibras continuas formam membranas altamente porosas e estruturadas, sua
manipulagdo e incorporacdo em diferentes matrizes podem ser desafiadoras devido a sua
tendéncia a aglomeracao e dificuldades na dispersdo homogénea (SHAKIL et al., 2020, 2022a).
Em contrapartida, nanofibras curtas podem ser facilmente dispersas em solventes ou matrizes
poliméricas, permitindo sua utilizacdo em revestimentos, compdsitos estruturais e dispositivos
funcionais (CHEN ef al., 2012b; GABR et al., 2014; SHAKIL et al., 2022b). Além disso, por
serem mais faceis de manipular e integrar em diferentes formulagdes, as nanofibras curtas nao
exigem aparatos especializados para aplicagdo, tornando seu uso acessivel a uma gama maior
de laboratorios, industrias e publico em geral.

Diferentes técnicas sdo empregadas para a obtencao de nanofibras curtas a partir de
nanofibras continuas. Chagas e colaboradores (2025) demonstraram que a fragmentagdo
mecanica de membranas ¢ uma abordagem eficiente para gerar nanofibras curtas com boa
dispersibilidade. Por mais que esse seja um método simples e facil de ser empregado (CHAGAS
et al., 2025; CHEONG et al., 2020; XU et al., 2015; ZHAO et al., 2020), existe grandes
dificuldades no controle do comprimento final e alteragdes na morfologia com os cortes
(SHAKIL et al., 2022a). Para evitar isso, outros métodos, como sonicagdo (KARIMI et al.,
2021), fragmentacdo do jato polimérico durante a eletrofiacio (GREENFELD; ZUSSMAN,
2013; SHENOY et al., 2005), cortes térmicos ou quimicos (SHAKIL et al., 2022a), tém sido
explorados para controlar o comprimento e a morfologia das nanofibras. Shakil e colaboradores
(2022b) destacaram que cada uma dessas técnicas apresenta vantagens e desafios, sendo

essencial otimizar os parametros do processo para obter fibras com razdo de aspecto controlada
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e evitar aglomeragdo excessiva. A moagem mecanica, por exemplo, permite a obtencdo de
nanofibras curtas em larga escala, mas pode induzir danos estruturais. A sonicacdo, por outro
lado, oferece um controle mais refinado sobre o comprimento das fibras, mas apresenta
limitagdes quanto a quantidade de material processado por ciclo.

A obtengao de suspensdes estaveis de nanofibras curtas ¢ um aspecto critico para sua
aplicagdo em processos de fabricacdo e funcionalizagdo de superficies. Diferentes estratégias
sao adotadas para evitar a aglomerag¢ao das nanofibras em meio liquido, incluindo a escolha
adequada de solventes, modificacdes quimicas na superficie das fibras e o uso de agentes
dispersantes (DEUBER; ADLHART, 2017). A selecdo do meio de dispersdo influencia
diretamente a estabilidade da suspensao (KANALI et al., 2023; LIU et al., 2023; ZHANG;
ZHANG, 2018). Por exemplo, suspensdes em solventes organicos podem apresentar maior
estabilidade devido as interagdes com as superficies das fibras, enquanto suspensdes aquosas
podem necessitar de surfactantes para evitar a reaglomeragao (KARIMI et al., 2021; SHAKIL
etal., 2022a; ZANINI et al., 2017). A avaliacdo da estabilidade das suspensdes € essencial para
avaliar a durabilidade e possiveis aplicagdes desses sistemas dispersos (MCCLEMENTS,
2007). De toda forma, a escolha do dispersante depende do polimero empregado e da aplicagao
desejada.

Shakil e colaboradores (2022b) exploraram a incorporacdo de nanofibras curtas em
compositos epoxi, evidenciando que sua adicdo pode melhorar a rigidez e a tenacidade dos
materiais. Os resultados indicaram que a distribuicdo homogénea das nanofibras na matriz
polimérica reduz a fragilidade do material e melhora sua resisténcia a fraturas. Além disso, foi
demonstrado que a interagdo entre as nanofibras e a matriz pode ser ajustada através de
tratamentos superficiais, como funcionalizagdo quimica ou revestimento com camadas
poliméricas. Outros trabalhos na literatura também tem demonstrado que a incorporacdo de
nanofibras curtas podem melhorar as aplicagdes de diversos materiais, como desempenho
catalitico ou fotocatalitico (DENIZ et al., 2011), resisténcia de reforcos estruturais (CHEN et
al., 2012b; SHAKIL et al., 2022b), bioatividade para aplicagdes biomédicas (KARIMI et al.,
2021; KARIMIZADE et al., 2024; NING et al., 2023; ZHOU et al., 2023) e eficiéncia de coleta
de particulas do ar (CHAGAS et al., 2025; LANGNER; GREINER, 2016).

Dentre os trabalhos que envolveram a filtragdo de ar, Chagas e colaboradores (2025)
investigaram o uso de nanofibras curtas de acetato de celulose para filtragdo de ar e
demonstraram que sua incorporagdo em filtros resultou em uma eficiéncia significativamente
maior na captura de particulas ultrafinas, sem comprometer a perda de carga do sistema. A

forma dispersa das nanofibras curtas permitiu um melhor aproveitamento do material filtrante,
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resultando em uma estrutura mais homogénea e eficiente. J& Langner e Greiner (2016)
exploraram a utilizagdo de nanofibras curtas de acido poli(dianidrido piromelitico-co-4,4-
oxidianilina)amico obtidas por eletrofiagao e subsequente fragmentacao para a producdo de
meios filtrantes utilizados em filtragdo de aerossois. O estudo comparou diretamente filtros
obtidos por eletrofiagdo convencional e aqueles produzidos por dispersdes de nanofibras curtas,
utilizando um processo de deposi¢do umida (wet-laid). Os resultados indicaram que ambos os
tipos de filtros apresentaram eficiéncias de filtracdo similares, mesmo quando a carga de
nanofibras era equivalente. No entanto, os filtros produzidos a partir das dispersdes de
nanofibras curtas apresentaram vantagens significativas em termos de escalabilidade e
facilidade de processamento, permitindo uma deposi¢do mais rapida e controlada do material
filtrante.

As nanofibras curtas representam uma abordagem promissora para a melhoria de
sistemas de filtragdo de ar, combinando as vantagens das nanofibras convencionais com maior
facilidade de processamento e aplicacdo. A obtengao dessas fibras a partir da fragmentagdo de
nanofibras continuas permite sua incorporagdo em diferentes matrizes filtrantes, garantindo
melhor controle estrutural e desempenho aprimorado em comparagdo com métodos
tradicionais. No entanto, ha uma escassez de estudos abordando especificamente o uso de
nanofibras curtas para filtragcao de ar, o que ressalta a necessidade de mais pesquisas nessa area.
No que se refere especificamente ao uso de nanofibras curtas de poliestireno para filtracao de
ar, os estudos sdo mais limitados. Sua utilizacdo em substitui¢do ou em complemento as
nanofibras continuas abre novas possibilidades para a produgdo de materiais filtrantes mais

acessiveis e personalizaveis.

2.2.6. Consideracoes sobre a eletrofiacao

Fibras produzidas por eletrofiagdo possuem propriedades interessantes como alta area
superficial, alta porosidade e dimensdes em nanoescala que as tornam atrativas para diversas
aplicagdes em diferentes areas. A modificagao dessas fibras com tratamentos durante ou apos a
eletrofiacdo as torna ainda mais especificas e as funcionaliza para cada campo de aplicacao.
Portanto, esta revisdo bibliografica considerou uma visdo macro sobre diferentes estratégias
para desenvolver fibras a partir da técnica de eletrofiacao, algumas formas de funcionalizagao
e tratamentos das fibras. Tudo depende do tipo de aplicagcdo para determinar as variaveis do

processo, que vao desde o polimero utilizado e as condi¢des de eletrofiacdo até qual melhor
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estilo de processo ou coletor empregado. Ainda existem muitos desafios em relagdo a
modificacdo de fibras produzidas por eletrofiacdo. Varios fatores alteram as propriedades das
fibras e a combinacao entre eles ¢ importante para a especificidade da fibra a ser produzida. A
busca por materiais novos e cada vez mais especificos continua até hoje. Devido a isso, novas
técnicas foram desenvolvidas, bem como combina¢des de diferentes materiais em um mesmo
componente. Um desses materiais ¢ o poliestireno, que por mais que seja amplamente
investigado na literatura, sua reciclagem por eletrofiacdo ainda ¢ escassa. Logo, encontrar

formas de agregar valor e funcionalizar esse residuo pode ajudar a reduzir seu descarte na

natureza e favorecer a sustentabilidade dos processos.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo desta tese ¢ desenvolver, otimizar, modificar e caracterizar meios filtrantes
produzidos pela eletrofiagio de poliestireno reciclado, com foco no aprimoramento da
morfologia das fibras, eficiéncia de coleta de particulas do ar, resisténcia mecanica e

aplicabilidade.

3.2.  Objetivos especificos

e Reciclar o poliestireno expandido de forma a obter nanofibras e fibras
submicrométrica pelo processo de eletrofiacao.

e Avaliar a maior porcentagem possivel para adicdo de DL-limoneno para reduzir o
uso de N,N-dimetilformamida (DMF) como solvente da solugcdo de poliestireno
reciclado.

e Avaliar estatisticamente os parametros de solugdo (concentragdo polimérica e
porcentagem de DL-limoneno) e de processo (voltagem aplicada e vazao de injecao)
para identificar sua influéncia sobre o diametro e morfologia das fibras.

e Otimizar as condi¢des acima de forma a obter meios filtrantes com alta eficiéncia
de coleta de nanoparticulas, baixa queda de pressdo e alto fator de qualidade.

e Produzir meios filtrantes com fibras eletrofiadas de poliestireno ¢ PET a fim de
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melhorar as propriedades mecanicas.

e Produzir suspensdes contendo nanofibras curtas de poliestireno e investigar a
influéncia de diferentes dispersantes na estabilidade das suspensdes.

e Explorar a aplicacdo de suspensdes de nanofibras curtas em diferentes substratos
(materiais de uso comuns e filtros comerciais) por meio de técnicas como filtragdo
a vacuo e pulverizacao, avaliando suas potencialidades para filtracao de ar.

e Realizar a caracterizagao das fibras produzidas, incluindo propriedades estruturais,

térmicas, mecanicas e morfologicas.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo foram N,N-Dimetilformamida (DMF) (Neon), DL-
Limoneno (L) (Sigma Aldrich), cloreto de sodio (99,7%, J.T.Baker), alcool isopropilico (Neon),
e alcool etilico (Neon). Todos os produtos quimicos foram usados como recebidos. Poliestireno
(PS) e poliestireno tereftalato (PET) foram reciclados a partir de placas de isopor e garrafas de

2 L, respectivamente.

4.2. Reciclagem do poliestireno expandido

Placas de poliestireno expandido compradas em uma papelaria local no Brasil foram
cortadas e lavadas em 4gua corrente para remog¢ao de impurezas. Elas foram trituradas até que
todo material estivesse na forma de pequenas bolinhas e levadas para uma estufa com
recirculacao de ar a 150 °C por 24 horas. Essas condigdes foram definidas de forma a garantir
que toda agua e ar tenham sido removidas nessa etapa. Esse processo produziu um material
duro que foi triturado até a forma de granulos. Para garantir que ndo houvesse contaminagao e
residuos, esse material granular foi lavado em agua corrente com auxilio de uma peneira,
seguindo por trés lavagens com agua deionizada e desmineralizada (resistividade a 25°C de
18,2 MQ.cm). O material foi levado a uma estufa a 60°C por 24 h, dessa vez sem recirculagao
de ar. O material foi acondicionado e utilizado em todos os experimentos desse trabalho. A

Figura 7 demonstra os granulos formados apds esse processo.
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Figura 7. Granulos obtidos pelo processo de reciclagem do poliestireno expandido.

Fonte: Autor.

4.3. Processo de eletrofiacao

O aparato experimental utilizado no processo de eletrofiacio ¢ apresentado na Figura 8.
Uma bomba de infusdo (Harvard Apparatus, Model Infuse 70-4500) alimentou o sistema com
uma solucdo polimérica contida em uma seringa. Essa seringa possuia uma agulha na ponta
(24G, 0,55 mm) que estava conectada a uma fonte de alta tensdo (HSensor). Um coletor aterrado
foi colocado a uma distancia de 10 cm da ponta da agulha. Na superficie dessa placa foi
colocado um substrato para coleta das nanofibras. Todo sistema estava dentro de uma caixa
ligada a um sistema de exaustdo. Durante os testes experimentais, os valores de umidade e
temperatura foram controlados e mantidos abaixo de 30°C e 50%, respectivamente, com auxilio
de um higrometro (Kasvi). Os principais equipamentos € assessorios serao apresentados de

forma mais detalhada nas préximas subsecao.

Figura 8. Representacdo do aparato experimental do processo de eletrofiagdo onde: 1) bomba

de infusdo; 2) seringa e agulha; 3) placa coletora; 4) fonte de alta tensao.

Fonte: Autor.
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4.3.1. Substrato

As nanofibras de poliestireno possuem baixa resisténcia mecanica. De forma a melhorar
sua aplicabilidade e tornar possivel seu uso como meios filtrantes foi utilizado um substrato de
cobre, escolhido devido a sua alta resisténcia e padrao de abertura (malha 40). Essa tela foi
fornecida pela empresa Tegape, com abertura de 0,425 mm e didmetro do fio de 0,23 mm. A
Figura 9(a) demonstra uma imagem de microscopia Optica da tela utilizada como substrato
nesse estudo.

Para avaliar o impacto da tela de cobre na morfologia das fibras e na eficiéncia de coleta,
foi também utilizado uma tela de aluminio (Figura 9(b)), também malha 40 e da empresa
Tegape, e uma tela de celulose confeccionada no laboratorio (Figura 9(c)). Para a confec¢ao,
foi utilizado uma peneira de malha 12 e uma agulha, fazendo furos de forma regular, de forma

a obter uma abertura de 1,19 mm e espessura de 1,29 mm.

Figura 9. Microscopia optica com ampliagdo de 5x dos substratos utilizados para deposi¢ao

das fibras onde: (a) tela de cobre; (b) tela de aluminio. (c) Imagem da tela de celulose.

(a) ) ()

Fonte: Autor.

4.3.2. Coletores

Trés tipos de coletores foram empregados nesse trabalho. Testes preliminares foram
realizados para determinar qual a melhor escolha para a filtracdo de ar. Foi definida que o
coletor de placa plana (Figura 10(a)) seria utilizado em todos os testes com poliestireno
expandido reciclado. O coletor rotativo (Figura 10(b)) foi utilizado principalmente nos testes
preliminares. Outro tipo de coletor rotativo da marca HSensor (Figura 10(c)) foi utilizado nos
testes envolvendo PET/PS e apresentava, além da rotagdo, um movimento horizontal, com

velocidade de 5 cm/s, de forma a melhorar o entrelagamento das fibras dos dois polimeros.
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Figura 10. Coletores utilizados no processo de eletrofiacdo onde: (a) placa plana; (b) tambor

rotativo; (¢) tambor rotativo com movimento horizontal.

(b) | (©)

Fonte: Autor.

4.4. Testes de filtracido de nanoparticulas e permeabilidade

Os testes de filtragdo de nanoparticulas utilizaram a unidade experimental evidenciada
na Figura 11. O ar fornecido por um compressor (Schulz, modelo MSV 12/175) entrou na linha
principal, onde passou por um sistema de purificacdo (TSI, modelo 3074B) para remogado de
0leos, goticulas de liquidos, particulas finas e umidade residual. Paralelamente, um gerador de
nanoparticulas (TSI, modelo 3079) produziu um aerossol concentrado a partir de uma solugao
de NaCL 0,1 g/L e o encaminhou para um secador difusional (TSI, modelo 3062) para secar e
remover vapor de dgua. Essa corrente também foi encaminhada para linha principal onde se
misturou com o ar do compressor. Apds a mistura, o aerossol passou por uma fonte
neutralizadora de Kr-85 (TSI, modelo 3054), para remocao de cargas eletrostaticas residuais, e
seguiu para um filtro de ar, contendo o meio filtrante com 4rea de 5,72 cm?. O ar limpo, ap6s a
filtracdo, seguiu para um rotametro (TSI, modelo 4100) conectado no final da linha principal.
A vazdo foi controlada no final da linha principal com auxilio de um rotdmetro digital (TSI,
modelo 4100 ou Aalborg, modelo GFM17) e mantida em 1,5 L/min (velocidade superficial de
4,8 cm/s). A velocidade superficial empregada neste estudo esta na faixa comumente avaliada
na literatura para membranas produzidas por eletrofiacdo (entre 4,0 e 5,3 cm/s) (BONFIM et
al., 2021b; BORTOLASSI et al., 2019; FAN et al., 2019; MATA et al., 2023; MUNIR et al.,
2022; RAJAK et al., 2020; SHAO et al., 2024; ZULFI et al., 2019b). Os valores de temperatura
e umidade relativa foram obtidos com auxilio de um higrometro (Hygropalm, Rotronic).

Uma valvula de trés vias permitiu a coleta de amostras a jusante e a montante do filtro.
Essa amostra foi encaminhada para uma fonte neutralizadora de Am-241, seguindo para

medicdo no Scanning Mobility Particle Sizer Spectrometer (SMPS) (TSI, modelo 3936),
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consistindo em um classificador eletrostatico (TSI, modelo 3080) com um analisador de
mobilidade diferencial (Long DMA, TSI, modelo 3081) e um contador de particulas ultrafinas
(UCPC, TSI, modelo 3776). O software Aerosol Instrument Manager® (TSI) foi usado para
processamento ¢ visualiza¢ao dos dados. Todas as medigdes foram realizadas em triplicatas.

No DMA sdo introduzidas duas correntes na parte superior: o ar de diluicdo (sheath flow rate)
e o aerossol polidisperso (sample flow rate). No classificador eletrostatico, ¢ possivel ajustar
suas vazoes, desde que se mantenha a relagao 1/10 entre os valores conforme recomendado pelo
fabricante. Nos experimentos foram utilizados os valores de 15 ¢ 1,5 L/min, respectivamente,
para o sheath flow rate e sample flow rate. Dessa forma, a faixa de didmetro de particulas
analisadas foi entre 6,38 a 232,9 nm. No classificador eletrostatico foi utilizado o modo de
operagdo de vazao alta (1,5 L/min), onde 1,2 L/min da vazao de entrada foi desviada como

bypass e 0,3 L/min da vazao de entrada segue para o conjunto do sensor.

Figura 11. Representacdo esquematica da unidade experimental de filtragdo de nanoparticulas
onde: 1) compressor; 2) sistema de purifica¢do de ar; 3) gerador de nanoparticulas; 4) secador
por difusdo; 5) neutralizador de aerossol (Kr-85); 6) filtro de ar; 7) mandmetro digital; 8)
medidor de vazao; 9) higrometro digital; 10) valvula de trés vias; 11) neutralizador de
aerossol (Am-241); 12) classificador eletrostatico; 13) contador de particulas; 14)

computador.

Fonte: Autor.

Foram utilizados filtros de ar construidos de PVC com didmetro de 2,5 cm. Nele foram
adicionadas tomadas de pressdo a 15 cm do filtro e tomadas de amostragem do aerossol a 39
cm do filtro. Essa amostragem ocorria por sondas metalicas de 2 mm de didmetro interno
alinhadas no centro da tubulagdo através de um angulo reto. A tubulagdo no ponto de
amostragem possui diametro de 2,6 cm e mangueiras de 0,5 cm de diametro, conectadas em
cada sonda, conduziam o aerossol para uma valvula de trés vias.

Nas tomadas de pressao foram acoplados um manometro digital da TSI, VelociCalc,

model 3A-181WP09. Através dele foi verificado a pressdo em cada experimento, além de
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determinar a permeabilidade dos meios filtrantes. Para isso, foram variadas a vazao de ar entre
0 e 10 L/min, medindo a queda de pressdo produzida em cada vazdo. A constante de
permeabilidade (K;) foi obtida usando a Equagao de Darcy (Equagao 1), através da regressao

do grafico de AP /L versus velocidade do ar.
AP u N
A EUS Equacao 1
Nessa equacdo, AP ¢ a queda de pressdo (Pa), u € a viscosidade do gas (Pa.s), L ¢ a
espessura do meio filtrante (m) e vs € a velocidade superficial de filtragdo (m/s), calculada
dividindo a vazao volumétrica pela area superficial das amostras.
Para relacionar diretamente a queda de pressdo ¢ a eficiéncia, foram calculados fatores

de qualidade de acordo com a Equacgao 2.

_~in(@-mn)

F= AP Equacgao 2

4.4.1. Distribuicdes granulométricas de nanoparticulas na entrada do filtro

A Figura 12 mostra a distribui¢do granulometria obtida pela média da concentrag¢do na
entrada do filtro em todos os testes desse trabalho. A Tabela 1 evidencia a média das

concentragcdes em massa e numero de particulas, mediana e desvio padrao geométrico (o).

Figura 12. Média das distribui¢des granulométrica de nanoparticulas de todos os testes desse

trabalho tanto em (a) numero de particulas quanto em (b) massa.
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Fonte: Autor.
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Tabela 1. Valores de concentragdes massica e por nimero de particulas, mediana e desvio
padrao geométrico (c) na entrada dos filtros para os testes com nanoparticulas

Parametro Nimero Massa
Concentra¢do massica (pg/m?) - 64,57 £6,12
Concentragdo em niimero de particulas 480277 + 66189 i
(particulas/cm?)
Mediana (nm) 35,38+ 2,11 88,36 + 2,83
o 1,65 + 0,02 1,68 + 0,02

Fonte: Autor.

A eficiéncia foi calculada experimentalmente pela relagdo entre a concentragdo de
entrada (C;) e concentracdo de saida (C,), seguindo a Equacdo 3. Para a eficiéncia global se
utilizou as concentracdes totais dadas pelo SMPS. Também foram calculadas eficiéncias
fracionadas, para os diametros entre 6,38 ¢ 232,9 nm.

Ci _Co

n= X 100% Equacao 3

l

4.5. Testes de filtracao de microparticulas

Os testes de filtragdo de microparticulas utilizaram a unidade experimental evidenciada
na Figura 13. O ar fornecido por um compressor foi encaminhado para um sistema de
purificacao (TSI, modelo 3074) para remog¢ao de impurezas e umidade. Esse ar seguiu para o
dispersor de p6 em pequena escala (TSI, modelo 3436), com intuito de arrastar o po de cal
hidratada contido em um disco rotatério de forma a formar um aerossol. O ar com
microparticulas € direcionado ao filtro contendo o meio filtrante com auxilio de uma bomba de
succao (Gast, modelo 0523-101Q-Q582DX). Para controle da vazao do sistema, foi instalado
um rotametro (Gilmont, n° 14, CP90533), entre o filtro e a bomba de succao. A umidade relativa
do ambiente foi mantida em valores menores que 40%, para evitar aglomeracao do p6 no disco
rotativo do dispersor de po e causasse problemas na succ¢do. A queda de pressdo inicial do filtro
foi medida nos pontos de queda de pressao através de um manometro digital (Furness Control
Limited, modelo FC012).

Foram instaladas sondas de amostrarem isocinética a jusante ¢ montante do meio
filtrante. Uma valvula de trés vias permitiu a coleta alternada dessas amostras, que seguiram
para um diluidor (TSI, modelo 3302A) acoplado ao Aerodynamic Particle Sizer (APS, TSI,
modelo 3320) para contagem. Foi empregado uma diluicdo de 20:1 (AP=0,24 inH»O) devido
ao limite de tolerancia de concentracdo de particulas no espectrometro do APS. Foi necessario

utilizar uma caixa de dilui¢do na amostragem, de forma a dividir a vazao de sucg¢do interna do
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equipamento, devido ao APS possui uma bomba de succdo interna com vazao fixa superior a
vazao necessaria para garantir a amostragem isocinética nas sondas. O software Aerosol
Instrument Manager® (TSI) foi usado para processamento e visualizagao dos dados. Todas as
medicoes foram realizadas em triplicatas. Para mantar a mesma velocidade de filtracao que os
testes com nanoparticulas (4,37 cm/s), foi empregado uma vazao de 4,55 L/min nos testes com

microparticulas. A area de filtracdo utilizada foi de 17,34 cm?.

Figura 13. Representacdo esquematica da unidade experimental de filtracdo de
microparticulas onde: 1) compressor; 2) sistema de purificacdo de ar; 3) dispersor de p6 em
pequena escala; 4) filtro de ar; 5) rotdmetro; 6) bomba de succdo de ar; 7) manometro digital;
8) valvula de trés vias; 9) caixa de dilui¢do; 10) diluidor de aerossol; 11) contador de

particulas; 12) computador.

Fonte: Autor.

Os parametros operacionais do dispositivo foram cuidadosamente ajustados para
atender as necessidades experimentais. No dispersor de pd em pequena escala, a velocidade e
direcdo de rotacdo do disco, juntamente com a vazao de ar limpo para a remogao do pd das
paredes do tubo capilar e sua dispersdo no disco, foram otimizadas para evitar a formagado de
aglomerados. Os seguintes valores foram selecionados para as analises neste estudo: a
velocidade de rotagdo do disco foi ajustada para 12 rotagdes por minuto, com rotacao no sentido
horario. A vazao de ar limpo utilizada para desaglomerar o p6 foi fixada em 5 L/min, enquanto
a pressao de succao aplicada foi ajustada para 190 inH20O. Essas configuracdes foram definidas
para garantir a eficdcia e consisténcia dos resultados experimentais.

As sondas de amostragem seguiram o mesmo padrao da Figura 13, levando em
consideragdo nesse caso a necessidade de amostragem isocinética. Antes de cada teste foi
realizado uma verificacdo da posicao da sonda, garantindo que estivesse centralizada e voltadas

para cima. Além disso, foi necessario ajustar a vazao na saida da sonda para que a amostra fosse
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isocinética, garantindo que a velocidade de amostragem fosse igual a velocidade superficial de
filtracdao (4,37 cm/s). Isso foi necessario pelas sondas de amostragem possuirem uma area
inferior a do meio filtrante, com didmetro interno de 2,9 mm. O ajuste das vazdes da sonda foi
feito com auxilio da caixa de diluigdo, ja que o APS possui uma bomba interna que garante uma

vazao final de 5 L/min que ¢ maior que a requerida.

4.5.1. Distribuicoes granulométricas de microparticulas na entrada do filtro

A cal hidratada (Figura 14) foi escolhida como material particulado em todos os testes
desse trabalho devido a apresentar tamanho de particulas condizente com PM; 5, granulometria
considerada respiravel e ter grandes impactos a saude humana (BRUNEKREEF; HOLGATE,
2002; CALDERON-GARCIDUENAS; AYALA, 2022). Ela foi inicialmente peneirada em uma
peneira (Fobras Ltda) com abertura de 0,350 mm (42 mesh) e deixada em uma estufa (Nova
Etica) a 80°C para evitar interferéncia da umidade nos testes e possiveis aglomeragdes do po.
Foi realizado uma andlise de massa especifica por picnometria a hélio (AccuPyc 1330

Micrometrics) em triplicata, obtendo um valor de 2,5511 + 0,0023 g/cm?.

Figura 14. Amostra de cal hidratada utilizada nesse trabalho.

Fonte: Autor.

A curva de distribui¢dao granulométrica (Figura 15) e os valores dos didmetros médios
volumétricos (Tabela 2) foram determinados pelo equipamento Malvern Mastersizer Microplus
em triplicada. A Tabela 3 demonstra a média das concentragdes em massa € nimero de
particulas, mediana e desvio padrdo geométrico (o). A Figura 16 mostra a distribui¢do
granulometria obtida pela média da concentrag@o na entrada do filtro em todos os testes com
microparticulas desse trabalho. A eficiéncia foi calculada experimentalmente pela relagio entre

as concentragdes como dado pela Equacgao 3.
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Figura 15. Distribui¢do granulométrica em volume da cal hidratada.
4 100

w

1

ﬁ
-
L
@ O
o O

]
o
L]
w._
[ ]
[ .
L L
D~
o o

)

[}
a"
-
L
w
o

Concentracdo (% em volume)
= N
.I
.I
o
o
Cumulativo (% em volume)

[ ]
[ ]
!
=N
o O

.;_,..e-""". | | |
0.1 1 10 100
Diametro da particula (um)

Fonte: Autor.

o
o

Tabela 2. Distribuicdo volumétrica mistura massica de cal hidratada.

Distribuicio Cal hidratada (um)
D (v,0,1) 0,29 + 0,00
D (v, 0,5) 26,42 + 1,37
D (v, 0,9) 171,24 + 6,66

Fonte: Autor.

Tabela 3. Valores de concentragdes massica e por nimero de particulas, mediana e desvio
padrao geométrico (o) na entrada dos filtros para os testes com microparticulas

Parimetro Nimero Massa
Concentra¢do massica (mg/m?) - 1,05+ 0,27
Concentragao em numero de particulas 1008 + 231 i
(particulas/cm?)
Mediana (um) 0,98 + 0,02 1,95+ 0,07
o 1,47 £0,01 1,71 £0,03

Fonte: Autor.

Figura 16. Média das distribui¢des granulométrica de microparticulas de todos os testes desse

trabalho tanto em (a) numero de particulas quanto em (b) massa.
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4.6. Planejamento de experimentos para producio de fibras com poliestireno reciclado

Para analise estatistica das condi¢des empregadas na eletrofiagdo do poliestireno
reciclado, foi utilizado um planejamento de experimentos utilizando o modelo composto central
e analisado por superficie de resposta (RSM). Esses métodos forneceram planejamentos
fatoriais de 2%, com pontos centrais e pontos axiais, analisados pelo software de analise
estatistica StatSoft® Statistica 10.0. Os niveis e valores utilizados para cada parametro estdo
evidenciados na Tabela 4. Foram utilizados trés varidveis de resposta: eficiéncia global,

permeabilidade e diametro das fibras.

Tabela 4. Valores de cada nivel utilizado no planejamento de experimentos

Parametros Niveis
-2 -1 0 +1 +2
Concentracao (%) 5 10 15 20 25
Vazio de inje¢do (mL/h) 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Voltagem (kV) 15 17,5 20 22,5 25
Porcentagem de DL-Limoneno (%) 10 20 30 40 50

Fonte: Autor.

Foram realizados 31 testes determinados pelo planejamento dado pela Tabela 4. A
avaliacdo da influéncia de fatores individuais e suas combinagdes foi realizada pela
determinagdo dos efeitos estimados, erro padrdo e significancia estatistica (p-valor). Para cada
parametro de resposta foi construido um grafico de Pareto, adotando-se intervalo de confianca
de 95%. Uma analise de variancia (ANOVA) foi usada para mostrar se os modelos usados nas
analises eram preditivos e se as variaveis tinham influéncias significativas (com base no valor
p, valor F e razdo entre a variagdo entre as médias da amostra e a varia¢do dentro das amostras
(MONTGOMERY; RUNGER, 2014)). Finalmente, os modelos foram usados para gerar
superficies de resposta para visualizagdo do comportamento da varidvel de resposta de acordo
com as varidveis independentes.

A otimizacdo dos parametros foi realizada com o software Minitab® 17, utilizando um
método de otimizagdo numeérica de resposta multipla empregando a fun¢ao Response Optimizer
do software (HOU et al., 2019; SALMAN; ABBAR, 2023). Foi adotado o critério de méxima
eficiéncia global para nanoparticulas, estabelecendo como meta desejada a maximizagdo da
fun¢do de desejabilidade (DF) ajustando o peso ou importancia deste pardmetro para 1,0
(SALMAN; ABBAR, 2023). A Equacao 4 apresenta a equagao polinomial genérica de segunda
ordem usada pelo método RSM para determinar correlagdes por regressao nao linear (TRAN et

al., 2024). O coeficiente de correlagdo (R?), o R? ajustado (Adj-R?) e o R? previsto (Pred-R?)
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foram usados para verificar o ajuste do modelo. Além disso, a falta de ajuste foi utilizada para
avaliar a adequagdo do modelo (SALMAN; ABBAR, 2023; YAZICI GUVENC et al., 2023).
Y = Bo + Xicy BiXi + Xio1 BuX? + Dic; X B XiX; + € Equacao 4
onde, Y ¢ a resposta prevista pelo modelo; By, B;, Bi;, and B;; sdo os coeficientes da equagdo;
X; € o nivel ndo codificado do pardmetro i; X; ¢ o nivel ndo codificado do parametro j; k € o
numero de fatores; e € ¢ o erro experimental aleatério.

Apenas 5 minutos de eletrofiacao foram utilizados em todos os testes deste estudo. Esse
tempo foi determinado com base em testes preliminares (25 kV e 1,2 mL/h), conforme
observado na Figura 17, que indicaram que tempos mais longos resultam em altas eficiéncias
de coleta (>99%) e que forneceriam uma pequena faixa de avaliagdo das eficiéncias, o que ndo
permitiria realizar uma boa analise estatistica. Os valores de permeabilidade também foram
menores ¢ o trabalho pretende determinar as condi¢des que proporcionariam aos meios

filtrantes com maior permeabilidade e eficiéncia de coleta. Os dados desses testes sdo mostrados

na Figura 17.

Figura 17. Graficos de (a) permeabilidade e (b) eficiéncia global para os testes preliminares

aplicando diferentes voltagens e tempos de fiagao.
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Testes com diferentes porcentagens de DL-limoneno (20, 40, 60 e 80%) foram
realizados na concentracdo do polimero de 20%, para verificar o impacto do solvente na
formacgao de poros e rugosidade. Os comprimentos médios dos poros foram medidos usando as
imagens de 50.000x, fazendo 25 medigdes em trés regides diferentes. O nimero de poros foi
medido pela contagem de quantos poros estavam presentes em uma area especifica, obtendo-se
o numero de poros por area. Para as medidas, foi utilizado um software de analise de imagens
Image J (National Institutes of Health, EUA).

O efeito do suporte da tela de cobre na eficiéncia da coleta foi avaliado comparando os
valores obtidos com uma tela de aluminio e uma tela de celulose. Nos trés se empregou na
eletrofiagdo uma concentragdo polimérica de 20%, porcentagem de DL-limoneno de 40%,
voltagem de 25 kV e vazido de inje¢ao de 0,8 mL/h.

Para verificar a contribui¢ao do mecanismo eletrostatico na filtragdo de nanoparticulas,
utilizou-se a metodologia proposta por Ohmi e colaboradores (1994). Sendo assim, a membrana
foi deixada por 2 minutos imersa em alcool isopropilico para retirada das cargas elétricas, e
seca em temperatura ambiente por 24 horas. Testes foram conduzidos com e sem esta imersao.
Também se realizou medic¢des de carga superficial usando um medidor de campo eletrostatico
sem contato (IonTech, modelo IMX-03). Foram realizadas cinco medi¢des em diferentes partes
do meio filtrante de 25 cm?, a uma distancia de 25 £+ 0,5 mm, de acordo com as instru¢des do

manual do equipamento. Utilizou-se a média dos valores obtidos entre 24 e 120 horas.

4.7. Meios filtrantes eletrofiados com nanofibras de PET e PS reciclados

Os meios filtrantes produzidos por eletrofiagcdo de poliestireno reciclado apresentaram
baixa resisténcia mecanica, demandando o uso de suportes metalicos, como o cobre, o que pode
aumentar significativamente os custos do processo. Para superar essa limitagao, foram testadas
trés metodologias distintas visando aprimorar a resisténcia mecanica dos meios filtrantes por
meio da adi¢ao de PET. A escolha do PET como componente se baseia em sua ampla utilizagao
global e nos impactos ambientais causados por seu descarte inadequado, refor¢gando o objetivo
de aliar desempenho técnico a sustentabilidade.

O PET reciclado foi obtido a partir de garrafas PET de 2 litros. As garrafas foram
inicialmente lavadas com detergente para remog¢do de residuos, seguidas de enxdgues
sucessivos com agua potavel e, posteriormente, com agua destilada. As extremidades superior

e inferior das garrafas foram descartadas, sendo utilizada apenas a se¢do central. Essa parte foi
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entdo cortada em pequenos fragmentos, com dimensdes inferiores a 1 cm, para facilitar o
processamento € 0 manuseio.

Foram realizadas tentativas de criar uma blenda entre PET e PS reciclados, porém
desafios relacionados a solubilidade dos polimeros dificultaram o processo. O PET nao se
mostrou soltivel na mistura de DMF/DL-limoneno, enquanto o acido trifluoracético, solvente
amplamente utilizado para eletrofiagdo de PET, ndo solubilizou adequadamente o poliestireno
reciclado, inviabilizando sua aplicacao. Esforgos para identificar um solvente compativel, capaz
de dissolver ambos os polimeros, foram infrutiferos. O Unico solvente identificado com
potencial para este propoésito foi o o-clorofenol, conhecido por sua alta toxicidade. Contudo,
sua utilizacdo foi descartada devido ao alto grau de exposi¢do oferecido pelo aparato
experimental, apresentando riscos significativos a satide dos operadores. Esses resultados
destacam a dificuldade de processar blendas de PET e PS reciclados, especialmente em
condi¢des seguras e ambientalmente aceitaveis.

Na tentativa de se produzir meios filtrantes com ambos os polimeros reciclados, foram
empregados trés métodos distintos utilizando condi¢des otimizadas para produgdes das fibras.
No caso do poliestireno, foi emprego a condigdo Otima obtida pelo planejamento de
experimentos (concentragdo de 13,5% e razdo de DMF:DL-limoneno de 1:1). J4 para o PET,
utilizou-se como base os trabalhos de Bonfim e colaboradores (2021b, 2021a) (concentragao
de 13,5% e razdo de acido trifluoracético:diclorometano de 7:3). A voltagem aplicada foi
mantida constante em 25 kV.

O primeiro método consistiu na eletrofiagdio em camadas, estruturada como um
“sanduiche”, com a membrana de poliestireno reciclado posicionada no nucleo. Uma
representacao grafica desse arranjo € apresentada na Figura 18(a). Para esses experimentos,
utilizou-se um coletor de placa plana, aplicando uma vazao de inje¢do de 1,2 mL/h para ambas
as solugdes poliméricas. O tempo de eletrofiacdo do poliestireno reciclado foi fixado em 5
minutos, enquanto o tempo de fiagdo do PET reciclado foi variado (0,0 min, 2,5 min, 5,0 min,
7,5 min e 10,0 min) para avaliar seu impacto na resisténcia mecanica da membrana composta.

No segundo método, foi desenvolvido um sistema com duas seringas e duas agulhas
dispostas lado a lado (Figura 18(b)), permitindo a eletrofiacdo simultanea de fibras de PET e
PS reciclados. As agulhas foram conectadas em paralelo a fonte de alta tensdo para garantir a
aplicacdo de uma mesma voltagem em ambos os polimeros. Inicialmente, ao utilizar um coletor
de placa plana, observou-se uma reacdo indesejada entre o DL-limoneno e o dacido
trifluoracético, que resultava na solidificagdo do material e na geragao de faiscas. Esse problema

foi solucionado com o uso de um coletor rotativo € a manutengao da exaustao ligada durante
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todo o processo de fiagdo. Neste método, foi adotado o sistema apresentado na Figura 18(c),
utilizando uma vazao de injecdo de 1,2 mL/h para a solucdo de poliestireno reciclado e variando
as vazdes da solucao de PET reciclado (0,2 mL/h, 0,4 mL/h, 0,6 mL/h, 0,8 mL/h, 1,0 mL/h e
1,2 mL/h). A distancia entre as duas agulhas foi padronizada em 0,60 mm, garantindo a
estabilidade e a eficiéncia do processo.

J& o terceiro método buscou tornar o processo mais seguro ao colocar em lados opostos
cada seringa e agulha, conforme Figura 18(d). Isso evita quaisquer contatos entre os solventes
ndo compativeis e possiveis problemas de fiagao causados por isso. Novamente foi utilizado
uma vazao de inje¢ao de solugdo de poliestireno reciclado de 1,2 mL/h e diferentes vazdes de

solugdo de PET reciclado (0,2 mL/h, 0,4 mL/h, 0,6 mL/h, 0,8 mL/h; 1,0 mL/h e 1,2 mL/h).

Figura 18. Representacdo grafica dos métodos empregados para producdo de fibras de
PS/PET onde: (a) membrana de tripla camada de PET/PS/PET; (b) sistema com duas seringas
e duas agulhas; (¢) método com as seringas no mesmo lado; (d) método com a seringas em

lados opostos.
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Fonte: Autor.

Em todas os meios filtrantes produzidos foi realizado testes de eficiéncia de coleta de
nanoparticulas e permeabilidade, conforte topico 4.4, e avaliagdo de resisténcia mecanica por
DMA, conforme topico 4.10. Para verificar a presenca de fibras de ambos os polimeros, se
passou 20 mL de acetona com auxilio de uma seringa e suporte para filtros. O poliestireno, por
ser soluvel, ¢ arrastado e dissolvido, enquanto as fibras de PET, por ser insoltuveis, permanecem
sem alteragdes. Microscopias eletronicas de varredura foram realizadas para avaliar a

morfologia das fibras remanescentes apds esse processo. Interacdes entre as fibras foram
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avaliadas por andlises térmicas e pelos espectros infravermelhos por transformada de Fourier

(FTIR).

4.8. Producao de suspensoes de nanofibras curtas

A produgdo de nanofibras curtas, ou seja, com comprimentos reduzidos, obtidas por
meio de trituracdo, busca ampliar a aplicabilidade dessas estruturas ao possibilitar a criacao de
solucdes contendo nanofibras. Esse método, desenvolvido e patenteado no Brasil pelo
Laboratorio de Controle Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar,
oferece maior praticidade ao operador, permitindo o uso direto de nanofibras pré-fabricadas em
uma ampla variedade de revestimentos. Essa abordagem elimina a necessidade de um sistema
de eletrofiagdo no momento da aplicagdo, tornando o processo mais acessivel e versatil para
revestir diferentes tipos de materiais de forma pratica e eficiente.

O método utilizado para a producdo das suspensdes de nanofibras curtas € ilustrado na
Figura 19. Inicialmente, foram confeccionados meios filtrantes por eletrofiagdo, utilizando as
condig¢des Otimas identificadas por meio de planejamento de experimentos e analise estatistica.
O processo de eletrofiacao foi conduzido pelo tempo necessario para produzir a quantidade de
fibras suficiente para preparar suspensdes com concentragdo de 1 g/L. Essa concentragdo foi
determinada com base em testes preliminares, verificando visualmente a consisténcia das

suspensoes € a possibilidade de aplica-las posteriormente para produzir meios filtrantes.

Figura 19. Processo de producdo de nanofibras curtas utilizando um triturador.
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Fonte: Autor.
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Neste estudo, 500 mg de nanofibras foram inseridos em um triturador (Mondial, modelo
Power 2i, 400W), contendo um liquido de dispersio previamente selecionado (dgua (H2), 4lcool
1sopropilico (PropOH), alcool etilico (EtOH) ou misturas), com o cuidado de garantir que ele
nao dissolvesse o poliestireno. Inicialmente, foram adicionados 250 mL do dispersante, ¢ as
fibras foram trituradas na menor velocidade do equipamento por 1 minuto. Em seguida, 100
mL adicionais foram introduzidos com auxilio de uma pisseta, para desprender fibras que
haviam aderido as paredes do recipiente, e o triturador foi novamente acionado por 1 minuto.
Esse procedimento foi repetido com mais 100 mL do liquido, e, por fim, foram adicionados os
50 mL restantes, garantindo a remog¢ao completa das fibras da parede do equipamento. O
conteudo foi entdo homogeneizado manualmente com um bastdo de vidro. A suspensdo final de
nanofibras, denominada neste trabalho como "suspensdo de nanofibras curtas", foi
acondicionada em um recipiente fechado para evitar a evaporacdo dos solventes. O produto
obtido apresentou uma coloragao esbranquicada, representando uma solugdo pratica e versatil
para aplicacdes futuras.

A escolha dos dispersantes utilizados para a producao da suspensao de nanofibras curtas
impacta diretamente na sua aplicabilidade. A 4dgua foi escolhida pela disponibilidade e baixo
custo, enquanto o alcool etilico pela baixa toxicidade e alta producao pelo mercado brasileiro.
O uso do alcool isopropilico se baseou no fato dele comumente ser empregado para remogao
de cargas eletrostaticas de fibras, além de ter boa interagdo com o poliestireno. Foram
empregados os trés liquidos de dispersdo puros e suas misturas, conforme Tabela 5. A
estabilidade das suspensdes foi avaliada visualmente, por um periodo de até 60 dias, para
verificacdo de possivel separagao de fases. De toda forma, recomenda-se agitagdo da solugdo

antes de qualquer aplicacao.

Tabela 5. Propor¢des dos solventes utilizadas nas suspensdes de nanofibras curtas,

considerando a relagdo PropOH:EtOH:H>O

Suspensio Alcool isopropilico Alcool etilico Agua
(PropOH) (EtOH) (H20)

1 1 0 0

2 0 1 0

3 0 0 X

4 1 1 0

5 1 0 X

6 0 1 :

7 1 1 1

Fonte: Autor.
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Todas as suspensdes passaram por um processo de filtracdo a vacuo, conforme a
metodologia descrita no Toépico 4.9, "Aplicacdo de Nanofibras Curtas em Diferentes
Substratos". Utilizou-se a tela de cobre da Tegape para esse processo. A morfologia ¢ a
deposicao das fibras foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura. A alta resisténcia
mecanica proporcionada pelas nanofibras curtas possibilitou sua aplicagdo na filtracio tanto de
nanoparticulas quanto de microparticulas. A escolha do melhor solvente foi baseada na

eficiéncia de coleta de particulas observada em cada caso.

4.9. Aplicacao de nanofibras curtas em diferentes substratos

A aplicagdo das nanofibras curtas seguiu duas metodologias distintas, conforme
ilustrado na Figura 20: uma por filtragdo a vacuo, que ofereceu maior controle e homogeneidade
na deposicao das fibras, e outra por pulverizagdo utilizando um spray, que resultou em maior
variagdo na deposicdo devido ao erro humano envolvido. Para evitar confusdo com o termo
"suporte" utilizado anteriormente na eletrofiacao, adotou-se a nomenclatura "substrato" para se
referir aos diferentes materiais nos quais as nanofibras eram depositadas. Em todos os testes
dessa etapa, foi utilizado o melhor dispersante determinado previamente, garantindo
consisténcia nos resultados.

O método por filtracao a vacuo utilizou uma bomba de succ¢ao (Prismatic, modelo 132)
e um funil de Biichner. Foram utilizados dois filtros: um com didmetro de 47 mm e outro com
didmetro de 75 mm, permitindo uso dos filtros nos testes de nano e microparticulas,
respectivamente. Essas diferentes dimensdes foram necessarias devido as especificacdes dos
equipamentos de filtragdo do Laboratorio de Controle Ambiental do DEQ/UFSCar. Em ambos
se empregou um papel filtro quantitativo com poros de 0,2 pm, sendo o do funil menor da marca
SartoriusStedim Biotech e do funil maior da marca Millipore. A quantidade de solugdo
empregada variou conforme a area do filtro. Para o de menor didmetro se empregou 10 mL da
solucdo de nanofibras curtas de 1 g/L. O emprego de 10 mg de nanofibras se baseou nos
resultados de testes preliminares usando a tela de cobre como substrato, sendo que o valor 5 mg
apresentava baixa eficiéncia e 15 mg apresentava alta permeabilidade. Para o filtro maior, se
empregou 23 mL de solugdo de nanofibras curtas de 1 g/L, garantindo a mesma gramatura. As
fibras foram deixadas em uma estufa (Nova Técnica) por 30 minutos para acelerar a evaporacao

do solvente.
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Figura 20. Métodos de aplicacdo de nanofibras curtas em diferentes substratos.
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O método por pulverizagdo das nanofibras utilizou-se um spray contendo uma
quantidade especifica da solucdo também considerando as diferentes areas empregadas. Para
garantir uma melhor homogeneidade da aplicagdo, a solucao foi dividida em trés partes para
pulverizacdo. Entre cada etapa de pulverizag¢do, os meios filtrantes foram deixados por 30
minutos em uma estufa (Nova Técnica) para secagem, permitindo visualizar pontos com maior
ou menor deposicao. Durante os testes, verificou-se que ocorria perda das solucdes de
nanofibras devido a vazamento da solugao pela superficie dos substratos. Foi avaliado que, para
se obter a mesma gramatura de nanofibras que o método anterior (permitindo comparagao), se
devia empregar 15 mL e 36 mL de solugdo de nanofibras curtas, em substratos com area de 47
e 95 mm, respectivamente.

Foram utilizados 13 substratos diferentes, conforme apresentado na Tabela 6,
abrangendo desde tecidos e tecidos ndo-tecidos de uso comum, passando por filtros de baixa
eficiéncia, até filtros de alta eficiéncia. O objetivo dessa etapa foi aprimorar o desempenho de
materiais distintos na coleta de nano e microparticulas, transformando materiais de baixo custo,

como flanelas, tecidos de algodao e TNT, que normalmente nao sdo utilizados para esse fim,
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em meios filtrantes de alta eficiéncia. Todos os materiais, tanto os virgens quanto os revestidos
com nanofibras por ambos os métodos, foram caracterizados por meio de microscopia

eletronica de varredura, testes de permeabilidade ao ar, filtragao de nano e de microparticulas.

Tabela 6. Substratos utilizados para deposi¢do de nanofibras curtas a vacuo e por

pulverizagao.
Substrato Modelo Fabricante
1 Filtro de ar condicionado Mil Protect
2 Flanela MB Life
3 TNT Impo
4 100% algodao Fortlimp
5 NWF 75 -
6 FS-15P Agulhado -
7 Filtro com carvao -
8 STYLE 9961 Sontara
9 STYLE 8007 Sontara
10 PFI 42-446W Ahlstrom Munksjo
11 PFI 25-11 Ahlstrom Munksjo
12 JX135NANO+FR JP Air Tech
13 JX185-B-PTFE (Classe H13) JP Air Tech

Fonte: Autor.

4.10. Caracterizacao dos materiais

A morfologia e tamanho das fibras foram avaliadas usando um Microscopio Eletronico
de Varredura (FEI Magellan 400 L). As amostras foram fixadas nos porta amostras com uma
fita de carbono, seguido de um recobrimento com ouro por 90 segundos (Balzers Sputter Coater
SCD 004 e Union CED 020). O diametro médio das fibras foi medido usando as imagens
(MEV) e usando um programa de software de analise de imagem (Image J, National Institutes
of Health, EUA), medindo 100 nanofibras aleatérias em 3 regides distintas, totalizando 300
medi¢des. Em cada imagem, as medidas de didmetro seguiram uma metodologia adaptada de
Bortolassi, Guerra e Aguiar (2017), dividindo a imagem em 10 porc¢des iguais por linhas
verticais e realizando 10 medi¢des das fibras mais evidentes em cada se¢do. Para verificar a
area transversal, foi realizado fratura criogénica das amostras utilizando nitrogénio liquido.

Andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o equipamento Perkin Elmer
(modelo TGA 4000) sob fluxo de N> de 20 mL/min, avaliando temperaturas entre 25 e 900 °C
e taxa de aquecimento de 20°C/min. A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada
em um equipamento Perkin Elmer (modelo Jade DSC), sob fluxo de N> de 30 mL/min, range
entre 25 e 400°C e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A composi¢ao elementar foi determinada através de um sistema de EDS (Espectroscopia
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de raios X por energia dispersiva) da marca Bruker acoplado a um Microscépio Eletronico de
Varredura (Philips XL-30 FEG). Os espectros infravermelhos por transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos entre 4000 cm™ a 400 cm™! pelo equipamento Nicolet Summit FTIR
equipado com uma unidade de Reflectancia Total Atenuada (ATR) por diamante. As analises
de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em temperatura ambiente usando o equipamento
Bruker modelo D8 Advance ECO com o sistema do tipo 0-6 configurado na geometria de
Bragg-Brentano. Os dados foram coletados na faixa 26 de 5° a 90°, com passo de 0,02° e tempo
de varredura de 15 min.

Para determinar a resisténcia mecanica das fibras foram feitos ensaios de tragdo em
corpos de prova retangulares (20 mm, 6,4 mm) usando um DMA Q800 da TA Instruments em
modo de tensdo usando uma pinga de filme fino a 25°C. A distancia entre as garras foi mantida

em 5 mm e os testes foram realizadas com resisténcia de rampa de 1 N/min até 18 N.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
metodologias descritas anteriormente, organizados conforme os subtopicos estabelecidos nos

procedimentos experimentais.

5.1. Avaliacdo multifatorial do processo de eletrofiacio do poliestireno expandido
reciclado para confeccio de membranas para filtracdo de nanoparticulas do ar

5.1.1. Avaliacao do diametro das fibras

A avalia¢do do didmetro e morfologia das fibras de um meio filtrante € crucial devido
ao impacto significativo que suas variagdes tém na eficiéncia de coleta e permeabilidade ao
ar. Essas variacOes afetam diretamente a microestrutura e a porosidade das membranas
(MEDEIROS et al., 2022; RAJAK et al., 2020; ZHANG et al., 2019b). A Tabela 7 apresenta
os dados referentes ao diametro das fibras obtidos em todos os experimentos de planejamento
fatorial. Verifica-se que houve grande variagdo dos valores com as condi¢des utilizadas, mas
um comportamento foi mantido: os menores didmetros das fibras geralmente foram obtidos
com os menores valores dos parametros, € 0os maiores didmetros das fibras nos maiores valores

dos parametros (LI ef al., 2018a; MUNIR et al., 2022). Na menor concentracdo (5%) ndo foram
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observadas fibras e ocorreu a formagdo de granulos e respingos na tela de cobre, como pode ser

observado na Figura 21.

Tabela 7. Valores de eficiéncia global, permeabilidade e didmetro das fibras para os 31 testes

avaliados pelo planejamento fatorial.

C* R* V* v¥ Didmetro das fibras Eficiéncia global  Permeabilidade

(%) (%) (kV)  (mL/h) (nm) (%) (x 10" m?)
10 20 17,5 0,6 345+ 92 16,16 £ 1,23 15,43 £1,25
10 20 17,5 1,0 376 + 49 38,57 +2.21 8,07 £0,93
10 20 22,5 0,6 404 + 119 22,63 +3,03 13,41 £ 1,52
10 20 22,5 1,0 409 + 123 52,93 + 1,88 9,48 £ 1,39
10 40 17,5 0,6 240 + 55 21,90+ 1,19 15,25+ 2,56
10 40 17,5 1,0 249 + 82 63,81 +2.34 8,76 £ 1,01
10 40 22,5 0,6 256 + 60 62,00 +2,18 13,92 £ 2,15
10 40 22,5 1,0 288 +79 85,02+ 0,27 9,11 £ 1,11
20 20 17,5 0,6 1025 + 209 54,97 + 1,38 0,9457 + 0,01
20 20 17,5 1,0 1433 + 390 68,34 + 2,68 0,1681 + 0,06
20 20 22,5 0,6 1015 + 284 74,36 + 2,66 0,9091 + 0,15
20 20 22,5 1,0 1537 + 389 80,57 + 1,41 0,1513 +£0,02
20 40 17,5 0,6 847 £222 75,18 £ 1,16 0,9148 £ 0,11
20 40 17,5 1,0 854 + 215 85,13 + 1,08 0,1649 £ 0,002
20 40 22,5 0,6 897 +179 86,60 + 0,48 0,9962 + 0,09
20 40 22,5 1,0 954 + 241 91,61 £0,41 0,15414 + 0,001
5 30 20 0,8 0** -0,86 + 3,50%* 182,33 + 3,54**
25 30 20 0,8 1456 =377 43,36 £ 1,50 0,06512 + 0,005
15 10 20 0,8 1008 + 435 51,12+ 0,58 1,225+ 0,25
15 50 20 0,8 313 +98 92,11 + 3,87 1,08724 + 0,001
15 30 15 0,8 591+ 125 57,82 + 2,66 1,3507 + 0,08
15 30 25 0,8 890 +216 74,22 + 3,86 1,8496 + 0,10
15 30 20 0,4 555+ 139 59,92 + 3,64 32,52+ 0,25
15 30 20 1,2 854 +193 91,14+0,98 0,09002 +0,05
15 30 20 0,8 771+ 183 67,52+ 1,56 1,99 +£0,25
15 30 20 0,8 751 +£207 62,12 + 0,66 1,80+ 0,36
15 30 20 0,8 904 + 150 59,31+ 1,07 1,84 +£0,24
15 30 20 0,8 778 + 149 61,29 + 424 2,28 +0,25
15 30 20 0,8 828 +176 60,64 + 0,95 2,16 +0,37
15 30 20 0,8 886 = 143 64,35+ 1,58 1,94+0,25
15 30 20 0,8 851 £ 155 55,02+ 241 1,99 +£0,22

* C: Concentragdo, R: Porcentagem de Limoneno, V: Voltagem, v: Vazao de injegao
** Nao ocorreu eletrofiagdo. Houve formacéo de granulos e respingos.

Fonte: Autor.

O planejamento fatorial forneceu um modelo estatistico baseado nos dados da Tabela 7.
Para avaliar a adequagao de um modelo, ¢ interessante levar em conta os erros gerados entre 0s
valores previstos e observados (Figura 22(a)). Verificou-se que eles seguem uma tendéncia
linear, conforme previsto pelo modelo, resultando em um ajuste satisfatorio aos dados
experimentais. Além disso, deve-se assumir que as variaveis sdo aleatdrias com média zero,
variancia constante e distribuicdo normal (MONTGOMERY; RUNGER, 2014; MUKERJEE;

WU, 2006). Para observar a normalidade dos residuos ¢ importante avaliar o grafico de
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probabilidade normal dos residuos (Figura 22(b)) para verificar se 0s erros seguem uma
distribuicdo normal com 95% dos erros padronizados no intervalo entre [-2, +2] (COLLINS;
DZIAK; LI, 2009; MONTGOMERY; RUNGER, 2014). Como mostra a Figura 22(b), os dados
seguem uma distribui¢ao normal e o modelo tem grandes chances de ter um bom desempenho

na predi¢ao dos dados.

Figura 21. Eletrofiagdo na concentragdo de 5%, porcentagem de DL-limoneno de 30%,

voltagem de 20 kV e vazao de injecdo de 0,8 mL/h.

LC

Fonte: Auor.

Figura 22. (a) Valores previstos versus valores observados para o planejamento fatorial com

diametro das fibras como varidvel resposta e (b) grafico da probabilidade normal de residuos.
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Fonte: Autor.

Para avaliar se esse modelo obtido ¢ preditivo, foi realizada uma analise de variancia
(ANOVA) com os dados obtidos para esse planejamento experimental (Tabela 8). A soma
quadratica se refere aos efeitos de cada parametro e interagdo entre eles, também chamada de
erro ou soma dos quadrados residuais. Dividindo o valor da soma quadratica pelos graus de

liberdade se encontra o valor da média quadratica (BEWICK; CHEEK; BALL, 2004;
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MONTGOMERY; RUNGER, 2014). O teste F ¢ amplamente utilizado na avaliagdo estatistica
e pode definido como a razdo entre a média quadratica e do efeito e a variancia dos erros
associados (MONTGOMERY; RUNGER, 2014). O valor de p indica o menor nivel de
significancia que levaria a rejeicao da hipotese nula (CASTRO et al., 2021; MONTGOMERY;
RUNGER, 2014), no caso desse trabalho o nivel de significancia foi de 5%. Essa defini¢do foi
obtida pela decisdo de se utilizar um grau de confianca de 95% nesse estudo. Na Tabela 4 a letra
L significa um efeito linear e a letra Q significa um efeito quadratico. Também foram avaliados
a combinacdo de segundo nivel dos pardmetros, por exemplo, 1L by 2L quer dizer um efeito
combinado linear entre a concentragio e a porcentagem de DL-limoneno. E importante salientar
que um parametro foi considerado estatisticamente significativo quando os valores de p (grau
de significancia estatistica) foram menores que 0,05 e os valores F forem maiores que Fo,0s:1;16

(4,49). Os dados em vermelho sdo referentes aos valores considerados significativos.

Tabela 8. Andlise de variancia (ANOVA), efeitos estimados e erro padrdo para o modelo

obtido pelo planejamento de experimentos utilizando o didmetro da fibra como variavel de

resposta.
Soma Grausde  Média E.feltos Erro
Fatores ‘s . ... ValorF Valorp estimados =
quadratica liberdade quadratica (nm) padrio

(HC (L) 3305610 1 3305610 933,6626 0,000000 7422 24,29

(0X(0)) 19586 1 19586 5,5320 0,056901  -52,3 22,25

(2)R (L) 467325 1 467325 131,9950 0,000026 -279,1 24,29

R(Q) 52987 1 52987 14,9661 0,008279  -86,1 22,25

3)V (L) 40755 1 40755 11,5112 0,014625 82,4 24,29

V(Q) 15188 1 15188 42898 0,083751  -46,1 22,25

(4)v (L) 116065 1 116065 32,7823 0,001231  139,1 24,29

v (Q) 29367 1 29367 8,2945 0,028057  -64,1 22,25

1L by 2L 57241 1 57241 16,1675 0,006952 -119,6 29,75

1L by 3L 588 1 588 0,1661 0,697747 12,1 29,75

1L by 4L 52556 1 52556 14,8442 0,008432  114,6 29,75

2L by 3L 23 1 23 0,0064  0,938969 2,4 29,7

2L by 4L 46333 1 46333 13,0865 0,011130 -107,6 29,7

3L by 4L 1620 1 1620 0,4576  0,523961 20,1 29,7

Falta de ajuste 79864 10 7986 2,2557 0,165842
Erro puro 21243 6 3540
Média quadratica total 4280415 30

R? 0,9764
Adj-R? 0,9557
Pred-R? 0,8858

Fonte: Autor.

O modelo empirico, apresentado pela Equagdo 5, demonstrou forte correlagdo com os
dados experimentais, evidenciado pelo valor de R? de 0,9764 e pelo R? ajustado (Adj-R?) de

0,9557, ambos proximos de 1. Isso indica que o modelo reflete com precisdo as relagdes reais
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entre os fatores selecionados (SENTHIVELAN et al., 2019), garantindo a aceitabilidade do
modelo empirico desenvolvido (LIMA et al., 2024; YAZICI GUVENC et al., 2023). A
significancia do modelo foi ainda apoiada pela pequena diferenga entre os valores de Adj-R? e
Pred-R? (SALMAN; ABBAR, 2023; YAZICI GUVENC et al., 2023). Além disso, a falta de
ajuste foi estatisticamente insignificante (p-valor <0,05), sugerindo que o modelo ¢ eficaz,
adequado e significativo na descrigdo do diametro das fibras obtidas pelo processo de
eletrofiacao de poliestireno reciclado (SENTHIVELAN et al., 2019; YAZICI GUVENC et al.,
2023). Trés condicdes diferentes foram utilizadas para validar o modelo, conforme mostrado na
Tabela 9. Histogramas de diametro de fibra e microscopia eletronica de varredura para as trés
condi¢des podem ser encontrados na Figura 23. A partir da Tabela 9, os valores previstos pelo
modelo e obtidos experimentalmente sdo muito semelhantes, permitindo validacao.

dr (nm) = —3089,40 + 85,97C + 50,39R + 139,18V + 1174,55v — 1,05C? — 0,43R? —
3,69V2 — 801,15v2 — 1,20CR + 0,49CV + 57,31Cv + 0,05RV — 26,91Rv + 20,13Vv
Equagdo 5
Nessa equagdo, df € o didmetro médio das fibras (%), C € a concentragdo da solugdo

polimérica (%), R ¢ a porcentagem de DL-limoneno na solucdo (%), V ¢ a voltagem aplicada

(kV) e v ¢ a vazdo da de injecao da solugdo polimérica (mL/h).

Tabela 9. Valores obtidos experimentalmente e previstos pelo modelo estatistico para trés

condicoes diferentes

Parametros Condicao 1 Condicao 2 Condicao 3
Concentragdo polimérica (%) 10 15 25
Vazdo de injegdo (mL/h) 1.2 0.6 1.2
Voltagem aplicada (kV) 15 20 25
Porcentagem de DL-limoneno (%) 10 30 50
Valor previsto pelo modelo 327,66 722,56 855,57
Valor medido experimentalmente 357+ 109 691 + 169 853 £193

Fonte: Autor.

A anélise dos resultados da Tabela 8 indica que todos os pardmetros individuais e
algumas de suas combinagdes sdo estatisticamente significantes, o que era esperado e esta de
acordo com outros estudos da literatura que demonstram a influéncia desses parametros (JIANG
et al., 2018; LI et al., 2018a). Um aspecto notavel ¢ a significancia de todos os parametros
individuais lineares, com a adicdo de um efeito quadratico significativo a porcentagem de
DL-limoneno e a vazao de inje¢ao de solugdo polimérica. A combinagdes de parametros como
concentracgdo e porcentagem de DL-limoneno, concentracao e vazao de solugdo e porcentagem
de limoneno e vazao de solucdo apresentaram significancia estatistica. Embora a relagdo entre

vazdo de injecdo e concentragdo seja conhecida (RAMAKRISHNA et al., 2005; SHIN, 2005),
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a interagdo combinada desses pardmetros com a porcentagem de limoneno ainda nao foi
relatada. Estudos mostram que valores altos ou baixos desses parametros podem levar a

formagdo inadequada de fibras devido a instabilidade do jato de polimero (SHIN, 2005).

Figura 23. Histograma do didmetro das fibras e microscopia eletronica de varredura (MEV)
para membranas obtidas nas trés condigdes para validacdo do modelo estatistico:
(a) Condicao 1; (b) Condicao 2; (c) Condigao 3.
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Os efeitos estimados modelados (Tabela 8) oferecem informagdes adicionais. A
concentragdo da solugdo polimérica destaca-se como o fator mais influente (até 742 nm), com
impacto significativo no diametro da fibra, achado congruente com pesquisas anteriores
(JIANG et al., 2018; LI et al.,, 2018a; SHIN, 2005). O controle da concentragdo afeta
diretamente a viscosidade da solu¢do eletrofiada, como mostra a Figura 24(a), influenciando o
equilibrio entre as forgas viscoelasticas e elétricas do processo (ISIK; DEMIR, 2018; SHIN;
CHASE, 2005). Mudangas nesse parametro t€ém o potencial de alterar o didmetro das fibras,
causado pelo ajuste na relag@o entre essas forcas (JIANG et al., 2018; LI et al., 2018a; SHIN,
2005; SHIN; CHASE, 2005). Portanto, o aumento da concentragdo aumenta as forcas
viscoelasticas, proporcionando um maior emaranhamento das cadeias na formagao dos jatos e

na formacao de fibras maiores (JIANG et al., 2018).

Figura 24. Valores de viscosidade das solugdes de poliestireno em DMF e DL-limoneno onde
variou-se: (a) concentragao do polimero em seis diferentes porcentagens de DL-limoneno; b)

porcentagem de DL-limoneno em cinco concentragdes diferentes de polimeros.
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Fonte: Autor.

A vazao de inje¢ao de solugdo polimérica influencia positivamente o didmetro da fibra,
tanto individualmente (até 139 nm) quanto em combinagdo com outros parametros (até
114 nm), corroborando estudos na literatura com outros polimeros (JIANG et al., 2018;
RAMAKRISHNA et al., 2005). Geralmente, o aumento da voltagem aplicada proporciona uma
diminuicdo no didmetro das fibras. Entretanto, neste trabalho, o aumento da tensao
proporcionou um aumento de até 82 nm no didmetro. Isso contrasta com a expectativa de obter

fibras mais finas com tensdes mais altas (BHARDWAJ; KUNDU, 2010), demonstrando a
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complexidade dessas interagdes. Isso pode ter ocorrido devido ao aumento das voltagens
resultar numa maior aceleracao do jato de polimero, levando a maiores diametros das fibras
devido a maior retirada da solug¢ao da agulha (RAMAKRISHNA et al., 2005).

A porcentagem de DL-limoneno teve efeito linear negativo de até 279 nm e efeito
quadratico negativo de até 71 nm. A influéncia desse parametro estendeu-se as combinagdes
com concentragio e vazdo de inje¢do de solugdo polimérica. E importante notar que o
poliestireno ¢ mais soluvel em DMF do que em DL-limoneno (NOGUCHI et al., 1998; RAJAK
et al., 2019). De acordo com Zulfi e colaboradores (2018a), os solventes t€ém grande impacto
nas propriedades da solucdo polimérica e podem afetar o diametro e a morfologia das fibras.
Como mencionado anteriormente, a viscosidade tem forte influéncia no didmetro das fibras
devido ao aumento do emaranhamento da cadeia polimérica e seu aumento proporciona fibras
maiores (MUNIR et al., 2009; RAJAK et al., 2019; SHENOY et al., 2005). Alguns estudos
observaram comportamentos opostos entre o aumento de D-limoneno e a viscosidade. Rajak e
colaboradores (2019) mencionam um aumento na viscosidade com um aumento na quantidade
de D-limoneno em solucdo, de modo que o autor obteve um aumento no didmetro com o
aumento do limoneno. Inversamente Zulfi e colaboradores (2017, 2018a, 2019b) determinaram
que ha uma diminui¢do da viscosidade com o aumento do D-limoneno e, consequentemente,
obtiveram uma diminui¢do no diametro das fibras. Como evidenciado pela Figura 24(b), este
trabalho também obteve uma diminui¢do no diametro das fibras associada a uma diminuigao
na viscosidade com a adi¢gdo de DL-limoneno na solucdo polimérica. Além disso, esses
parametros favorecem a formacao de beads nas fibras (MCKEE et al., 2004; MUNIR et al.,
2009; RAJAK et al., 2019) e observou-se que menos quantidades de beads e fibras mais
uniformes foram obtidas pelo aumento da quantidade de DL-limoneno em concentragdes
poliméricas de até 15%. A concentracao de 20% apresentou diferengas que serdo abordadas
posteriormente.

Outro ponto ¢ a influéncia dos parametros elétricos dos solventes na eletrofiagao,
principalmente quando se trabalha com polimeros de baixa constante dielétrica como o
poliestireno (RAMAKRISHNA et al., 2005). A Tabela 9 demonstra algumas propriedades
importantes do DMF e do DL-limoneno puros, como a constante dielétrica, o ponto de ebuligdo
e a pressao de vapor. Observou-se durante os testes que apenas a utilizacdo de DMF acarreta
fibras com uma grande quantidade de beads e o aumento da quantidade de limoneno na solugao
ajudou a atenuar esse efeito. E importante ressaltar que o poliestireno (com baixa constante
dielétrica) na presenca de um solvente com alta constante dielétrica (como o DMF) apresenta

retracdo de suas moléculas, pela baixa interacao das moléculas de poliestireno com o solvente,
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gerando instabilidades do jato que aumentam a formacdo de defeitos e beads nas fibras
(RAMAKRISHNA et al, 2005; SHIN; CHASE, 2005). Como mostrado na Tabela 9,
o DL-limoneno tenderd a diminuir a constante dielétrica da solucdo a medida que mais
quantidade for adicionada a mistura e, consequentemente, melhorar o processo de eletrofiagao
(RAMAKRISHNA et al., 2005; SON et al., 2004). No entanto, chegaria a um ponto em que a
constante dielétrica ndo seria suficiente para interagir com o campo elétrico para formar o cone
de Taylor e ocorrer a eletrofiagio (MEDEIROS et al, 2022). Como observado
experimentalmente, ndo foi possivel eletrofiar apenas com DL-limoneno e houve pulverizagao
de solucdo polimérica formando apenas respingos na placa coletora.

A introducao do limoneno também provoca alteragdes na evaporacao do solvente. Como
explicitado na Tabela 10, o DMF ¢ mais volatil que o DL-limoneno, de modo que a adigdo
gradual de limoneno na solucdo polimérica faz com que o ponto de ebuli¢do da mistura aumente
(JI et al., 2006). Essa modificagdo retarda a evaporagdo entre a agulha e a placa coletora,
prolongando o tempo para o alongamento das fibras e a formagdo de fibras mais finas
(NITANAN et al., 2012; WAN et al., 2014; ZULFI et al., 2018a). Altas taxas de evaporagao
podem entupir a agulha, gerando novos jatos e variabilidade no didmetro da fibra (ZULFI et
al., 2018a). Pela Tabela 7, quanto mais limoneno for adicionado, menor sera o desvio padrado

do diametro da fibra.

Tabela 10. Constante dielétrica, ponto de ebuli¢do e pressdao de vapor para DMF e DL-
limoneno puros

Propriedades DMF DL-limoneno

Constante dielétrica 38,25 2.4
(SEZAI SARAC et al., 2006) (SAWALHA et al., 2021)

153 176

i030 (©
Ponto de ebuli¢ao (°C) (CHINNABHANDAR et al., 2007) (LIBARDONI, 2006)
0,49 0,19
~ o ) )

Pressio de vapor a 25°C (kPa) (ISHII e al., 2022) (KARMAN et al., 2021)

Para verificar o comportamento de cada variavel no didmetro da fibra, os graficos de
contorno (Figura 25) foram construidos com base no modelo previamente obtido. Como mostra
a Figura 25(a-c), o aumento da concentra¢do proporciona um aumento no diametro das fibras.
Esse aumento ¢ praticamente linear. Pelas Figuras 25(a), Figura 25(d) e Figura 25(e), o
comportamento da porcentagem de limoneno foi praticamente parabolico, atingindo um valor
maximo em torno de 30% na Figura 25(a) e Figura 25(¢e). Na Figura 25(b), o valor maximo nao
foi observado em nenhuma das tensodes utilizadas neste estudo. De qualquer forma, na Figura

25(d), observa-se que o aumento do didmetro das fibras ocorre com o aumento desse parametro.
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Tanto a tensdo quanto a vazao apresentaram um efeito bem menor em relagdo aos outros dois
parametros acima, além da tensdo apresentar um comportamento tipicamente linear, como dado
pela ANOVA (Tabela 8).

O diametro ideal das fibras varia de acordo com a aplicacdo. Na coleta de
nanoparticulas, geralmente um didmetro menor resulta em maior eficiéncia de coleta
(MEDEIROS et al.,2022; THENMOZHI et al., 2017). Fibras de menor didmetro sdo vantajosas
por aumentarem a porosidade do meio filtrante e, consequentemente, a capacidade de filtragao
do ar (DEMIREL et al., 2022; Y1 et al., 2018; ZHANG et al., 2016a, 2016b). Esse beneficio
das fibras ¢ especialmente relevante para particulas menores, como as nanoparticulas, uma vez
que seus didmetros estdo na mesma faixa de tamanho das fibras, o que aumenta a eficiéncia da
coleta (MIKHEEYV et al., 2016; ZHANG et al., 2016b). No entanto, outros fatores, como a
gramatura e a espessura do filtro, t€m um impacto ainda maior na eficiéncia da coleta (HINDS,
1998; ZHANG et al., 2019b). Analisando a Tabela 7, observa-se que as maiores eficiéncias nao
ocorrem nas condigdes de menor diametro das fibras. Isso porque menores concentragdes e
vazoes resultam em uma menor massa de nanofibras depositadas, levando a filtros com menor
gramatura e espessura. Além disso, a morfologia das fibras tem um grande impacto na

capacidade dessas membranas de remover particulas e deve ser cuidadosamente avaliada.

Figura 25. Graficos de contorno do diametro da fibra para os seguintes parametros: (a)
concentragdo de limoneno vs. porcentagem de DL-limoneno; (b) concentracdo vs. voltagem;
c) concentragdo vs. vazao de inje¢do; (d) porcentagem de DL-limoneno vs. tensdo; e)

porcentagem de DL-limoneno vs. vazao de inje¢do; (d) vazao de injecdo vs. voltagem.
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Fonte: Autor.
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5.1.2. Avaliacio da morfologia das fibras

As principais morfologias das fibras encontradas sdo mostradas na Figura 26. Como
pode ser visto na Figura 26(a), apesar das fibras serem muito finas, houve intensa formacao de
beads devido a baixa viscosidade da solucao polimérica. Isso resultou em instabilidades no jato,
onde as forcas viscoelasticas foram superadas pelas elétricas, criando uma estrutura de colar de
pérolas (YARIN, 1993; ZONG et al., 2002). A quebra do jato e a formagdo de goticulas
contribuiram para a formagao de beads em forma esférica (SHIN, 2005; SHIN; CHASE, 2005).
Na literatura, tem sido relatado que, em alguns casos, a presenca de beads pode trazer beneficios
para a filtracdao de ar (DEMIREL et al., 2022; HU et al., 2022; HUANG et al., 2020; WANG;
ZHAO; PAN, 2015) e para a entrega de medicamentos (CHEN et al., 2023; WANG et al.,
2015b). No entanto, dependendo da aplicagdo, como sensores ou outros que exijam maior
uniformidade, a presenca de beads ¢ um tanto desvantajosa e até indesejavel (LOCARNO et
al., 2019; MORSUMBUL et al., 2024). Em contrapartida, a concentragido de 20% gerou fibras
grossas, com tendéncia a aglutinagdo e unido entre elas, como observado na Figura 26(b).

O aumento da concentracdo (Figuras 26(a-b)) favoreceu a producao de fibras uniformes
e morfologia mais homogénea, devido ao emaranhamento mais intenso das cadeias poliméricas,
impedindo a formagdo de beads (ANITHA; THIRUVADIGAL; NATARAJAN, 2011;
RAMAKRISHNA et al., 2005; WENDORFF; AGARWAL; GREINER, 2012). No entanto, a
maior quantidade de material resultou em maior densidade de fibras, conferindo uma impressao
de uma estrutura mais compacta (SHIN; CHASE, 2005; YARIN, 1993). A concentracdo e,
consequentemente, a viscosidade e a tensdo superficial sdo dominantes no processo (DEMIR e¢
al., 2002). Valores muito baixos de viscosidade levaram a atomizagdo da solugdo polimérica
(eletropulverizagao) (ISIK et al., 2017), como evidenciado na Figura 21 anteriormente,
enquanto viscosidades reduzidas resultaram em quebras de jato e na formacao de um padrdo de
beads (FONG; CHUN; RENEKER, 1999; SHIN; CHASE, 2005). Por outro lado, viscosidades
mais elevadas resultaram em fibras lisas, continuas € bem uniformes, como pode ser observado
nas Figuras 26(c-¢e) e esta de acordo com a literatura (ISIK; DEMIR, 2018).

Ao comparar o efeito da voltagem aplicada sobre a morfologia das fibras (Figura 26(c-
d)), observa-se que uma voltagem de 15 kV fornece fibras mais finas, com menor quantidade
de beads. O aumento a tensdo para 25 kV proporcionou um aumento no didmetro e quantidade
de beads. A maior forga elétrica pode nao ter permitido um maior alongamento da solucao

polimérica antes de atingir a placa coletora (RAMAKRISHNA et al., 2005), como explicado
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anteriormente. Por outro lado, a vazao de injecdo nao afetou significativamente a morfologia
das fibras, além do didmetro. Com fibras muito parecidas entre si, variando pelo numero de

fibras presentes nas imagens.

Figura 26. Imagens de microscopia eletronica de varredura com aumentos de 10.000x nas
seguintes condi¢des: (a) concentragdo de 10%, porcentagem de DL-limoneno de 40%,
voltagem de 17,5 kV e vazao de 0,6 mL/h; (b) concentracao de 20%, porcentagem de DL-
limoneno de 30%, tensao de 20 kV e vazao de 0,8 mL/h; (¢) concentracao de 15%,
porcentagem de DL-limoneno de 30%, voltagem de 15 kV e vazio de 0,8 mL/h;

(d) concentracdo de 15%, porcentagem de DL-limoneno de 30%, voltagem de 25 kV e vazao
de 0,8 mL/h; (e) concentracao de 20%, porcentagem de DL-limoneno de 20%, voltagem de
22,5 kV e vazao de 0,6 mL/h; (f) concentracao de 20%, porcentagem de DL-limoneno

de 40%, voltagem de 22,5 kV e vazao de 0,6 mL/h.
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Fonte: Autor.

Um ponto interessante ¢ o efeito do DL-limoneno na morfologia das fibras na
concentra¢do polimérica de 20% (Figura 26(e-f)). Observou-se que, nas demais concentragdes,
o efeito do DL-limoneno foi principalmente a reducdo do didmetro da fibra. Na concentragao
polimérica de 20%, com 20% de DL-limoneno, as fibras apresentaram superficies lisas e
discreta rugosidade. Ao aumentar a quantidade de limoneno para 40%, as fibras tornaram-se

porosas. A Figura 27 mostra maiores detalhes das fibras em aumentos de 50.000 vezes,
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revelando a formagao de sulcos e poros com aumento da porcentagem de DL-limoneno.

Figura 27. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) com aumentos de 50.000x
a uma concentracao de poliestireno de 20%, tensdo de 22,5 kV, vazdo de 0,6 mL/h e

porcentagens de DL-limoneno de: (a) 20%; (b) 40%; c) 60%; (d) 80%.
(b)

Fonte: Autor.

Os poros foram tipicamente ovais € mais predominantes em porcentagens de DL-
limoneno de 40 e 60%. De fato, na Tabela 11, a maior densidade de poros por area ¢ quase trés
vezes maior nessas condi¢des. Poucos foram observados com uma porcentagem de DL-
limoneno de 20% e a presenca de grandes beads foi observada quando se usou uma
porcentagem de DL-limoneno de 80%. As maiores € menores dimensdes foram quantificadas
devido ao formato oval, indicando que a adicdo de DL-limoneno tende a aumentar o
comprimento do poro (Tabela 11). Na literatura, geralmente ¢ relatado que essa formagao pode

ser influenciada pelo ponto de ebuli¢do do solvente, umidade ambiente e peso molecular do
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polimero (PAI; BOYCE; RUTLEDGE, 2009; RAJAK et al., 2019; RAVICHANDRAN et al.,
2019). No entanto, o peso molecular ¢ a mesma e a umidade foi mantida constante abaixo de
50% durante todos os experimentos. Portanto, pode-se dizer que a diminui¢do da pressao de
vapor com a adi¢ao de DL-limoneno tornou o solvente menos volatil, o que deu tempo para que
a fibra formasse essa estrutura porosa e rugosa. Essa alteragdo pode aumentar a area superficial
através da adicdo de nanoporos/rugosidade (DING et al., 2011; LIN et al., 2012; WANG;
ZHAO; PAN, 2015) e pode afetar a filtracdo de nanoparticulas do ar bem como outros
contaminantes (NOx, SOx ¢ CO») (DING et al., 2011; LIN et al., 2012; WANG; ZHAO; PAN,
2015).

Tabela 11. Quantidade e dimensdes de poros em fibras obtidas na concentracao de

poliestireno de 20%, tensdo de 22,5 kV, vazao de 0,6 mL/h e diferentes porcentagens de DL-

limoneno.
Porcentagem de DL-limoneno Poros por area Dimensdes médias dos poros ovais
(%) (#/pm?) Lado maior (nm) Lado menor (nm)
20 5,69+2,12 94 + 89 19 +41
40 16,19 £3,43 189 + 81 60 =33
60 17,80 +£2,91 194+ 76 40£13
80 3,98 £2,52 175+ 84 33+£45

Fonte: Autor.

5.1.3. Avaliacido da eficiéncia de coleta de nanoparticulas

A eficiéncia de coleta das nanoparticulas foi avaliada tanto de forma global quando para
diferentes diametros. A Tabela 7 mostra os valores globais de eficiéncia utilizados no
planejamento dos experimentos. Ressalta-se nessa tabela que eficiéncias acima de 90% foram
alcancadas em trés ensaios: na concentragao de 20% com 40% de DL-limoneno, voltagem de
22,5 kV e vazdo de 1,0 mL/h; na concentragdo de 15% com 30% de DL-limoneno, voltagem
de 20 kV e vazdo de 1,2 mL/h; concentragdo de 15% com 50% de DL-limoneno, voltagem de
20 kV e vazao de 0,8 mL/h. Estes resultados devem-se tanto & maior massa eletrofiada nestas
condig¢des (ver Tabela 12), quanto a morfologias diferenciadas.

E relevante mencionar que mesmo em um curto tempo de eletrofiagio de 5 minutos, foi
possivel obter filtros altamente eficientes e com alta permeabilidade. Ao contrario de trabalhos
anteriores que exigiam tempos de eletrofiagdo mais longos (entre 15 e 4 horas) (MUNIR et al.,
2022; RAJAK et al., 2019, 2020; ZULFI et al., 2018a) para maiores eficiéncias, os resultados

aqui foram promissores. Como ndo ocorreu eletrofiacdo na concentracido de 5%, a eficiéncia
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foi proxima de zero e negativa. Esse valor ndo tem significado fisico, resultante de pequenas
flutuagdes no gerador de nanoparticulas entre as medidas da entrada e saida (CASTRO et al.,

2021).

Tabela 12. Valores de gramatura para os 31 meios filtrantes obtidos com o planejamento de

experimentos.

C* (%) R* (%) V*(kV) v* (mL/h) Gramatura (g/cm?)
10 20 17,5 0,6 0,08823=+0,00001
10 20 17,5 1,0 0,09164+0,00001
10 20 22,5 0,6 0,08945+0,00001
10 20 22,5 1,0 0,09252+0,00003
10 40 17,5 0,6 0,08915=+0,00001
10 40 17,5 1,0 0,09155+0,00001
10 40 22,5 0,6 0,08999+0,00001
10 40 22,5 1,0 0,09291+0,00002
20 20 17,5 0,6 0,10599+0,00002
20 20 17,5 1,0 0,10725+0,00003
20 20 22,5 0,6 0,10615+0,00001
20 20 22,5 1,0 0,10788+0,00001
20 40 17,5 0,6 0,10683+0,0003
20 40 17,5 1,0 0,11001+0,00002
20 40 22,5 0,6 0,10802+0,00001
20 40 22,5 1,0 0,11045+0,00001
5 30 20 0,8 0,08615+0,00003
25 30 20 0,8 0,12285+0,00002
15 10 20 0,8 0,09333+0,00001
15 50 20 0,8 0,09652+0,00001
15 30 15 0,8 0,094660,00001
15 30 25 0,8 0,09715+0,00001
15 30 20 0,4 0,09189+0,00001
15 30 20 1,2 0,11692+0,00003
15 30 20 0,8 0,09452+0,00001
15 30 20 0,8 0,09588+0,00001
15 30 20 0,8 0,09622+0,00001
15 30 20 0,8 0,09577+0,00002
15 30 20 0,8 0,09665+0,00001
15 30 20 0,8 0,09488+0,00002
15 30 20 0,8 0,09543+0,00001

Tela de cobre 0,08562+0,00772

* C: Concentragdo, R: Porcentagem de DL-limoneno, V: Voltagem, V: Vazdo de injecdo de solugdo polimérica.
Fonte: Autor.

A avaliagdo do planejamento dos experimentos foi realizada de forma semelhante a dada
anteriormente, onde a adequagdo do modelo foi inicialmente avaliada pelos erros gerados entre
os valores previstos e observados (Figura 28(a)) e pelo grafico de probabilidade normal dos
residuos (Figura 28(b)). A predicdo do modelo foi feita por anélise de variancia (ANOVA) com
os dados obtidos para este planejamento de experimentos (Tabela 13). Os dados em vermelho

referem-se aos valores considerados significativos.
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Figura 28. (a) Valores previstos versus valores observados para o planejamento fatorial com a

eficiéncia de coleta como varidvel resposta e (b) grafico da probabilidade normal de residuos.
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Fonte: Autor.

O modelo empirico obtido, representado pela Equagao 6, apresentou boa correlagdo com
os dados experimentais, com os valores de R? (0,95826) e Adj-R? (0,92173) proximos de 1,
indicando que o modelo representou satisfatoriamente as relagcdes reais entre os fatores
selecionados (SENTHIVELAN et al, 2019). A significincia do modelo também foi
demonstrada pela pequena diferenca entre os valores de Adj-R? e Pred-R? (SALMAN; ABBAR,
2023; YAZICI GUVENC et al., 2023). Além disso, conforme apresentado na Tabela 13, a falta
de ajuste pode ser considerada estatisticamente insignificante (p-valor <0,05), indicando que o
modelo foi eficaz, adequado e significativo para explicar o processo de desenvolvimento de
membranas de poliestireno reciclado por eletrofiacdo, para uso na remocao de nanoparticulas
do ar (SENTHIVELAN et al., 2019; YAZICI GUVENC et al., 2023).

n = —133.301 + 23.389 C — 1.504R — 4.608V — 15.029v — 0.385C2 + 0.030R? +

0.252V2 + 98.884v2 — 0.053CR — 0.163CV — 5.194Cv + 0.067RV + 0.238Rv —

2.887Vv Equacao 6
Nesta equacao, 7 € a eficiéncia de coleta (%), C ¢ a concentragdo do polimero (%), R ¢

a porcentagem de limoneno na solucdo (%), V ¢ a voltagem (kV) e v ¢ a vazdo de
injecdao (mL/h).

Como esperado, todas as varidveis influenciaram a eficiéncia de coleta, algumas de
forma linear e quadratica (concentracdo, porcentagem de limoneno e vazdo de inje¢do) e a
voltagem apenas de forma linear. Apenas o efeito combinado da concentra¢do e do fluxo de
inje¢do foi estatisticamente significante na eficiéncia de coleta. Esses parametros sdo
notoriamente conhecidos por afetar a eletrofiagdo e a eficiéncia da coleta de particulas

(MEDEIROS et al.,2022; ZHANG et al., 2019b). Para entender o efeito de cada variavel, foram
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determinados os efeitos estimados pelo modelo para cada parametro e combinag¢do de
parametros (Tabela 13), e o comportamento foi determinado por graficos de

contorno (Figura 29).

Tabela 13. Analise de variancia (ANOVA), efeitos estimados e erro padrdo para o modelo

obtidos pelo planejamento de experimentos utilizando eficiéncia global como variavel

resposta
Soma Grausde  Média E.feltos Erro
Fatores L . N Valor F  Valor p estimados ~
quadratica liberdade quadratica (nm) padrao
(HC @) 4879.17 1 4879.173  317.1432 0.000002 28.5166 1.601289
C(Q) 2644.07 1 2644.072  171.8630 0.000012 -19.2316 1.466982
)R (L) 2494.92 1 2494920  162.1683 0.000014 20.3917 1.601289
R (Q) 253.37 1 253.367 16.4687 0.006664 5.9533 1.466982
3)V (L) 1126.96 1 1126.962 73.2518 0.000140 13.7050 1.601289
V(Q) 71.19 1 71.195 4.6276  0.074983 3.1558 1.466982
(4)v (L) 1919.24 1 1919.239  124.7494 0.000031 17.8850 1.601289
v (Q) 447.38 1 447.381 29.0795 0.001676 7.9108 1.466982
1L by 2L 111.09 1 111.092 7.2209  0.036189 -5.2700 1.961171
1L by 3L 66.50 1 66.504 4.3227 0.082836 -4.0775 1.961171
1L by 4L 431.60 1 431.601 28.0538 0.001836 -10.3875 1.961171
2L by 3L 44.76 1 44.756 2.9091 0.138958 3.3450 1.961171
2L by 4L 3.61 1 3.610 0.2346  0.645273 0.9500 1.961171
3L by 4L 33.35 1 33.351 2.1678  0.191351 -2.8875 1.961171
Falta de ajuste 558.08 10 55.808 3.6275  0.064159
Erro puro 92.31 6 15.385
Média quadratica total 15581.13 30
R? 0,95826
Adj-R? 0,92173
Pred-R? 0,78562

Fonte: Autor.

Existem poucos estudos na literatura que utilizaram o planejamento fatorial aplicado a
eficiéncia da coleta de nanoparticulas. Entre esses estudos, a maioria dos estudos com foco na
avaliacdo estatistica empregou parametros diferentes, como tempo de fiagdo ou variagdes na
composi¢do da solugcdo polimérica (DEHGHAN et al.,, 2016; MOHRAZ et al., 2019;
NORENA-CARO; ALVAREZ-LAINEZ, 2016; ROBERT; NALLATHAMBI, 2022b;
SOHRABI et al., 2023; ZHANG et al., 2021a). O trabalho mais semelhante foi o de Mata e
colaboradores (2023), que realizaram uma andlise estatistica dos efeitos do tempo de
eletrofiacdo, campo elétrico e vazao de injecao na producao de membranas de PVA/quitosana
para filtragdo de nanoparticulas, com conclusdes semelhantes. O grafico de contorno do campo
elétrico em relagdo a vazao de injecao foi analogo ao observado neste estudo, com a eficiéncia

aumentando com maiores valores desses parametros. Também pode ser visto na Figura 29 que
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valores mais altos dos parametros que afetam a espessura ou gramatura das fibras (concentracao

do polimero e vazao de inje¢do) tenderam a melhorar o desempenho da coleta de particulas,

conforme relatado em outros trabalhos da literatura (RAJAK et al., 2020; SHIN; CHASE, 2005;

WAN et al., 2014).

Figura 29. Gréficos de contorno para eficiéncia de coleta de nanoparticulas para os seguintes

pardmetros: (a) concentracdo vs. porcentagem de DL-limoneno; b) concentragdo vs. vazao de

injecdo; (c) concentragdo vs. voltagem; (d) porcentagem de DL-limoneno vs. voltagem; (e)

porcentagem de DL-limoneno vs. vazao de injecdo; (f) vazio de injecdo vs. voltagem.
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Observou-se que a concentracao da solugdo polimérica foi o pardmetro que apresentou

maior efeito na coleta de nanoparticulas, assim como observado em outros estudos com

diferentes polimeros (ALMEIDA et al., 2020; BONFIM et al., 2021b, 2021a). Como pode ser

observado nas Figuras 29(a-c), a concentragdo apresenta um comportamento quadratico tipico

nas trés figuras, ou seja, hd um aumento da eficiéncia até um valor maximo proximo a 20%,

com posterior decréscimo. Esse comportamento quadratico era esperado, foi explicado

anteriormente por ANOVA (Tabela 13) e ocorre porque o aumento da concentracdo afeta

diretamente a viscosidade da solucao e, consequentemente, o aumento das forgas viscoelasticas,

do diametro da fibra e do nimero de beads (COSTA et al., 2012; MEDEIROS et al., 2022;

PILLAY et al., 2013).

A porcentagem de limoneno na solugdo foi o segundo parametro mais influente no
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processo e seu comportamento foi praticamente linear (Figura 29(a), Figura 29(d) e
Figura 29(e), mas com efeito menor do que o observado pela concentragdo. Na faixa avaliada
neste estudo, ndo foi observado um valor méximo e provavelmente ocorre apés a adi¢ao de
solugdo de limoneno a 50%, uma vez que em testes preliminares ndo foi possivel produzir fibras
no processo de eletrofiacdo apenas com limoneno, ocasionado pela diminui¢do da viscosidade,
constante dielétrica e volatilidade, como explicado anteriormente. E importante ressaltar que
menores diametros de fibras aumentam a eficiéncia da coleta de nanoparticulas (ARUCHAMY;
MAHTO; NATARAJ, 2018; BONFIM et al., 2021a), e a melhora na eficiéncia de coleta
associada ao aumento do DL-limoneno também pode estar associada a isso.

A vazdo de injecao também teve contribuicdo linear relevante de até 17,88% e foi o
terceiro parametro mais influente. Sua contribui¢do quadritica também foi estatisticamente
significativa, mas com efeito estimado inferior a todos os outros pardmetros lineares (7,9108%).
A Figura 29(c), a Figura 29(e) e a Figura 27(f) mostram esse comportamento quadratico. Esse
efeito positivo ocorre devido a maior quantidade de nanofibras que sdo depositadas na placa
coletora, além deste parametro também afetar a rapidez com que ocorrera a evaporacao do
solvente e, consequentemente, também influenciar na morfologia das fibras (GREINER;
WENDORFF, 2007; PILLAY et al., 2013; WAN et al., 2014; ZONG et al., 2002), o que
certamente influencia na eficiéncia da coleta e que também pode ser observado em outros
estudos (BONFIM et al., 2021a; STRAIN ef al., 2015). O efeito combinado entre esses dois
parametros (concentragdo e vazao) ocorre principalmente porque eles influenciam diretamente
a quantidade de polimero eletrofiado, ou seja, quanto maior ambos os parametros, maior a
massa depositada na placa coletora. Portanto, isso aumenta tanto a gramatura quanto a espessura
do filtro, o que afeta diretamente a eficiéncia da coleta (RAJAK et al., 2020; SHIN; CHASE,
2005; WAN et al., 2014).

A voltagem foi o quarto parametro com maior influéncia (Tabela 13) e teve um
comportamento praticamente linear (Figura 29(b), Figura 29 (d) e Figura 29(f)), ou seja, um
aumento na tensdo proporcionou um aumento na eficiéncia de coleta de nanoparticulas. Esse
parametro geralmente ndo ¢ avaliado em estudos recentes na literatura, que utilizam apenas um
valor para esse parametro (ALMEIDA et al., 2020; BONFIM et al., 2021b, 2021a; MATA et
al.,2022; OLIVEIRA; AGUIAR; GUERRA, 2021). Isso ocorre porque € a voltagem que induz
tanto o campo elétrico quanto as cargas necessarias para a eletrofiagdo da solu¢ao polimérica
(RAMAKRISHNA et al., 2005) afetando diretamente as caracteristicas da fibra e,
consequentemente, a eficiéncia da coleta de nanoparticulas. Todas as voltagens utilizadas

permitiram a eletrofiagdo, mas o aumento da eficiéncia com o aumento da tensdo aplicada
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sugere que uma maior forca elétrica no sistema pode causar maior empacotamento das fibras e
menor alongamento das mesmas, o que aumenta a barreira a passagem do aerossol e aumenta
a eficiéncia de coleta (RAMAKRISHNA et al., 2005; ZHAO et al., 2004; ZONG et al., 2002).

E importante ressaltar que pontos em sela foram obtidos e podem ser visualizados nos
graficos da Figura 29(a-c). Além disso, foram obtidos pontos de minimo nas Figuras 29(d-e).
Esses pontos sdo importantes, pois indicam pontos maximos e/ou minimos na faixa avaliada, o
que contribui para a otimiza¢ao do modelo. Assim, a partir do modelo obtido (Equagao 6) e dos
gréaficos de contorno (Figura 29), foi possivel determinar o valor otimizado que proporcionaria
a maior eficiéncia de coleta para as nanoparticulas. Os valores previstos pelo modelo para trés
condi¢des experimentais sao mostrados na Tabela 14, sendo uma condic¢do 6tima (13,5C-50R-
25V-1,2v) e as outras duas condigdes adicionais (Condicdo 1 e Condigdo 2). A
Condigdo 1 (15C-50R-20V-0,8v) refere-se a maior eficiéncia obtida pelos experimentos
realizados no planejamento experimental e evidenciada na Tabela 7. A Condicdo 2 (25C-50R-
25V-1.2v) refere-se a um experimento que utilizou os maiores valores dos parametros utilizados
no planejamento do experimento e que ndo foi utilizado no célculo do modelo estatistico. Para
validar o modelo, os valores previstos foram comparados com os valores observados
experimentalmente para essas duas condi¢des € a condi¢ao otimizada.

Como pode ser observado na Tabela 14, o modelo prediz satisfatoriamente os dados
experimentais, sendo possivel validar experimentalmente o ponto 6timo que proporciona a
maior eficiéncia de coleta possivel. Novamente, ¢ importante ressaltar que ele foi eletrofiado
por apenas 5 minutos, tempo muito menor em relagdo a outros estudos como demonstrado
anteriormente. A Tabela 14 também destaca a vantagem da adi¢do de DL-limoneno para
melhorar a eficiéncia da coleta de nanoparticulas, sendo 50% o valor 6timo para todas as
condicoes. Maiores eficiéncias foram alcancadas a uma vazao de 1,2 mL/h, aumentando a
producdo de fibra e a deposicao de massa de polimero no suporte, melhorando a resisténcia
mecanica do material. Nessa condi¢ao 6tima, o didmetro médio das fibras foi de 708+176 nm,
com distribui¢io normal como mostra o histograma da Figura 30 (KIJENSKA-GAWRONSKA;
WIERCINSKA; BIL, 2022). Seguindo padrdes de estudos semelhantes que utilizaram
poliestireno, a maioria das fibras tem diametros entre 300 e 900 nm (RAJAK et al., 2020; SHIN;
CHASE, 2005).
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Tabela 14. Valores obtidos experimentalmente e preditos pelo modelo estatistico para a

condi¢do 6tima e outras duas condigdes

Valores maximos

Parametros Condigao 6tima* Condigao 1** Condigao 2***
Concentracao (%) 13,5 15 25
Vazio de injecao (mL/h) 1,2 0,8 1,2
Voltagem (kV) 25 20 25
Percentagem de DL-limoneno (%) 50 50 50
Queda de pressao (Pa) 54,8 £0,3 29,6 +£0,5 74,5 +0,3
Permeabilidade x 10" (m?) 0,0266 + 0,005 0,0872 £ 0,001 0,0112 + 0,001
Fator de qualidade (Pa™) 0,19 0,086 0,091
Valores preditos pelo modelo <99,99 93,73 99,82
Valores observados experimentalmente 99,997 + 0,001 92,11 + 3,87 99,89 + 0,01

* Valores otimizados para eficiéncia de coleta de nanoparticulas.
** Maior valor obtido durante o planejamento dos experimentos.
*** Condicdo obtida pela realizacdo de um teste com os maiores valores de cada variavel utilizada no planejamento de experimentos.

Fonte: Autor.

Figura 30. Histograma do didmetro das fibras para 6tima condicdo de eficiéncia de coleta.
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Além dos dados de eficiéncia global, a eficiéncia fraciondria permite verificar como € o
comportamento para diferentes didmetros de particulas, como ilustrado na Figura 31(a) para as
trés condi¢des analisadas anteriormente na Tabela 14. Observou-se que a Condigdo Otima e a
Condigdo 2 conferiram alta eficiéncia (>99%) em todos os didmetros avaliados. Por outro lado,
na Condicao 1, ha uma queda na eficiéncia de coleta com o aumento do diametro das particulas,
principalmente para particulas maiores que 20 nm. E importante mencionar que existem varios
mecanismos presentes na filtracdo de particulas, mas o mecanismo de difusdo ¢ predominante
para particulas menores que 100 nm (HINDS, 1999). Ele ocorre devido ao movimento aleatério

das particulas, também chamado de movimento browniano, que permite uma eventual colisao
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com a fibra e sua posterior captura (BAI et al., 2021; ZHANG et al., 2019b). A queda de
eficiéncia ocorre porque hd uma competicdo entre mecanismos de difusdo e interceptagao,
levando a um ponto de minimo (CHOW et al., 2022; HINDS, 1999). No caso deste estudo,
observou-se o ponto de minimo préoximo a 100 nm para essa condigdo. Como houve alta
eficiéncia para particulas menores que 20 nm, o efeito rebote térmico pode ser desconsiderado
(GIVEHCHI; TAN, 2014; MOURET et al., 2011; WANG; OTANI, 2013). Um comportamento
ligeiramente diferente ¢ observado na Figura 31(b), que demonstra as eficiéncias fraciondrias
sob diferentes condi¢des. Neste caso, ainda hd uma preponderancia do mecanismo por difusao,
mas devido as caracteristicas das fibras ¢ menores eficiéncias, um minimo de eficiéncia nao foi

alcangado na faixa de particulas avaliada.

Figura 31. Eficiéncia fraciondria para: (a) condi¢do 6tima, condicdo 1 e condicdo 2; b)
concentragdes de 10% e 20%, percentagem de limoneno de 20%, tensdes de 17,5 ¢ 22,5kV e

vazdes de inje¢do de 0,6 ¢ 1,0 ml/h.
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Fonte: Autor.

Algumas suposi¢des foram levantadas sobre o impacto da tela de cobre na eficiéncia de
coleta, uma vez que foi possivel alcancar altas eficiéncias com um tempo de eletrofiacdo muito
curto. Por ser um material muito condutor e submetido a um campo elétrico, pode ter ocorrido
algum carregamento corona (GAO et al., 2020; GIACOMETTI; FEDOSOV; COSTA, 1999;
TSAI; SCHREUDER-GIBSON; GIBSON, 2002). Além disso, a forma¢ao de um dipolo pode
ter ocorrido no contato entre o poliestireno e a tela de cobre devido a grande diferencga nas
constantes dielétricas desses materiais. Algo semelhante foi obtido no trabalho de Li e
colaboradores (2020c), que prepararam fibras de eletreto hibridas totalmente poliméricas

estudando a complementaridade de respostas elétricas entre polimeros eletrofiados. O
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acoplamento dos comportamentos de polarizagdo elétrica do poliestireno (PS), com baixa
constante dielétrica, e do fluoreto de polivinilideno (PVDF), com alta constante dielétrica,
permitiu que as fibras hibridas PS/PVDF exibissem efeito eletreto. Como pode ser visto na
Tabela 15, todos os meios filtrantes apresentaram alguma carga superficial negativa no ar, maior

em concentragdes poliméricas de 15 e 20%.

Tabela 15. Carga superficial média dos meios filtrantes obtida em algumas condic¢des avaliadas

no planejamento de experimentos

Concentracio Porcentagem de DL-  Voltagem Vazio de injecio Carga superficial
(%) limoneno (%) (kV) (mL/h) (kV)
10 40 17.5 0.6 -0.31+£0.09
15 30 15 0.8 —-0.53£0.11
15 30 25 0.8 -0.73+0.14
20 20 22.5 0.6 —-1.15£0.22
20 40 22.5 0.6 -131+0.17
25 30 20 0.8 —1.43+0.19

Neste contexto, foi realizado um procedimento para remog¢ao das cargas eletrostaticas
utilizando alcool isopropilico na condi¢ao otimiza dada pelo planejamento de experimentos. As
diferencas nas eficiéncias entre os filtros com e sem cargas podem ser vistas na Figura 32(a).
Portanto, ao eliminar as cargas eletrostaticas do filtro, a eficiéncia sofreu uma queda
significativa de até 10%. Na Figura 32(b), a andlise foi ampliada para incluir outros dois
suportes: uma tela de aluminio e uma tela de celulose. Resultados semelhantes foram obtidos,
mostrando um padrdo coerente. Nas telas de cobre e aluminio, a eficiéncia global atingiu valores
elevados, acima de 97%. J4 a tela de celulose, material com constante dielétrica préxima ao
poliestireno, registrou eficiéncia global de 89,36+1,26%. Esta analise comparativa reforca a
importancia dos suportes escolhidos no processo e sua influéncia na eficiéncia da filtragao
eletrostatica.

Os mecanismos tradicionais de filtracdo geralmente incluem difusdo, interceptacao,
impactagdo e atragdo gravitacional (BAl et al., 2021). A introdu¢do de um novo mecanismo, o
eletrostatico, possibilita atrair particulas submicrométricas sem aumentar a queda de pressao do
filtro (ABDOLGHADER et al., 2018; WANG, 2001). Esse mecanismo tem alto efeito na coleta
de nanoparticulas e possibilita diversas aplica¢des, como filtros de ar condicionado, filtros de
salas limpas e filtragdo industrial (DING et al., 2019; GOBI et al., 2019; LI et al., 2015b;
WANG et al., 2016b; YEOM; SHIM; POURDEYHIMI, 2010). De qualquer forma, avaliagcdes
mais aprofundadas precisam ser realizadas para entender a influéncia do suporte metélico sobre

esse mecanismo. No entanto, eles ficam fora do escopo deste trabalho e sdo deixados como
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sugestao de trabalhos futuros.

Figura 32. Eficiéncia fraciondria para verificar a contribuicdo do mecanismo eletrostatico na

filtragdo de nanoparticulas onde: (a) filtros obtidos na condigdo 6tima com e sem cargas

eletrostaticas; (b) utilizando diferentes suportes (telas de cobre, ago inoxidavel e celulose) e

eletrofiacdo na concentracao de 20%, porcentagem de DL-limoneno de 40%, voltagem de 25

kV, e vazdo de 0,8 mL/h.
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Fonte: Autor.

A eficiéncia da coleta ¢ importante na avaliagdo dos meios filtrantes, no entanto, a queda
de pressao também deve ser levada em consideragdo. Esse parametro ¢ importante e esta
diretamente relacionado a quantidade de energia que sera gasta em um processo para garantir o
escoamento de ar entre os meios filtrantes (BAI et al., 2021; HINDS, 1999; ZHANG et al.,
2019b). Como pode ser observado na Tabela 14, as quedas de pressao sdo baixas nos trés meios
filtrantes e ocorreu principalmente pelo tempo de eletrofiagdo de apenas 5 minutos. Devido a
isso, os fatores de qualidade sdo elevados, atingindo um valor de 0,19 Pa™! para a condicdo
otima dada pelo modelo estatistico. Esse valor ¢ superior a maioria dos estudos que utilizam a
eletrofiacdo para produzir meios filtrantes (BONFIM et al., 2021b, 2021a; JIANG et al., 2018;
KiMetal.,2021; WANG et al.,2014b; ZULFI et al., 2018a) que geralmente apresentam fatores
de qualidade em torno de 0,01 a 0,09 Pa!. Isso demonstra os beneficios que esse método e a
analise multifatorial proporcionam para a investigagdo das melhores condi¢des e otimizacdo

dos processos.
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5.1.4. Avaliacdo da permeabilidade ao ar

A constante de permeabilidade ao ar € um parametro importante quando aplicagdes de
membranas como meios filtrantes sdo desejadas. Isso porque relaciona a queda de pressdo as
caracteristicas dos filtros, permitindo que se tome uma decisdo sobre possiveis aplicagdes
(HINDS, 1999; MEDEIROS et al., 2022). Os dados de permeabilidade ao ar obtidos para todos
os testes utilizando o planejamento de experimentos também estao expressos na Tabela 7. Nao
foi possivel obter um modelo estatistico preditivo para esse parametro, com R? de 0,64881 ¢
auséncia de ajuste estatisticamente significante. De qualquer forma, os wvalores de
permeabilidade foram baixos quando comparados a outros estudos na literatura que envolveram
a eletrofiagdo de poliestireno (TANG; HAN; ZHANG, 2021) ou outros polimeros (BONFIM et
al., 2021b, 2021a; BORTOLASSI et al., 2019; OLIVEIRA; AGUIAR; GUERRA, 2021). A
Tabela 7 mostra que diferengas maiores ocorrem quando a concentracdo ¢ a vazao de ar sao
variadas. Isso ocorre porque esses parametros afetam diretamente a quantidade de massa de
polimero depositada e a espessura do meio filtrante. Portanto, quanto maiores os valores desses
termos, menor a permeabilidade ao ar devido a maior resisténcia a passagem do ar (BONFIM
et al., 2021a; HINDS, 1999). O aumento da densidade das fibras na membrana também induz
mudangas complicadas na estrutura dos poros, como sua reducao e distribui¢ao entre as fibras

(JIANG et al., 2018)

5.1.5. Caracterizacao dos materiais

A caracterizagdo dos materiais ¢ importante para entender suas caracteristicas € como
isso pode influenciar no processo de eletrofiacdo. Além disso, também podemos identificar as
diferengas entre o poliestireno (PS) reciclado e as fibras formadas por esse material.
Inicialmente a Figura 33 apresenta as particulas e granulos formados durante o processo de
reciclagem. Como se pode ver, o material apresenta uma caracteristica rigida, sem poros e com
diferentes formatos. Pode-se inferir pela forma que ele se mostra na Figura 33 que o processo
de reciclagem conseguiu remover eficientemente todo ar contido no poliestireno expandido
utilizado (SAMPER et al., 2010). Além disso, as particulas apresentam uma grande distribui¢ao
de tamanhos, mas em geral variando entre 1 ¢ 3 mm, garantindo um processo de cominui¢ao
adequado para transportes e aplicagdes em escala maiores (CELLA et al., 2018; SAMPER et
al., 2010).
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Figura 33. Imagens de microscopia eletronica de varredura do poliestireno reciclado com
magnificagdes de 35x.
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Fonte: Autor.

Outro ponto a destacar ¢ a composicdo elementar desse material, dado pela Tabela 16.
Verifica-se que cerca de 96,32% desse material ¢ composto de carbono. Sabendo que a molécula
de poliestireno contém unicamente carbono e hidrogénio, pode-se dizer que o processo de
reciclagem proporcionou um material com uma pureza elevada. Os contaminantes, como
aluminio e nidbio sdo devidos tanto a aditivos acrescentados no poliestireno expandido
precursor desse material reciclado, quanto ao processo de reciclagem que utilizou um pistilo de
metal para cominui¢do (ADENIYI er al, 2022b; VILAPLANA; RIBES-GREUS;
KARLSSON, 2010).

Tabela 16. Composicao elementar obtida por EDS

Amostra C Cu (0] Al Nb Si Sn
Fibras + 11.12 + 78.13 £ 1.91 + 1.13+ 1.85+ 0.12+ 575+
Suporte 2.78 4.72 1.40 0.41 0.24 0.035 0.29
Fibras 77.04 £ 8.32+ 232+ 3.18+ 5.55+ 0.57+ 291+
4.04 1.72 0.44 2.56 4.04 0.72 2.46
PS 96.32 + 0.85+ 2.82 +
reciclado 2.02 ) ) 0.21 2.00 ) )

Fonte: Autor.

A avaliacdo das diferencas das fibras formadas utilizando a condi¢ao 6tima de eficiéncia
em relagdo ao poliestireno reciclado sera realizada tanto utilizando as fibras com o suporte de
cobre, quanto utilizando as fibras sem suporte. Pela Tabela 16, quando avaliado com suporte, a
quantidade de cobre no meio filtrante chega a mais de 78%, enquanto a quantidade de carbono
fica em torno de 11%. Assumindo que essa quantidade de carbono ¢é referente as fibras
depositadas no suporte, pode-se dizer que ha muito mais cobre que poliestireno nessa amostra.
Isso ocorre devido a grande diferenca de densidade entre esses materiais. Enquanto a densidade

do cobre ¢é de 8,96 g/cm?® (HATTORI et al., 2005), a densidade do poliestireno varia em torno
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de 1,1 g/lem® (VEGH et al., 2007). Logo, era esperado que uma maior quantidade de cobre e
esse fato esta de acordo com as expectativas do estudo.

Quando se avalia apenas as fibras removidas do suporte apos o processo de eletrofiacao,
verifica-se que a quantidade de carbono aumenta muito corroborando com a hipdtese que a
quantidade de carbono dessas amostras se refere ao poliestireno. Ja a quantidade expressiva de
cobre dessa amostra ¢ devido ao contato intimo que esses dois materiais tiveram durante o
processo de eletrofiacdo. A quantidade de nidbio se manteve estatisticamente em valores
semelhantes ao do material de poliestireno precursor das nanofibras. No entanto, houve um
aumento da quantidade de aluminio explicado pelo fato de utilizar um coletor e um filme de
aluminio na placa plana, como coletor. Ja a presenga de oxigénio pode ser explicada pelo ar que
fica preso entre as fibras durante o processo de eletrofiagdo, aumentando a quantidade de
oxigénio nos espagos vazios da amostra (ADENIYT ef al., 2022a). A presenca de pequenas
quantidades de silica e estanho s3o devidos a contaminagdes que podem ocorrer no manuseio
dos materiais (ADENIYI et al., 2022a, 2022b).

Para verificar a morfologia das fibras obtidas na melhor condicdo dado pelo
planejamento fatorial utilizando a eficiéncia de coleta como variavel de resposta, a Figura 34
mostra as fibras em diferentes magnificagdes. Pela Figura 34(a) verifica-se que ndao houve
formagdo de aglomerados de fibras, nem respingos de solventes ou aglomerados de polimero.
Além disso, as fibras estdao dispostas de uma forma aleatdria, sem direcao preferencial, causado
principalmente pela escolha de utilizar um coletor de placa plana no processo de eletrofiagao
(REN et al., 2012; WANG et al., 2014b, 2013b). Esse fator pode ser associado a instabilidades
na inflexdo dos jatos que ndo apresentam nenhuma forg¢a externa que os fagam alinhar
(BHARDWAJ; KUNDU, 2010; LI; XIA, 2004) e afetam fortemente as propriedades mecénicas
da membrana devido ao arranjo geométrico bastante entrelagado (LEE et al., 2005; WAN et al.,
2014; WANG et al., 2013a).

Pela Figura 34(b-c) as fibras apresentam pouca rugosidade, sendo mais lisas € com uma
pequena quantidade de beads. Os beads ocorrem principalmente devido a efeitos das interagdes
entre as forcas viscoelasticas e forcas elétricas (YARIN, 1993; ZONG et al., 2002), como ja
abordado anteriormente. Na maior magnificacao (Figura 34(d)), é possivel verificar claramente
que as fibras sdo bastante lisas e uniformes. Segundo Shin e Chase (SHIN; CHASE, 2005),
quando as condigdes estdo bem determinadas, o processo de eletrofiagdo ocorre de forma a
produzir continuamente fibras com uma morfologia homogénea e bem estabelecidas. Isso
ocorre pelo campo elétrico atingir o valor ideal para superar a tensdo superficial da solugdo,

criar o cone de Taylor e produzir jatos carregados com estabilidade suficiente para terem um
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bom alongamento, evaporac¢ao do solvente ocorrendo de forma ideal e produzindo fibras com

as caracteristicas desejadas.

Figura 34. Imagens de microscopia eletronica de varredura das fibras obtidas na condigao
otimizada do planejamento de experimentos utilizando a eficiéncia global como variavel de

1200x; (b) 5000x; (c) 10000x; (d) 50000x.
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resposta utilizando magnificagdes de: (a)

“ 10 ph
y
Fonte: Autor.

Além da morfologia, a molhabilidade da superficie foi investigada por meio da medigao
do angulo de contato, um pardmetro fundamental para determinar a interagdo da membrana com
liquidos (AMINI et al., 2016; MAKSOUD et al., 2018). Nesse processo, uma pequena gota de
agua foi depositada sobre a superficie da membrana, e o angulo formado entre a interface
liquido-soélido e a tangente a gota no ponto de contato foi analisado. Como pode ser observado
na Figura 35, o valor obtido em torno de 136° confirma a natureza altamente hidrofobica do

poliestireno, tornando a membrana particularmente adequada para aplicagdes em filtragao de ar
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(FIGOLI et al., 2019; KADAM et al., 2018; ROCHE; YALCINKAYA, 2019). A baixa
molhabilidade impede a absor¢cdo de umidade e o entupimento dos poros, garantindo maior
eficiéncia e estabilidade do material ao longo do tempo (ROCHE; YALCINKAYA, 2018;
ZHANG et al., 2018; ZULFI et al., 2018a). Dessa forma, a combinagao da analise morfoldgica
e da medi¢do do angulo de contato fornece informagdes essenciais para a caracterizagdo e

otimizagdo da membrana conforme sua aplicacdo especifica.

Figura 35. Medicao do angulo de contato da membrana de poliestireno reciclado,

evidenciando sua alta hidrofobicidade.

Fonte: Autor.

Para determinar se o processo de reciclagem foi bem-sucedido e determinar que nao
houve diferencas significativas nos grupos funcionais com o processo de eletrofiacdo, foram
realizadas analises de FTIR (Figura 36). Os espectros sdo semelhantes entre o poliestireno
reciclado e as fibras obtidas com esse material. Em ambos é observado o espectro tipico do
poliestireno (HU et al., 2016; MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2020; ZHANG et al., 2013;
ZULFI et al., 2018a). As bandas e picos em torno de 3100 e 3000 cm' sdo referentes a vibragdo
de alongamento do =C—H no anel aromatico (BHUTTO; VESELY; GABRYS, 2003; NAIR;
HSIAO; KIM, 2009; UYAR et al., 2009). O pequeno pico em 1600, 1492 e 1452 cm™ se refere
as vibragdes de alongamento de C=C do anel benzénico (AMANI et al., 2015; BHUTTO;
VESELY; GABRYS, 2003; HUY; ADHIKARI; MICHLER, 2003; NAIR; HSTAO; KIM, 2009;
UYAR et al., 2009; ZHANG et al., 2013).

! se referem as vibragdes de

Ainda no anel aromatico, os picos de 754 ¢ 696 cm’
deformacdo das ligacdes C—H do anel aromatico monossubstituido (AMANI et al., 2015;

BHUTTO; VESELY; GABRYS, 2003; HU et al., 2016; NAIR; HSIAO; KIM, 2009; UYAR et
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al., 2009). Seguindo para o restante da molécula do poliestireno, no grupo ligante, o picos em
2922 indica a vibragdo de estiramento assimétrico do CHa, enquanto o pico em 2849 cm™ indica
a vibragao de estiramento simétrico do CH, (HUY; ADHIKARI; MICHLER, 2003; ZULFI et
al., 2018a). Os picos entre 1300-1000 cm™ e 900-600 indicam as vibra¢des de flexdo dentro e
fora do plano C—H, respectivamente (RAJAK et al., 2019). Nao foram observados picos
referentes a0 DMF (1673, 1389, 1256 ¢ 1096 cm™ (ZHANG et al., 2011)), nem os picos
referentes ao DL-limoneno (3400, 2900, 1700 ¢ 1100 cm™ (BOUGHENDIJIOUA, 2017)). Isso

indica que todo solvente foi evaporado das amostras ¢ nao ha presenca deles nas membranas

(MUNIR et al., 2022).

Figura 36. Espectro de FTIR para o (a) EPS reciclado granulado e para as (b) nanofibras feitas
com esse material (b).
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Fonte: Autor.

Para verificar o quanto o processo de eletrofiacdo afetou a estrutura do material, foram
realizadas andlises de DRX. Os difratogramas estdo expostos na Figura 37 e indicam uma
estrutura amorfa para ambos EPS reciclado e membrana de nanofibras (RAJAK ef al., 2019,
2020). De toda forma, dois picos puderam ser identificados e estdo proximos ao observado para
o poliestireno (MUNIR et al., 2022; RAHMA et al., 2016; RAJAK et al., 2019, 2020). O pico

em torno de 10,47° para o EPS reciclado e um bastante pequeno em torno de 9,76° para as
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nanofibras indicam um pico de polimerizagdo, devido a correlagdo intermolecular backbone-
backbone e ao tamanho do grupo ligante (AY YAGARI; BEDROV; SMITH, 2000; RAJAK et
al., 2019). Ele indica uma ordenacdo aproximadamente hexagonal das cadeias poliméricas

(MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2019).

Figura 37. Difratogramas para o EPS reciclado granulado e para as nanofibras feitas com esse
material.
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Fonte: Autor.

O segundo pico ¢ bem presente em ambas as amostras em torno de 19,4° para o EPS
reciclado e em torno de 21,8° para a membrana de nanofibras. Esse pico se refere ao halo amorfo
e esta diretamente relacionado com a distincia de van der Waals entre as moléculas do polimero
(MUNIR et al., 2022; WU et al., 2012; YANG et al., 2011). As diferencas entre os dois
difratogramas indicam alteragdes na estrutura dos materiais relacionados principalmente a
rapida mudancga de fase entre a solu¢ao polimérica para fibras durante a eletrofiagio (RAHMA
et al., 2016; RAJAK et al., 2019). Como se viu pela Figura 33 e 34, claramente as estruturas
dos dois materiais sdo diferentes e era esperado diferencas nessa analise.

Para avaliar o comportamento térmico de ambos os materiais, foram realizadas analises
termogravimétricas (Figura 38), verificando uma alteracdo na estabilidade térmica do
poliestireno entre as formas de particulas e nanofibras. Para o poliestireno reciclado, a
degradag¢do ocorre em uma etapa com a maior taxa de diminuicdo da massa em torno de
451,6°C. Esses dados estdo de acordo com alguns trabalhos da literatura que utilizaram
poliestireno (CHAUHAN et al., 2008; HU et al., 2016). Ja para as nanofibras de poliestireno

reciclado ocorre em duas etapas: a primeira em valores bem menores, com maior taxa de
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diminui¢ao da massa em torno de 316,4 °C, seguido de um ponto de inflexdo com uma posterior

continuagdo da degradacdo com maior taxa ocorrendo em torno de 451,0 °C.

Figura 38. Andlise termogravimétrica para: (a) EPS reciclado; (b) nanofibras.
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Fonte: Autor.

Esse comportamento com duas regidoes de degradagdo distintas foram observadas em
membranas na literatura (YANG; WANG, 2006). Em ambas as formas, os dois materiais
apresentam alta estabilidade térmica e as diferencas podem ser explicadas pelo processo de
eletrofiacdo, a sua estrutura com fibras entrelacadas formando uma rede poros, diferente dos
materiais rigidos na fase reciclada de p6, granulos e particulas. De toda forma, a estabilidade
fornecida permite diferentes aplicagdes e tem algo potencial para serem utilizados como meios
filtrantes (WAN et al., 2014; YANG; WANG, 2006). Para verificar essas alteragdes ¢ ter uma
maior certeza sobre a influéncia do processo de eletrofiacdo na estabilidade térmica dos
materiais foram levantadas curvas de DSC para ambos os materiais, dadas na Figura 39.

As duas curvas sdao semelhantes entre si e indicam o comportamento tipico do
poliestireno atético, ou seja, com comportamento amorfo (LI; LIU; WU, 2012). Assim, ndo foi
observada a presenga de um ponto caracteristico de cristalizagdo e fusdo (ASAI et al., 2023;
BRUN et al., 2011). No entanto, algumas diferencas foram observadas principalmente na

temperatura de transi¢ado vitrea (Tg), sendo de 93,89 °C para o poliestireno reciclado e 89,59 °C
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para as nanofibras de poliestireno reciclado. O valor da temperatura de transi¢ao vitrea para o
material granular estd proximo aos obtidos em outros trabalhos da literatura que utilizaram
poliestireno (JANARTHANAN; YUNUS; AHMAD, 2003; RAJAK et al., 2019; SAMPER et
al., 2010). A queda indica perda das propriedades térmicas (SAMPER et al., 2010), o que
corrobora com os achados da TGA e esta diferente de outros trabalhos da literatura que
utilizaram fibras de poliestireno (RAJAK et al., 2019) e de policarbonato/poliestireno
(ZANDER et al., 2015). Os autores desses trabalhos associam que ocorreu um aumento na
temperatura de transi¢ao vitrea devido ao alinhamento das cadeias poliméricas durante o
processo de aquecimento. No entanto, a perda de estabilidade térmica dada na TGA pode ter

contribuido mais do que esse alinhamento das cadeias.

Figura 39. Curvas de DCS para o EPS reciclado e as nanofibras obtidas por esse material.
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Pelo que se observa, nao houve diferengas significativas na estrutura quimica dos
materiais. Como esperado, a diferenca das formas granulos para fibras alterou as propriedades
estruturais e térmicas dos materiais, como observados pelo TGA e DSC. Isso indica que a
reciclagem do isopor foi bem-sucedida e € possivel fazer fibras com esse material de forma
produtiva e eficiente. Além disso, o processo de reciclagem proposto forneceu um material em
granulos rigidos de alta pureza (>96% de carbono pelo EDS) e com alta densidade, facilitando

o transporte e a logistica para os possiveis lugares de produgdo das fibras.
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5.2. Producio de meios filtrantes com fibras de PS e PET eletrofiados

5.2.1. Uso do método de producao de meios filtrantes de camada tripla (PET/PS/PET)

A resisténcia mecanica € um parametro importante para definir a aplicacdo de um meio
filtrante. O uso de membranas frageis como de poliestireno € possivel com auxilio de suporte,
como a tela metalica aplicada anteriormente. No entanto, ¢ interessante desenvolver membranas
totalmente poliméricas para garantir maiores aplicacdes e reduzir os custos. O uso de PET
reciclado proporciona um promissor caminho, onde se utilizaria apenas materiais reciclados
para construcao dos meios filtrantes, garantindo maior sustentabilidade.

Os meios filtrantes produzidos apenas com poliestireno e tempo de fiagao de 5 minutos
apresentaram propriedades mecanicas tipicas de um material fragil (HASEGAWA et al., 2017;
IMASAWA; MATSUO, 1969), conforme observado na Figura 40. Pela Figura 40(a), verifica-
se pela curva tensdo-deformacdo a presenca apenas de uma regido elastica, nao havendo regidao
de deformacdo plastica (MIRALBES et al., 2022). Por mais que na literatura alguns estudos
demonstrem membranas com nanofibras de poliestireno com deformagdes elésticas e plasticas
(MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2020), as membranas obtidas nesse estudo apresentaram
um comportamento distinto por serem produzidas com apenas 5 minutos de eletrofiagcdo. Logo,
a pequena espessura favorece o rompimento antes de atingirem a regido de deformacao plastica.
Os valores de tensdo maxima e deformagdo na ruptura foram muito baixos, o que ja era esperado
pelas caracteristicas dos meios filtrantes obtidos durante a realizagdo dos experimentos. Os
valores de deformagao maxima nao estdo tao diferentes dos obtidos em outras membranas com
poliestireno da literatura, mas os valores de tensdo méaxima ficaram abaixo dos obtidos nesses
trabalhos (MUNIR et al., 2022; RAJAK et al., 2020; SHIH; KOTHARANGANNAGARI;
TSOU, 2020). Diversos fatores também podem impactar nessas diferengas, além do tempo de
eletrofiacdo, como a massa molecular do poliestireno, densidade do material reciclado usado,
diametro das fibras e outras caracteristicas morfologicas e moleculares (MALEKI et al., 2013;
PENG; MIRZAEIFAR, 2020; RAJAK et al., 2019; TARUS et al., 2016).

A avaliagdo do impacto do tempo de fiagdo do PET nas propriedades mecanicas das
fibras de camada tripla (PET/PS/PET) foi realizada pela curva tensdo-deformacao (Figura
40(a)) bem como pelo moédulo de Young ou modulo de elasticidade (Figura 40(b)), tensao
maxima (Figura 40(c)) e deformacdo na ruptura (Figura 40(d)). Meios filtrantes de PET puro

produzidos em condi¢gdes semelhantes as empregadas nesse trabalho foram avaliadas no



RESULTADOS E DISCUSSOES 116

trabalho de Bonfim e colaboradores (2021b) e apresentam tensdo maxima entre 3,2 e 4,2 MPa.
A adi¢do de duas camadas de PET reciclado, formando um “sanduiche” com a camada de
poliestireno reciclado melhorou bastante a resisténcia mecanica do material, com tensao

maxima e deformagdo na ruptura até 12,5 e 14 vezes maior, respectivamente.

Figura 40. Dados de resisténcia mecanica para os meios filtrantes (PET/PS/PET) obtidos com
diferentes tempos de fiagao de PET: (a) grafico de tensdo-deformagao; (b) modulo de
elasticidade; (c) tensdo méxima; (d) alongamento maximo.
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Fonte: Autor.

A reducdo do modulo de elasticidade nao era esperada (Figura 40(b)), ja que o PET ¢
conhecido por apresentar valores maiores desse parametro em relacdo ao PS (PAPKOV et al.,
2013; TAHMASEBI; JAFARI; F. FARNIA, 2024). Esse fato foi associado com as inter-relagdes
entre as camadas, onde a diminui¢do do tempo de fiagdo do PET afeta a integridade estrutural

da camada como um todo, resultando em uma membrana menos resistente. A diminuicao do
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modulo de elasticidade indica que a membrana se tornou mais flexivel com o aumento de PET,
o que aumentou deformacdo méaxima obtida. Embora seja interessante um meio filtrante mais
flexivel na filtragdo de ar, ¢ importante salientar que a membrana estard mais suscetivel a
deformacdes plasticas e permanentes ou até mesmo a falhas sob tensdes mecanicas (MAO et
al., 2016b; ZHANG et al., 2019a). No entanto, as tensdes necessarias para essa deformacgao
plastica sdo relativamente altas, melhorando a aplicabilidade desses meios filtrantes.

O aumento do tempo de fiagdo do PET pode influenciar a compatibilidade entre as
camadas de PET e PS. J4 foi demonstrado na literatura a incompatibilidade que ocorre entre as
moléculas desses dois polimeros (JU; CHANG, 1999, 2000; MAA; CHANG, 1993). Se a
adesdo entre essas camadas nao for ideal, poderd resultar em alteragdes significativas na
resposta mecanica, levando a uma reducdo no modulo de elasticidade (BARRETO LUNA et
al.,2015). Na interface entre as camadas, também pode ocorrer modificagcdes na microestrutura
da membrana, como o tamanho, distribui¢do e orientacdo das fibras (DENARDIN;
TOKUMOTO; SAMIOS, 2005; PRINCE et al., 2014). Dados na literatura sdo escassos sobre
camada tripla e outros estudos com esse método utilizando diferentes polimeros nao realizaram
analises de resisténcia mecanica das membranas (NALLATHAMBI; BASKAR; SELVAM,
2020; PRINCE et al., 2014).

Para investigar mais detalhadamente a redu¢do do modulo de elasticidade com o
aumento da quantidade de PET, foram realizadas andlises por microscopia eletronica de
varredura (MEV) (Figura 41). As imagens da Figura 41(a-b) mostram uma membrana composta
exclusivamente por poliestireno reciclado, sem diferencas significativas em relagdo as vistas
superiores dos meios filtrantes de camada tripla (Figura 41(c-f)). A Figura 42 também apresenta
imagens das se¢des transversais dos meios filtrantes com maior quantidade de PET, obtidas
apos fratura criogénica. Nessas imagens, observa-se a estrutura em trés camadas bem definidas,
sendo que uma das camadas de PET apresentou maior aderéncia ao PS do que a outra (Figura
42(b)). Esse forte entrelacamento entre as fibras das camadas PET/PS, combinado com a
presenca de uma terceira camada de PET com baixa aderéncia, pode ter contribuido para a
reducdo do modulo de elasticidade, reforcando a hipotese previamente levantada. Além disso,
ao aumentar a ampliacdo (Figura 42(b)), ndo foi possivel distinguir visualmente as fibras dos

dois polimeros, uma vez que apresentam morfologia semelhante.
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Figura 41. Microscopia eletronica de varredura da (a) vista superior e (b) area transversal dos
meios filtrantes de camada tnica de apenas poliestireno, além da vista superior dos meios
filtrantes de camada tripla de PET/PS/PET com tempos de fiagdao de PET de (¢) 2,5 min, (d)
, (€) 7,5 min e (f) 10,0 min.
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Figura 42. Microscopia eletronica de varredura das areas transversais dos meios
filtrantes de camada tripla de PET/PS/PET com tempo de fiacdo de PET de 10 minutos em
magnificagdes de: (a) 250x; (b) 2000x.
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O aumento da resisténcia mecanica com o aumento do tempo de fiacdo de PET para
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producdo do meio filtrante de camada tripla permitiu que elas fossem utilizadas em filtros de ar
sem a necessidade do uso de um suporte. Foram realizadas avaliacdes do impacto das duas
camadas de PET na eficiéncia de coleta de nanoparticulas, queda de pressdo na vazao de
1,5 L/min e permeabilidade ao ar (Tabela 17). Como observado, ndo houve grandes alteragdes
na eficiéncia de coleta, com uma pequena melhora ao se adicionar camadas de PET fiadas por
10 minutos. Isso ocorre pelo aumento da barreira com as camadas, com consequente aumento
da espessura da membrana e mais probabilidade de coleta das particulas (BONFIM et al.,
2021a; HINDS, 1999). De fato, houve uma expressiva queda na permeabilidade ao ar, sendo
até duas vezes menor que o meio filtrante contendo apenas a camada de poliestireno (0,0 min
na Tabela 17).

Além disso, a adi¢do das camadas de PET reduziu drasticamente o fator de qualidade,
devido ao fato de as eficiéncias ndo terem sofrido grandes alteracdes, mas com um expressivo
aumento da queda de pressdao com a tripla camada. De toda forma, ¢ importante salientar que o
ganho da camada tripla se deve ao fato de melhorar a resisténcia mecanica dos filtros e reduzir
os custos com o uso de suporte. Como avaliado anteriormente, foi observado aderéncia razoavel
do poliestireno apenas em suportes metalicos. A redu¢do no custo de producao, por se utilizar
PET reciclado, e aumento na resisténcia mecénica e na durabilidade dos meios filtrantes, pode

compensar o aumento nos custos de processo causados pela maior queda de pressao.

Tabela 17. Valores de eficiéncia global de coleta de nanoparticulas, queda de pressao,

permeabilidade e fator de qualidade para os meios filtrantes de camada tripla (PET/PS/PET)

Tempo de Eficiéncia Permeabilidade Fator de

Método  eletrofiacio do PET AP* (Pa) lobal (%) (x 10" m?) qualidade
(min) g o (Pa™)
0,0 46,1+ 0,1 99,67+0,03 0,0870+0,0521 0,1239
Camada 2,5 139,1+£0,3 98,07+0,10 0,0730+0,0858 0,0284
tripla 5,0 198,3+0,3 98,11+0,10 0,0681+0,1011 0,0200
7,5 308,7+0,2 99,84+0,03 0,0541+0,0137 0,0209
10,0 333,7+0,3 99,98+0,01 0,0408+0,0342 0,0255

* Queda de pressdo na vazao de 1,5 L/min.
Fonte: Autor.

Também foi verificado se ocorreram alteracdes no comportamento das eficiéncias para
cada diametro avaliado nesse trabalho (Figura 43). Um comportamento similar aos observados
anteriormente foi obtido, ou seja, uma queda na eficiéncia com aumento do didmetro indicando
competi¢ao entre os mecanismos por difusdo e interceptacao (BAI et al., 2021; CHOW et al.,
2022; HINDS, 1999; ZHANG et al., 2019b). As altas eficiéncias para os menores diametros
indicam auséncia do fenomeno de rebote térmico (GIVEHCHI; TAN, 2014; MOURET et al.,
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2011; WANG; OTANI, 2013). Maiores informagdes sobre os mecanismos envolvidos podem

ser obtidas no topico 5.1.3. Avalia¢do da eficiéncia de coleta de nanoparticulas.

Figura 43. Eficiéncia fraciondria para os testes envolvendo o método de formagao de um meio

filtrante de camada tripla de PET/PS/PET.
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Altas eficiéncias para a maioria dos didmetros foram obtidas nos meios filtrantes de
camada tripla onde se fiou 7,5 e 10 min de PET. No entanto, nos meios filtrantes com tempo de
fiagdo de 2,5 e 5 min houve uma queda na eficiéncia para particulas maiores que 30 nm até um
ponto de minimo em torno de 100 nm. Essas duas condi¢des apresentaram a menor deformagao
maxima, com uma queda na tensdo em torno de 10% de deformacao. A fragilidade desses meios
filtrantes juntamente com a menor espessura pode ter proporcionado a menor capacidade de
remover as particulas maiores. A alta eficiéncia para a membrana unicamente com poliestireno
foi associada ao uso da tela de cobre como suporte para evitar rompimento do meio filtrante.
Como demonstrado anteriormente no topico 5.1.3. Avaliacdo da eficiéncia de coleta de
nanoparticulas, ha a presenga de um mecanismo eletrostético entre a tela de cobre e membrana
de poliestireno que proporciona um aumento de até 10% na eficiéncia de coleta.

A alta aderéncia da primeira camada de PET nas fibras de poliestireno e a baixa
aderéncia da segunda camada de PET pode ter ocasionado comportamentos andmalos nas
curvas de tensdo-deformacgdo, indicando a necessidade de se avaliar mais profundamente e
encontrar condi¢des otimizadas para producao desses meios filtrantes de camada tripla. De toda
forma, as altas eficiéncias com razoaveis permeabilidades indicam que esse método ¢ promissor
para melhorar a resisténcia mecanica das fibras sem afetar o desempenho na coleta de

nanoparticulas. Mesmo com bom desempenho, ainda ¢ interessante buscar outras formas de
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desenvolver meios filtrantes com esses dois polimeros reciclados, principalmente a envolvendo

uma blenda ou mistura entre de fibras de ambos os polimeros.

5.2.2. Uso do método de producio de meios filtrantes por agulhas dispostas no mesmo
lado do coletor

O desenvolvimento do método com duas agulhas dispostas lado a lado permitiu a
eletrofiacdo de fibras entrelagadas de ambos os polimeros em um unico meio filtrante. No
entanto, ao utilizar esse método em um coletor de placa plana, observou-se uma elevada
ocorréncia de defeitos e imperfeicdes nas fibras, provavelmente devido a interagdes entre as
solucdes dos polimeros. Além disso, verificou-se que o acido trifluoracético apresentava baixa
compatibilidade com o poliestireno ¢ o DL-limoneno, comprometendo a estabilidade do
processo. Outro fator critico foi a formacdo de faiscas e a grande oscilacdo da voltagem,
registradas durante o percurso das fibras entre as agulhas e o coletor, indicando instabilidades
no sistema de eletrofiacao.

Para mitigar esses problemas, o coletor de placa plana foi substituido por um coletor
rotativo, € um movimento oscilatorio horizontal de 5 cm/s foi adicionado para aumentar a
aleatoriedade da disposicao e o entrelacamento das fibras. Nesse método, a quantidade de PET
nas fibras foi controlada ajustando a vazao da bomba de inje¢ao responsavel pelo fluxo desse
polimero. Quando a eletrofia¢do foi realizada apenas com poliestireno, sem a adicao de PET
(0,0 mL/h), a resisténcia mecanica da membrana foi tdo baixa que nao foi possivel obter dados
no teste de resisténcia mecanica. Assim, para fins comparativos, utilizou-se como referéncia a
curva de resisténcia mecanica da membrana de poliestireno produzida pelo método anterior
com coletor de placa plana. Os dados de resisténcia mecéanica para os meios filtrantes obtidos
por agulhas dispostas no mesmo lado do coletor estao dispostos na Figura 44.

Meios filtrantes compostos apenas por PET reciclado, produzidos em condi¢des
semelhantes as deste estudo, foram avaliados por Bonfim e colaboradores (2021b), que
relataram tensdes maximas variando de 3,2 a 4,2 MPa. Zander e colaboradores (2015)
obtiveram tensdes entre 3,0 ¢ 6,0 MPa com membranas com fibras submicrométricas de PET e
PET reciclado, com alongamento na ruptura atingindo valores superiores a 70%. Por outro lado,
Hussain e colaboradores (2021) alcancaram apenas 1,04 MPa, com um baixo alongamento na
ruptura de 1,3%. Essas variagdes ilustram a influéncia de fatores como aditivos, tempos de
processamento e condi¢cdes experimentais na resisténcia mecanica, sem um valor padronizado

na literatura. E importante salientar que a tensdo maxima ideal depende da aplicagdo pretendida



RESULTADOS E DISCUSSOES 122

e da pressdo que a membrana devera suportar em um processo.

Figura 44. Dados de resisténcia mecanica para os meios filtrantes obtidos por agulhas
dispostas no mesmo lado com diferentes tempos de fiacdo de PET: (a) grafico de tensao-

deformacao; (b) modulo de elasticidade; (c) tens@o maxima; (d) alongamento maximo.
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As curvas de tensdo-deformagao apresentaram um comportamento tipico de uma regiao
linear referente a deformacdo elastica, com uma posterior regido ndo linear referente a
deformacdo pléstica dos meios filtrantes (CASSU; FELISBERTI, 2005; MIRALBES et al.,
2022). Se observou uma deformacao predominantemente eléstica para a membrana com apenas
poliestireno (0,0 mL/h) e com os meios filtrantes obtidos com vazdes de PET entre 0,2 e 0,6
mL/h. O comportamento dos meios filtrantes aplicando vazdes de 0,2 e 0,4 mL/h foram muito
semelhantes, reduzindo praticamente a deformacdo maxima. A introdugdo de 0,6 mL/h foi

suficiente para causar um aumento significativo na tensao maxima, com o posterior aumento
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permitindo uma deformagdo plastica dos meios filtrantes. Essa deformagdo plastica foi
associada a ter-se obtido uma quantidade suficiente de PET para resistir as deformagdes
elasticas, alcangar o ponto de escoamento e suportar o aumento da deformagdo permanente. Ha
um leve aumento da tensdo durante a deformacao plastica, causado pelo colapso e rompimento
das fibras durante o aumento da deformagdo, com pouco encruamento do material
(DENARDIN; TOKUMOTO; SAMIOS, 2005).

O modulo de elasticidade (Figura 44(a)) aumentou com o aumento da quantidade de
PET introduzida no meio filtrante, indicando um aumento da rigidez do material (AVERETT;
REALFF; JACOB, 2009). Isso era esperado devido ao fato de o PET ter maior modulo de
elasticidade que o PS (PAPKOV et al., 2013; TAHMASEBI; JAFARI; F. FARNIA, 2024) ¢ esta
de acordo com a literatura que utilizaram mistura de dois polimeros com moddulos de
elasticidade bem diferentes (LUCHINSKY et al., 2020; SIMOES; VIANA; CUNHA, 2009;
SWEAH; ALI JABER; MOHAMMED, 2021; WANG et al., 2010). O aumento da tensdo
maxima (Figura 44(c)) e da deformacao maxima (Figura 44(d)) foi de até 23,3 e 3,1 vezes,
respectivamente, bem maior do que o de camada tripla apresentado anteriormente. Ao se
introduzir vazdes iguais de PS e PET (1,2 mL/h) a tensdo maxima chegou até um valor de 3.97
+ 0.02 MPa, sendo semelhante a outros meios filtrantes com nanofibras encontradas na
literatura considerados de razoavel resisténcia mecanica (AL-FURAIJI et al., 2019; BONFIM
etal.,2021b; WANG et al., 2013a). No entanto, esse valor ainda esta abaixo dos meios filtrantes
consideradas de alta resisténcia (20 a 60 MPa) (LIU et al., 2021; SIMOES; VIANA; CUNHA,
2009; WANG; SAIN, 2007), mas pode ser considerado aceitdvel para membranas com fibras
submicrométrica (ULLAH et al., 2020).

No entanto, a medida que a vazdo de PET aumenta, também cresce a probabilidade de
contato entre as duas solucdes no trajeto entre a agulha e o coletor, antes que os solventes
tenham evaporado completamente. Como evidenciado anteriormente, o acido trifluoroacético
(TFA) demonstrou experimentalmente baixa compatibilidade com o poliestireno e o DL-
limoneno, resultando na formacao de faiscas e oscilagdes significativas de tensdo quando as
solucdes entraram em contato durante o processo. Conforme ilustrado na Figura 45, diversas
imperfei¢cdes foram identificadas nas fibras, incluindo grandes granulos, pequenas esferas
poliméricas e aglomerados. Esses defeitos sustentam a hipdtese de que o contato entre os
solventes promove a solidificagdo instantanea das solugdes, impedindo o adequado
alongamento e a formacdo homogénea das fibras. A incompatibilidade entre esses dois
polimeros ja foi amplamente documentada na literatura (JU; CHANG, 2000; MAA; CHANG,

1993), o que explica a auséncia de miscibilidade entre PS e PET no processo de
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eletrofiacdo. Por essa razdo, pesquisadores tém explorado métodos para compatibilizar esses
polimeros (HAN et al., 2018; LEE et al., 2000; MAA; CHANG, 1993; MCKAY, 1991; RAO
et al., 2021). No entanto, misturas imisciveis tendem a apresentar propriedades mecanicas
inferiores, frequentemente devido a inversao de fase na estrutura em comparagdo com
polimeros puros (RAO et al., 2021). No entanto, apesar da limitagdo na miscibilidade, a
interagdo interfacial entre as fibras e o entrelagamento fisico entre PET e PS contribuem para a
integridade da membrana, mitigando os desafios associados a tentativa de misturar esses

polimeros sem compatibilizantes.

Figura 45. Microscopia eletronica de varredura da membrana obtida pelo método de seringas
e agulhas dispostas no mesmo lado do coletor, utilizando vazdes de inje¢do iguais de PS e

PET (1,2 mL/h) com magnificacdes de: (a) 1200x; (b) 5000x.
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Fonte: Autor.

E possivel verificar, pela Figura 45, vérias imperfei¢des nas fibras, como a presenca de
grandes beads e aglomerados de polimeros, corroborando com o fato do aumento da tensao
maxima nos testes mecanicos Segundo Abdulla e colaboradores (2021), beads com diametros
pequenos afeta negativamente a tensdo maxima obtida dos testes de tracdo por atrapalhar a
interacdo entre as fibras. No entanto, quando a razédo entre o diametro dos beads e o didmetro
das fibras é suficientemente alta, a coeséo entre esses elementos aumenta, resultando em uma
maior resisténcia a tracdo. Esse efeito, contudo, também reduz a ductilidade do meio filtrante,
tornando-o mais suscetivel a fratura sob esforco mecanico. Zhan e colaboradores (2010)
demonstraram que a presenca de beads, especialmente quando as fibras assumem uma estrutura
de "bead-on-string” (beads ao longo da fibra), compromete negativamente as propriedades
mecanicas. 1sso ocorre porque a quantidade reduzida de fibras ndo consegue formar uma
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estrutura suficientemente robusta para sustentar a membrana, principalmente quando os beads.
Conforme ilustrado na Figura 45, os beads ficaram apoiados por vérias fibras, permitindo uma
maior tensdao maxima, mas isso ndo impediu o favorecimento da ocorréncia de fraturas, como
evidenciado pela baixa deformacao observada (Figura 44).

Ao se avaliar a eficiéncia global de coleta de nanoparticulas nos meios filtrantes obtidos
por esse método (Tabela 18), verificou-se valores menores do que os observados no método
anterior de camada tripla. Em geral, as eficiéncias melhoraram a medida que a quantidade de
PET eletrofiado aumentou, levando também a redugdo da permeabilidade (HINDS, 1999;
LIMA et al., 2023). E importante mencionar que uso de um coletor rotativo, como o aplicado
nesse método, reduz a aleatoriedade da deposi¢do, o que, por sua vez, diminui as chances de
colisdo e captura de particulas pelo mecanismo de difusao (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; LEE
et al., 2005; LI; XIA, 2004; REN et al., 2012; WAN et al., 2014; WANG et al., 2013a, 2014b,
2013Db). Juntamente com isso, havia também um movimento oscilatorio horizontal, que também
aumenta a area de coleta durante o processo de eletrofiagdo, necessitando de tempos mais
longos para produzir um meio filtrante da mesma espessura do que um produzido com um
coletor de placa plana. Como resultado, o curto tempo de eletrofiacdo usado neste estudo (15
minutos) também influenciou a valores menores de eficiéncia e a aplicagdo de tempos mais
longos potencialmente geraria maiores eficiéncias, mas ao custo da permeabilidade ao ar. Vale
ressaltar que o tempo de eletrofiagdo empregado neste estudo ¢ menor do que muitos estudos
na literatura com PS ou PET que também empregaram coletores rotativos (BONFIM et al.,
2021b,2021a; RAJAK et al.,2019,2020; TULUGAN et al.,2024; ZULFl et al., 2018a, 2019b).

Houve uma grande queda na eficiéncia entre o meio filtrante com apenas poliestireno
(0,0 mL/h) e o meio filtrante com adi¢do de PET a uma vazao de 0,2 mL/h. A baixa resisténcia
mecanica das membranas com apenas PS impossibilitou a realizagdo dos testes de eficiéncia
sem suporte. O uso do suporte metalico, como mencionado anteriormente, adiciona um
mecanismo eletrostatico as fibras e tem grande impacto na eficiéncia da coleta de
nanoparticulas. Consequentemente, a queda de eficiéncia mencionada anteriormente entre as
fibras de apenas PS e PS/PET pode estar relacionada a remoc¢ao do mecanismo eletrostatico por
ndo utilizar suporte metalico (ABDOLGHADER et al., 2018; LIMA et al., 2024; WANG,
2001), bem como a presenca de imperfeicdes nas fibras que ocorrem ao eletrofiar os dois
polimeros simultaneamente no mesmo lado do coletor. Além de serem imisciveis (limite de
solubilidade do PS menor que 1% no PET) (MAA; CHANG, 1993; WELLEN; RABELLO,
2009), as moléculas de PET e PS apresentam diferentes arranjos ao redor do anel benzénico. A

falta de grupos funcionais no anel do poliestireno também dificulta a miscibilidade e interacao
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entre as cadeias desses polimeros (JU; CHANG, 2000; TAHMASEBI; JAFARI; F. FARNIA,
2024). A adicao subsequente de PET foi aumentando a espessura e adicionando uma maior
quantidade de fibras, aumentando a probabilidade de coleta de nanoparticulas. Como resultado,
houve um aumento de até 45% na eficiéncia entre os meios filtrantes produzidos com vazdes
0,2 e 1,2 mL/h, sugerindo que uma vazio equilibrada (1:1) de PS e PET pode neutralizar os
efeitos negativos da remocao do mecanismo eletrostatico e permitir altas eficiéncias de coleta
de nanoparticulas. Apesar da adi¢cao de PET, ndao foram observadas alteragdes significativas na

permeabilidade a partir da taxa de fluxo de injecao de 0,6 mL/h de PET.

Tabela 18. Valores de eficiéncia global de coleta de nanoparticulas, permeabilidade e fator de

qualidade para os meios filtrantes obtidos pelos métodos de duas agulhas dispostas no mesmo

lado
Fator de
, Vazio de injecao de " Eficiéncia Permeabilidade .
Método PET (min) AP (Pa) global (%) (x 101 m?) q“&f;‘ﬂ’;"e
0,0 8,7 87,66+0,59 3,1291+0,5423 0,1046
Aculhas 0,2 32,5 64,98+1,32 0,7728+0,1355 0,0311
gno 0,4 42,5 65,49+1,27 0,8154+0,1233 0,0327
mesmo 0,6 63,9 73,17+0,95 0,4284+0,1524 0,0351
lado 0,8 66,5 87,79+0,77 0,4199+0,3100 0,0342
1,0 67,8 89,85+1,12 0,4199+0,2326 0,0358
1,2 58,5 94,49+0,59 0,4045+0,1254 0,0448

* Queda de pressdo na vazdo de 1,5 L/min.
Fonte: Autor.

Um ponto a destacar ¢ que as imperfeicoes causadas pelo método de duas agulhas
dispostas no mesmo lado do coletor, por terem tamanho muito maior que as fibras, atuam como
uma maior barreira a passagem de ar, reduzindo a permeabilidade dos meios filtrantes em até
7,7 vezes (Tabela 18). Outros trabalhos na literatura também observaram a influéncia de beads
e defeitos nas fibras na permeabilidade ao ar (HUANG et al., 2020; KADAM et al., 2019),
chegando a conclusdes muito parecidas com a desse trabalho. Mesmo com a adi¢ao subsequente
de PET, ndo houve grandes variacdes na permeabilidade, com pequeno decrescimento nesse
parametro. Os valores observados para a permeabilidade foram inferiores aos relatados em
diversos estudos na literatura (BONFIM et al., 2021b, 2021a; HUANG et al., 2020; KADAM
etal.,2019; LIU et al., 2015a, 2022; MATA et al., 2023; OPALKOVA SISKOVA et al., 2021).
De toda forma, o aumento da queda de pressdo devido as fibras adicionais de PET reduziram
significativamente o fator de qualidade. No entanto, os valores observados para esse parametro
também foram semelhantes aos relatados em outros estudos sobre meios filtrantes com fibras

submicrométricas (BONFIM et al., 2021b; KADAM et al., 2019; LIU et al., 2015a; ZHANG
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et al., 2016b). E importante destacar que a principal vantagem da produgdo de meios filtrantes
com fibras de PS e PET estd na melhoria da resisténcia mecanica em comparacao aos filtros
compostos apenas por PS, reduzindo a necessidade e os custos associados ao uso de suportes.
Além disso, essa combinagao possibilita a funcionalizacdo por reacdes e a aplicagdo de um
mecanismo eletrostatico, ausente em filtros compostos exclusivamente por PET.

A avaliagdo das eficiéncias fracionarias (Figura 46) demonstraram que o mesmo
comportamento de queda das eficiéncias com o aumento do didmetro das particulas. Os
mecanismos ja foram abordados anteriormente. Verificou-se que o acréscimo na vazao de PET
de 0,2 mL/h para 0,6 mL/h causou um pequeno aumento nas eficiéncias, principalmente para
diametros de particulas menores que 70 nm. Um aumento expressivo ocorre ao se aumentar a
vazdo para 0,8 mL/h, chegando aos maiores valores com vazdes de 1,2 mL/h. As menores
variagdes ocorreram para particulas menores que 20 nm, devido a auséncia do fendomeno de
rebote térmico e pelo fato do poliestireno ter uma carga superficial associada que auxilia na
coleta de particulas extremamente pequenas (ABDOLGHADER et al., 2018; GIVEHCHI;
TAN, 2014; MOURET et al., 2011; WANG, 2001; WANG; OTANI, 2013).

Figura 46. Eficiéncia fracionaria para os testes envolvendo os meios filtrantes obtidos com o

método das seringas dispostas no mesmo lado.
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Fonte: Autor.

Os meios filtrantes obtidos pelo método de duas agulhas dispostas lado a lado sdo
promissoras, mas apresentam diversas imperfei¢des. Além disso, os problemas operacionais
causados pelo contato das solucdes acrescentam riscos que devem ser minimizados para

aumentar a seguranca do processo. Para enfrentar esses desafios, abordagens alternativas foram



RESULTADOS E DISCUSSOES 128

exploradas para otimizar o desenvolvimento de meios filtrantes com fibras desses dois
polimeros reciclados. Foram feitos ajustes na metodologia, incluindo a disposicao das agulhas
em lados opostos do coletor para reduzir imperfeicdes nas fibras e mitigando os riscos

operacionais.

5.2.3. Uso do método de producio de meios filtrantes por agulhas dispostas em lados
opostos

Para evitar problemas operacionais, foi realizado ajustes na metodologia anterior
dispondo as agulhas em lados opostos do coletor. Foram confeccionados meios filtrantes
seguindo o mesmo padrdo de vazdes de PET entre 0,2 e 1,2 mL/h, para permitir uma
comparacdo entre os métodos. A Figura 47 apresenta as curvas de tensdo-deformacao dos meios
filtrantes, bem como os valores do modulo de elasticidade, tensao e deformac¢ao maxima obtida.
Novamente, foi observado o comportamento tipico da curva tensdo-deformagdo, com uma
regido plastica mais evidente que o método anterior. No entanto, a0 se comparar 0s meios
filtrantes usando 1,2 mL/h de PET em ambos os métodos, houve uma queda de cerca de 25%
na tensdo maxima obtida (Figura 47(c)). De toda forma, os valores de tensdo sdo muito
superiores dos obtidos na membrana apenas com poliestireno reciclado (até 17,5 vezes maior)
e semelhantes a outros meios filtrantes com nanofibras observadas na literatura (BONFIM et
al.,2021b; LIU et al., 2015¢c; WANG et al., 2013a; YU et al., 2020), permitindo aplicacdes sem
0 uso de suportes.

Houve uma queda no modulo de elasticidade (Figura 47(a)) com a adi¢ao de PET nos
meios filtrantes até o valor de vazdo de PET de 0,4 mL/h. A partir de 0,6 mL/h ocorreu
progressivo aumento do modulo de elasticidade se tornando relativamente constante nos meios
filtrantes produzidas com vazdes de PET entre 0,8 e 1,2 mL/h. Como demonstrado
anteriormente, espera-se aumento do modulo com a adi¢do de PET por esse ser um polimero
mais rigido que o PS, necessitando de maiores tensdes para proporcionar uma dada deformagao
(PAPKOV et al., 2013; TAHMASEBI; JAFARI; F. FARNIA, 2024). Em comparagdo com o
método anterior, houve uma queda de até 4 vezes no modulo de elasticidade, o que corrobora
com a diminui¢ao da tensdo maxima obtida e pode ser justificado pela producao de meios
filtrantes com uma quantidade muito menor de imperfeigdes, com fibras lisas e sem beads

(Figura 48), além de melhor entrelacamento entre as fibras de ambos os polimeros.
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Figura 47. Dados de resisténcia mecanica para os meios filtrantes obtidos obtidas por agulhas
dispostas no mesmo lado com diferentes tempos de fiagao de PET: (a) grafico de tensao-
deformacao; (b) modulo de elasticidade; (c) tensdo maxima; (d) alongamento maximo.
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A obtencao de meios filtrantes mais dicteis com esse método, com deformagdes
chegando até a 40%, também foi associada a menor quantidade de beads e imperfeicdes nas
fibras. Houve uma melhor homogeneidade entre as fibras de ambos os polimeros e esse melhor
entrelagamento permitiu aproveitar melhor as propriedades ducteis do PET. Por mais que os
meios filtrantes obtidos por esse método apresentem menor tensdo maxima, uma deformagao
maxima de até 40% indica que o material pode esticar consideravelmente antes de romper, o
que sugere uma boa capacidade de conformagdao e moldagem dos meios filtrantes (CASSU;
FELISBERTI, 2005). Para aplicacdo como filtros de ar, principalmente em ambientes indoor,
materiais mais ducteis sdo desejados por ndo se romperem facilmente com o fluxo de ar (LIU

et al., 2017). No entanto, em sistemas de filtracao de ar sujeitos a condigdes mais intensas e/ou
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severas, onde a robustez e a durabilidade sdo essenciais, meios filtrantes mais rigidos como as
obtidas pela metodologia com agulhas no mesmo lado é mais promissora por provavelmente

serem mais resistentes a tensdes mecanicas.

Figura 48. Microscopia eletronica de varredura da membrana obtida pelo método de seringas
e agulhas dispostas em lados opostos do coletor, utilizando vazdes de inje¢do iguais de PS e
PET (1,2 mL/h) com magnificacdes de: (a) 1200x; (b) 5000x.

(i

Fonte: Autor.

A escolha entre metodologias depende da aplicagdo especifica e das condi¢des de
operacdo. Uma membrana mais flexivel pode ser mais suscetivel a deformagdes permanentes
ao longo do tempo, enquanto uma membrana mais rigida pode oferecer uma maior vida atil. E
fundamental equilibrar os parametros de deformacdo, resisténcia mecanica, eficiéncia de
filtracdo e durabilidade, levando em consideragdo os requisitos especificos da aplicagdo. As
eficiéncias globais e permeabilidade ao ar podem ser verificadas na Tabela 19. Ocorreu o
mesmo comportamento obtido com a metodologia anterior: uma queda na eficiéncia com adigao
das fibras de PET e aumento gradativo a medida que se aumentou a vazao de PET de 0,2 para
1,2 mL/h. Nesse caso, por ndo haver imperfei¢cdes nas fibras, a queda na eficiéncia foi associada
a retirada do mecanismo de coleta eletrostatico e as incompatibilidades entre as moléculas do
PET e PS (JU; CHANG, 2000; TAHMASEBI; JAFARI; F. FARNIA, 2024), ja que as
imperfeigdes ndo foram observadas.

Pela diminui¢do das imperfei¢des (beads e aglomerados de polimeros) provavelmente
houve um maior empacotamento das fibras, o que justificaria a diminui¢do da permeabilidade
do ar observado na Tabela 19 (KADAM et al., 2019; LEUNG; HUNG; YUEN, 2010; YUN et
al., 2010), fato também observado no trabalho de Yang e colaboradores (2015). Além disso,
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todos os meios filtrantes produzidos por este método apresentaram fatores de qualidade
inferiores aos obtidos com agulhas dispostas no mesmo lado do coletor. Isso foi atribuido as
maiores quedas de pressao associadas a esses meios filtrantes. No entanto, os valores ainda
permanecem comparaveis aos relatados em outros estudos (BONFIM et al., 2021b; KADAM
et al., 2019; LIU et al., 2015a; ZHANG et al., 2016b), com a eficiéncia acima de 95% obtida

ao se utilizar vazoes de PET de 1,2 mL/h.

Tabela 19. Valores de eficiéncia global de coleta de nanoparticulas, queda de pressao,
permeabilidade e fator de qualidade para os meios filtrantes obtidos pelos métodos de seringas

dispostas em lados opostos

Fator de
. Vazio de injecio de Eficiéncia Permeabilidade .
Método PET (njmf) AP (Pa) global (%) (x 10" m?) q“(‘g?%de
0,0 9,4+0,3 89,59+0,51 1,0689+0,8761 0,0891
0,2 84.3+0,3 66,58+1,22 0,3061+0,1115 0,0488
Seringas 0.4 86,1 +0,3 69,67+1,66 0,3057+0,1432 0,0466
em lados 0,6 88,1+ 0,4 83,55+1,17 0,3043+0,1626 0,0209
opostos 0,8 111,1£0,5 93,38+0,84 0,2933+0,0999 0,0311
1,0 117.7+0,4 93,88+0,36 0,2541+0,2756 0,0287
1,2 119,2£0,5 95,30+0,82 0,2283+0,1128 0,0260

* Queda de pressdo a 1,5 L/min.
Fonte: Autor.

A Figura 49 demonstra as eficiéncias fracionarias para os testes envolvendo os meios
filtrantes com PS e diferentes vazdes de PET. Novamente, se observa a queda na eficiéncia com
o aumento do didmetro. Houve um aumento gradativo nos valores de eficiéncia a medida que
se aumentou a vazdo de PET, sendo mais suave que os aumentos obtidos pela metodologia
anterior. Para as vazdes de 0,2 e 0,4 mL/h, os valores sao muito similares até 70 nm. Acima
desse valor as eficiéncias para 0,4 mL/h tenderam a valores maiores. Os efeitos dos mecanismos
no comportamento da eficiéncia ja foram discutidos anteriormente.

Todas as trés metodologias empregadas foram eficazes para melhorar a resisténcia
mecanica do PS. Além de permitir uma maior gama de aplicagdes desses meios filtrantes,
também aumentou a sustentabilidade do processo ao reciclar dois polimeros (PET e PS) que
tem grande impacto poluidor ao meio ambiente. Mesmo se empregando o acido trifluoracético,
por ele ser completamente evaporado no processo, hd possibilidade de recuperacao desse
solvente, minimizando os impactos ambientais negativos. Foi possivel obter meios filtrantes
com alta eficiéncia (<95%) com todos os métodos com permeabilidade razoavel ao considerar
filtros com nanofibras (ABUZADE; ZADHOUSH; GHAREHAGHAIJI, 2012; BONFIM et al.,
2021b, 2021a; MATA et al., 2022). Entretanto, a defini¢do da melhor metodologia ¢ complexa
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e depende da avalia¢dao de fatores do processo, como vazao e pressao que seria empregada,
além de qual tipo de superficie seria acondicionado esses tipos de filtros. Testes mais
aprofundados sdo necessarios para avaliar os comportamentos andmalos das curvas tensao-

deformacdo, bem como otimizagao das condi¢des na confeccao dos meios filtrantes.

Figura 49. Eficiéncia fraciondria para os testes envolvendo os meios filtrantes obtidos pelo

método das seringas dispostas em lados opostos.
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Fonte: Autor.

5.2.4. Caracterizacio das membranas

Nesse topico, as caracterizagdes dos materiais tiveram como objetivo confirmar a
presenca de fibras de ambos os polimeros (PS e PET) nas membranas produzidas pelos métodos
com duas seringas e agulhas colocados no mesmo lado e em lados opostos do coletor. Essa ¢
uma etapa critica para garantir que as propriedades complementares desses materiais melhorem
o desempenho do filtro. Nao se realizou as analises nas fibras de camada tripla por elas estarem
dispostas em camadas de um Unico polimero, facilmente avaliado por microscopia eletronica
de varredura. A presenca e a distribuicdo adequada de fibras de ambos os polimeros sdo
essenciais para alcangar a eficiéncia de filtragao desejada, resisténcia mecanica e caracteristicas
do escoamento do ar. A predominancia de um polimero ou a ma distribui¢dao da fibra podem
comprometer a eficiéncia da membrana. No entanto, a diferencia¢do entre fibras PS e PET
usando microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ desafiadora devido a sua semelhanca
morfologica (Figuras 45 e 48). Para resolver isso, a acetona (capaz de dissolver o PS, mas nao
o PET) foi passada através de uma membrana produzida com vazdes de injecao iguais de ambos

os polimeros (1,2 mL/h de PS e 1,2 mL/h de PET). Essa dissolucdo seletiva demonstrou a
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coexisténcia de ambos 0s polimeros, com regides enegrecidas correspondentes a fibras de PS
dissolvidas que nao foram totalmente removidas durante o processo (Figura 50). Além disso,
observa-se que imperfeicdes como beads, granulos e aglomerados de polimero provavelmente

estao associadas ao PET e inerentes ao método de arranjo da agulha no mesmo lado do coletor.

Figura 50. Microscopia eletronica de varredura apds a passagem de um fluxo de acetona pelas
membranas obtidas utilizando uma vazao de injecao de 1,2 ml/h de PS e 1,2 ml/h de PET,
onde: a) método de agulhas dispostas no mesmo lado do coletor; b) método de agulhas

dispostas em lados opostos do coletor.

Fonte: Autor.

Morfologicamente, as fibras de ambos os polimeros parecem semelhantes, mas exibem
estruturas moleculares e caracteristicas espectrais distintas, permitindo a confirmacdo de sua
presenca simultdnea na membrana. A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) (Figura 51(a)) foi empregada para identificar grupos funcionais de PS e PET
nas membranas produzidas por ambos os métodos e para avaliar possiveis interagdes entre eles.
O espectro tipico € observado para as membranas com somente PS (HU et al., 2016; MUNIR
et al., 2022; RAJAK et al., 2020; ZHANG et al., 2013; ZULFI et al., 2018a) e para as
membranas com somente PET (DEITZEL et al., 2001; MECOZZI; NISINI, 2019; MEHDI et
al., 2018b). Verifica-se que os espectros de membrana obtidos para ambos os métodos de
agulhas dispostas no mesmo lado e em lados opostos do coletor (Figura 51(a)) mostram picos
e bandas de PS e PET. Embora a primeira vista se perceba uma semelhanca maior com o
espectro de PET, pode-se ver que ele se mistura com o espectro PS em aproximadamente 2922
cm! e 2847 cm! atribuidos aos modos vibracionais de alongamento simétrico e assimétrico do

grupo CH> de poliestireno (Figura 51(b)) (LIANG; HUANG, 2012; NYQUIST et al., 1992),
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pequenos picos em 1492 e 1452 cm™ (Figura 51(c)) relacionados as vibragdes de alongamento
do C=C (AMANI et al., 2015; BHUTTO; VESELY; GABRYS, 2003; HUY; ADHIKARI;
MICHLER, 2003; NAIR; HSIAO; KIM, 2009; UYAR et al., 2009; ZHANG et al., 2013) e

também ao aparecimento de pequenos picos em 754 e 696 cm™! referentes as vibracdes de

deformagdo das ligacdes C-H no anel aromético monossubstituido do PS (Figura 51(d))

(AMANI et al., 2015; BHUTTO; VESELY; GABRYS, 2003; HU et al., 2016; NAIR; HSIAO;

KIM, 2009; UYAR et al., 2009). Esses dados corroboram o fato de que fibras de ambos os

polimeros estdo presentes nas membranas obtidas por ambos os métodos e que ha um certo grau

de interagdo entre elas.

Figura 51. FTIR das (a) membranas com apenas PS ou PET e para as obtidas por ambos os

métodos de agulhas dispostas no mesmo lado e em lados opostos do coletor. Detalhe dos

espectros em (b) 32002800 cm, (c) 1600—1400 cm™! e (d) 800—600 cm’!
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Fonte: Autor.

As propriedades térmicas das membranas foram avaliadas por meio de analise

termogravimétrica (TGA) para verificar possiveis alteragdes na estabilidade térmica com
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ambos os métodos. Para membranas com apenas PS, a degradagdo ocorre principalmente em
uma etapa com a maior taxa de diminuicdo de massa em torno de 424 °C (Figura 52(a)) e
proxima aos valores obtidos em outros estudos na literatura (CHAUHAN et al., 2008; HU et
al., 2016; LIMA et al., 2024). Comportamento semelhante ocorre com membranas somente
com PET, mas com a maior taxa de degradacdo em torno de 436°C (Figura 52(b)), consistente
com outros estudos (BLESA MARCO et al., 2024; WU; KE, 2006). Alteragdes na estabilidade
térmica das membranas produzidas por ambos os métodos foram evidentes quando comparadas
as membranas contendo apenas PS e PET (Figura 52(c, d)). Especificamente, uma segunda
regido de degradacdo apareceu em torno de 272 ° C. Apesar dessas mudangas, as membranas
ainda exibem alta estabilidade térmica e ¢ improvavel que a reducao nas propriedades térmicas

afete seu potencial como meio filtrante (WAN et al., 2014; YANG; WANG, 2006).

Figura 52. Anélise termogravimétrica para: (a) PS; (b) PET; c) Membrana de PS e PET obtida
pelo método de agulhas dispostas do mesmo lado do coletor; d) Membrana de PS e PET

obtida pelo método de agulhas dispostas no lado oposto do coletor.
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Fonte: Autor.

Para avaliar melhor as propriedades térmicas, foram levantadas curvas de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), conforme mostrado na Figura 53. A curva para as membranas

somente PS demonstrou comportamento tipico do poliestireno atatico, assim como evidenciado
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anteriormente. A temperatura de transi¢ao vitrea ocorreu em torno de 84°C, semelhante a outros
estudos da literatura com nanofibras de poliestireno (ASAI et al., 2023; HUANG; TSAIL LO,
2024; KOTRESH et al., 2021; LIMA et al., 2024). Comportamento diferente foi observado
para PET, indicando uma estrutura semicristalina (JAFARI et al., 2020) com transi¢do vitrea
(Ty), cristalizacdo (T¢) e temperaturas de fusdo (Tm) em torno de 82°C, 137°C e 248°C,
respectivamente. Essas temperaturas estdo proximas das obtidas em varios estudos que
avaliaram membranas com tereftalato de polietileno (HADJIZADEH; AJJI; BUREAU, 2011;
JAFARI et al., 2020; ZHANG et al., 2012).

Figura 53. Curvas de DCS para as membranas de PS, PET e para as obtidas por ambos os

métodos de agulhas dispostas no mesmo lado e em lados opostos do coletor.
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Fonte: Autor.

As membranas com fibras de ambos os polimeros, obtidas pelos dois métodos utilizados
neste estudo, apresentaram principalmente uma diminuicdo na temperatura de cristaliza¢dao
(122,82 °C) e fusdo (246,04 °C), bem como uma redu¢do nas entalpias associadas. Essas
mudangas podem ser atribuidas a uma combinagdo de efeitos de incompatibilidade e interacao
entre os dois polimeros (JU; CHANG, 2000; MAA; CHANG, 1993), bem como mudangas na
cristalinidade e estrutura do PET (CHEN ef al., 2012a; JAFARI et al., 2020). A redugdo nas
temperaturas de transi¢do térmica e entalpias associadas sugere que a estrutura da membrana
foi modificada, possivelmente resultando em um material menos ordenado e mais flexivel
(HADJIZADEH; AJJI;, BUREAU, 2011; KOUTSOUMPIS et al, 2018). Mesmo que os
polimeros nao sejam misturados na mesma solugdo, podem ocorrer interagdes nas interfaces
onde as fibras de diferentes polimeros entram em contato. Como resultado, a estrutura final das

membranas e a forma como cada polimero ¢ distribuido e interage influenciam diretamente nas
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propriedades térmicas dos materiais resultantes.

As caracterizagdes das membranas produzidas por ambos os métodos confirmaram a
presenca de fibras de ambos os polimeros. Apesar das solugdes poliméricas ndo terem sido
misturadas antes da eletrofiagdo, as analises térmicas revelaram alteragdes nas propriedades
térmicas das membranas. Esses achados foram corroborados por analises de MEV e FTIR,
fornecendo evidéncias claras da formagao de fibras mistas. A coexisténcia dos dois polimeros
em uma configuragdo multifasica ressalta a eficacia e precisdo do método de eletrofiacao

simultanea na criagdo de estruturas complexas e hibridas.

5.3. Producdo de nanofibras curtas de poliestireno reciclado para aprimorar a
eficiéncia de diferentes substratos

5.3.1. Avaliacao da estabilidade das solucdes dispersante e efeito na coleta de particulas

A avaliacdo da estabilidade de suspensdes contendo nanofibras curtas ¢ fundamental
para compreender e otimizar suas aplicagdes. Esse ¢ um parametro critico que influencia
diretamente a eficacia e a durabilidade desses sistemas dispersos (MCCLEMENTS, 2007).
Suspensdes de nanofibras curtas oferecem propriedades tnicas, incluindo estabilidade coloidal,
alta area superficial e capacidade de formar redes estruturais. No entanto, a tendéncia a
coalescéncia e a separacao de fases pode comprometer sua aplicabilidade e eficacia (KANALI et
al., 2023; LIU et al., 2023; ZHANG; ZHANG, 2018). Portanto, entender os fatores que
influenciam a estabilidade dessas suspensdes ¢ essencial para desenvolver formula¢des mais
eficazes e duradouras, impulsionando assim avancgos significativos em vdrias areas tecnoldgicas
e industriais.

A estabilidade das suspensdes de nanofibras curtas foi verificada deixando as solugdes
em repouso por até um més, como pode ser visto pela Figura 54. Todas as suspensdes, exceto a
agua, se mostraram estaveis. Nao se observou separacao de fases nem apds um més deixado em
repouso. De toda forma, sempre se agitou as solugdes antes de qualquer aplicagdo. A separagao
de fases com a dgua ocorreu instantaneamente, principalmente devido ao poliestireno ser muito
hidrofobico (OCHANDA et al., 2012) e a densidade ser muito menor que a da agua (LI et al.,
2021).
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Figura 54. Solugdes de nanofibras curtas (a) sem repouso e com repouso de: (b) 1 hora;

(c) 1 més.
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Fonte: Autor.

Mesmo nao se observando separacao de fases, ¢ interessante aprofundar os estudos na
estabilidade dessas suspensdes. Infelizmente isso foge do escopo desse trabalho. A adig¢do de
surfactantes e ou estabilizantes pode ser interessante no ponto de vista comercial. Diversos
surfactantes também possuem atividades antimicrobianas, podendo aumentar as aplicacdes das
solucdes de nanofibras (GUARDIA et al., 2014; MAJCHRZYCKA et al., 2017; SIMOES et
al., 2008; TEO; JANA, 2017). Outro fato interessante ¢ a introducao de outras substancias de
interesse na solugdo, como materiais adsortivos ou cataliticos, permitindo que sejam
depositados juntamente com as fibras durante a aplica¢do das solucdes.

A solugdo de nanofibras curtas com élcool isopropilico foi avaliada por microscopia
optica, como se vé pela Figura 55. Sem dilui¢cdo (Figura 55(a)), as fibras tendem a se entrelacgar
e formar uma membrana devido a afinidade e capacidade de reestruturar (KANAI et al., 2023;
LIU et al., 2023). O fato delas se aglomerem mesmo apos a trituracdo indica um grande
potencial para produgdio de membranas e revestimentos. A medida que se diluiu as fibras
(Figuras 55(b-d)), se verificou uma maior separacdo, o que permitiu observa-las unicamente

com diluigdes de 100x (Figura 55(d)).



RESULTADOS E DISCUSSOES 139

Figura 55. Microscopias Opticas com magnificacdes de 5x e 20x das solu¢des de nanofibras
curtas utilizando alcool isopropilico onde: (a) sem diluig¢do; (b) diluicao de 10x; (c) diluicao
de 50x; (d) diluicao de 100x.
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Fonte: Autor.

O comprimento obtido apds a trituragdo variou entre 50 e 250 pm, muito menor que as
fibras sem trituracdo. Na literatura, ndo ha muitos trabalhos envolvendo nanofibras curtas.
Alguns autores desenvolveram nanofibras curtas de poliimida (JIANG et al, 2013) e de
carbono (XU ef al., 2015) para melhorar a resisténcia mecanica de filmes de poliimida. Na
mesma linha, Shakil e colaboradores (2022b; 2023) aplicaram nanofibras curtas de nylon-6 em
uma matriz de epoxi ou carbono para avaliar suas propriedades mecanicas e viscoelasticas.
Abdal-ha e colaboradores (2018) desenvolveram nanofibras curtas de policaprolactona para
serem usadas como matriz para incorporagdao de substancias com uma abordagem para
aerografia. No entanto, a maioria desses trabalhos utilizaram ultrasonicagdo ou o proprio
processo de eletrofiacdo em condi¢des que produzam nanofibras curtas. O modo mais parecido
com esse trabalho foi realizado por Chagas e colaboradores (2025), mas utilizando fibras de
acetato de celulose.

Todas as solugdes foram depositadas pelo método de filtragdo a vacuo na superficie da
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tela de cobre (Figura 56(h)). Como se vé pela Figura 56(i), as fibras obtidas pela condi¢do 6tima
do planejamento de experimentos com a eficiéncia de coleta como varidvel de resposta, se
mostraram lisas e com baixa rugosidade. As outras imagens da Figura 56 apresentam as

microscopias eletronicas de varredura para todas os meios filtrantes obtidos.

Figura 56. Microscopias eletronicas de varredura com magnificagdes de 200x e 5000x para os
meios filtrantes com nanofibras curtas onde a solug@o foi desenvolvida com os seguintes
dispersantes: (a) alcool isopropilico; (b) alcool etilico; (c) dgua; (d) alcool isopropilico e

alcool etilico; (e) alcool etilico e agua; (f) alcool isopropilico e agua; (g) alcool isopropilico,
alcool etilico e 4gua. (h) Tela de cobre utilizada como substrato para disposi¢ao das
nanofibras curtas. (i) Morfologia das nanofibras utilizadas na magnificacdo de 50000x.

Fonte: Autor.

Todas as solugdes, exceto a apenas com agua, se depositaram homogeneamente na tela
metalica. Com agua elas apresentaram grandes buracos e regides com maior predominancia de

fibras (Figura 56(c)), causado pela baixa estabilidade da suspensdo. Além disso, se observou
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que todas as solugdes que possuem alcool isopropilico (Figuras 56(a, d, g)) apresentaram uma
curvatura no sentido do ar de succdo da bomba de vacuo. Isso ocorre porque o alcool
isopropilico apresenta uma menor tensdo superficial, o que facilita as interacdes com o
poliestireno hidrofobico (MITCHELL et al., 2004). No entanto, ele também remove elétrons
livres e ¢ comumente associado na remog¢ao de cargas eletrostaticas (LEE et al., 2017).

Ao utilizar alcool etilico, as fibras se depositaram de maneira a formar uma superficie
regular e uniforme. Esse efeito pode ser atribuido a interagdo entre o alcool etilico e o
poliestireno, que reduz a constante dielétrica da solucao e, consequentemente, diminui a atragao
das fibras pela tela de cobre, além dos demais fatores ja discutidos anteriormente (ADELNIA
et al., 2013). Também foi possivel obter membranas com deposi¢ao uniforme de fibras com as
misturas de d4gua com alcoois, sugerindo que a 4gua—um dispersante significativamente mais
barato—pode ser utilizada em formulagdes voltadas para a produgdo de nanofibras curtas.

Os meios filtrantes foram submetidos a testes de filtragdo para avaliar a influéncia do
dispersante das nanofibras curtas na eficiéncia de coleta de particulas. A Tabela 20 apresenta os
dados de permeabilidade, queda de pressao e eficiéncia na captura de nano e microparticulas.
Como esperado, o meio filtrante obtido a partir da solugdo contendo apenas 4gua apresentou a
maior permeabilidade, o que pode ser atribuido as grandes aberturas observadas na
Figura 56(c). Além disso, todas as suspensdes contendo dgua exibiram maior permeabilidade,
sugerindo que a repulsdo entre o isopor e a agua, devido ao seu carater hidrofobico, favoreceu
a formagdo de espacos maiores entre as fibras, facilitando a passagem do ar (BAl et al., 2021;

FINDANIS; SOUTHAM, 2012; ZHANG et al., 2019b).

Tabela 20. Valores de permeabilidade ao ar, queda de pressao e eficiéncia global de coleta de
nano e microparticulas para os meios filtrantes utilizando solu¢do de nanofibras com

diferentes dispersantes

Eficiéncia de Eficiéncia de

Numero Soluc¢io AP* (Pa) Per>1<111e 3_?llhdzade nanoparticulas microparticulas
C 107 m9 (%) (%)

1 PropOH 3352+0,8 0,94+ 0,19 96,99 £+ 1,07 99,98 £0,01
2 EtOH 431,7+0,6 0,96 +0, 11 92,23 + 1,41 99,97 +0,01
3 H,O 3,9+0,1 40,62 + 1,52 24,60 + 1,63 76,51 £5,07
4 PropOH + EtOH 2233+40,5 1,01 £0,33 89,01 + 1,97 99,97 + 0,04
5 PropOH + H,O 439,5+0,8 1,83+0,17 84,21+ 0,74 99,95 + 0,02
6 EtOH + H,O 123,5+£0,3 1,89+ 0,53 28,16 £ 1,67 99,93 + 0,05
7 PropOH + EtOH + H,O  404,7+0.,8 1,25+ 0,95 88,39 £ 2,11 98,31 + 0,50

Tela de cobre 135,62 +1,63 4,13+ 0,91 54.13 £ 6,25

* Queda de pressdo na vazdo de 1,5 L/min.

Fonte: Autor.
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As suspensdes contendo alcool etilico demonstraram maior permeabilidade em
comparagdo as solugdes com alcool isopropilico. Esse efeito pode ser explicado pela maior
volatilidade do alcool etilico, que evapora mais rapidamente e reduz a agregacao das fibras
(HIMMA; WARDANI; WENTEN, 2017). Como consequéncia, as fibras obtidas por
suspensdes com alcool isopropilico se apresentam menos empacotadas, permitindo uma
passagem de ar mais eficiente.

Essas variagdes na permeabilidade provavelmente influenciaram as diferengas nas
eficiéncias globais observadas na Tabela 20. Tanto para nano quanto para microparticulas, os
meios filtrantes obtidos a partir de solugdes aquosas apresentaram menores eficiéncias globais.
As eficiéncias foram consistentemente maiores para microparticulas do que para
nanoparticulas, uma vez que particulas maiores sdo mais facilmente coletadas devido a maior
barreira proporcionada pelas nanofibras, favorecendo os mecanismos de interceptagdo e
impacta¢do (HINDS, 1999). Embora as membranas obtidas a partir de solucdes alcodlicas
tenham apresentado superficies mais uniformes e regulares, sua eficiéncia foi inferior a das
membranas geradas com alcool isopropilico. Isso pode ser atribuido as curvaturas e saliéncias
observadas nesses meios filtrantes (ver Figura 56(a, d, g)), onde as irregularidades podem ter
aumentado a area superficial disponivel para captura de particulas, o que pode ter favorecido a
eficiéncia de filtracio (CORNIER; PURSCHE, 2023). A area de coleta ¢ um parametro
fundamental na filtracdo de aerossois (HINDS, 1999). A maior eficiéncia foi observada para
membranas obtidas com alcool isopropilico, razdo pela qual essa suspensao foi selecionada para
os testes de deposicdo de fibras em diferentes substratos.

Para analisar a eficiéncia em funcdo do didmetro das particulas, foram construidas
curvas de eficiéncia fraciondria, apresentadas na Figura 57. A tela de cobre demonstrou
incapacidade de coletar nanoparticulas com didmetro inferior a 40 nm, apresentando apenas um
leve aumento na eficiéncia para particulas maiores. Esse comportamento decorre da grande
abertura da malha metalica, permitindo a passagem livre de particulas menores, enquanto as
maiores sao capturadas ao colidir e serem interceptadas pelos fios metalicos. Para
microparticulas, a eficiéncia se manteve em torno de 50% para todos os didmetros avaliados.
Um comportamento similar foi observado para as nanofibras depositadas a partir de solugdes
aquosas. Apesar das grandes aberturas, as linhas de fluxo podem coincidir com a malha ou as
fibras, resultando na coleta por interceptacao. Como ilustrado na Figura 57, a coleta ocorreu
principalmente para particulas de maior diametro, que, devido a inércia, ndo conseguem alterar

abruptamente sua trajetoria e acabam sendo capturadas (HINDS, 1999).
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Figura 57. Eficiéncia fraciondria para os meios filtrantes de nanofibras curtas obtidas por
solucdes com diferentes dispersantes sendo: (a) faixa nanométrica; (b) faixa micrométrica.
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Fonte: Autor.

Para a maioria dos meios filtrantes, a eficiéncia de captura, tanto para micro quanto para
nanoparticulas, manteve-se elevada, acima de 98%, com excecao da solug¢do aquosa (conforme
Tabela 20. No caso das nanoparticulas, observou-se uma queda na eficiéncia para os maiores
diametros, atribuida a transi¢do entre os mecanismos de difusdo e interceptagdao (BAI et al.,
2021; HINDS, 1999; ZHANG et al., 2019b). No entanto, essa redug¢dao foi menos acentuada
para o meio filtrante obtido a partir da solug¢do de alcool isopropilico. Ja a solu¢do contendo
partes iguais de alcool etilico e dgua (amostra 6 na Figura 57(a)) apresentou uma eficiéncia
significativamente menor € uma queda expressiva, com um minimo de eficiéncia em torno de
100 nm, devido a competicdo entre os mecanismos de filtragdo mencionados anteriormente.
Mesmo nesse meio filtrante, nao foi observado o fendmeno de rebote térmico, mantendo altas
eficiéncias para particulas menores que 20 nm (GIVEHCHI; TAN, 2014; MOURET et al.,
2011; WANG; OTANI, 2013). Conforme ilustrado na Figura 56(e), a presenc¢a de agua resultou
em uma superficie mais irregular em comparagdo com o meio contendo apenas alcool etilico
(Figura 56(b)). A interagdo entre esses dispersantes pode ter provocado tanto a repulsdo das
nanofibras, devido a hidrofobicidade do poliestireno, quanto um menor grau de empacotamento
(ADELNIA et al., 2013).

Na coleta de microparticulas, a solugdo contendo a mistura dos trés solventes (amostra 7
na Figura 57(b)) apresentou uma queda na eficiéncia para particulas menores que 1 um,
sugerindo a possibilidade de uma reducao na eficiéncia entre particulas de 100 nm e 1 um. Esse
efeito pode ser explicado pela transi¢cdo entre os mecanismos de difusdo e impactacao, que

tipicamente resulta em um minimo de eficiéncia entre 200 nm e 500 nm, pois essas particulas
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sdo muito grandes para serem coletadas eficientemente por difusdo e muito pequenas para
serem capturadas por impacta¢ao (HINDS, 1999).

Os resultados demonstram que a deposi¢ao de nanofibras curtas utilizando a suspensao
com alcool isopropilico permite alcangar altas eficiéncias tanto para nano quanto para
microparticulas. Isso abre novas possibilidades para a conversio de diversos materiais,
incluindo substratos altamente permeaveis, como telas, em meios filtrantes eficazes para a
captura de particulas em suspensao no ar. Assim, torna-se relevante explorar a deposicao dessas
nanofibras em diferentes materiais para compreender seu desempenho com distintos substratos.
Embora o método a vacuo tenha se mostrado eficaz, a busca por abordagens mais praticas de
aplicagdo, como a pulverizag¢ao por spray, pode tornar a utilizacdo de nanofibras curtas ainda

mais promissora na fabricagao de meios filtrantes para o tratamento do ar.

5.3.2. Aplica¢ao de nanofibras curtas em diferentes substratos

A deposi¢do das nanofibras curtas foi realizada em 12 substratos com diferentes
caracteristicas. A Figura 58 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura desses
materiais. A maioria dos substratos ¢ composta por tecido nao tecido, mas também foi testado
um material 100% algodao (Figura 58(d)). Os substratos STYLE 9961 (Figura 58(h)), PFI 42-
446W (Figura 58(1)), PFI 25-11 (Figura 58(k)) e JX135NANO+FR (Figura 58(1)) apresentaram
microfibras achatadas, o que sugere que passaram por algum tipo de tratamento térmico (LIN
et al., 2015; SALEEM et al., 2011). O substrato JXI135NANO-+FR possui caracteristica
antichama e uma camada de nanofibras que se mostrou com uma grande quantidade de beads.
Isso indica que outras condigdes do planejamento experimental (como utilizando concentragao
de 10%) podem ser ajustadas para viabilizar sua comercializagao.

Um filtro HEPA da classe H13 foi utilizado como referéncia para comparacdo dos
resultados de eficiéncia, permeabilidade e queda de pressao (Figura 59(a)). Filtros HEPA dessa
classe possuem eficiéncia superior a 99,95% e sdao frequentemente denominados filtros
absolutos (JEON et al., 2020). Além disso, esse meio filtrante foi recoberto utilizando dois
métodos de deposi¢do de nanofibras: vacuo (Figura 59(b)) e pulverizacao (Figura 59(c)), com
0 objetivo de avaliar o impacto dessas técnicas também em filtros de alta eficiéncia. Como se
verifica pelas Figura 59, esse meio filtrante possui uma membrana de PTFE, que além de ser
altamente inerte e apresentar elevada resisténcia mecanica, possui uma estrutura de fibras que

favorece a captura de particulas suspensas no ar (LIN et al., 2015).
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Figura 58. Microscopia eletronica de varredura nas magnificagdes de 200x e 1200x para os
substratos virgens, sem cobertura por nanofibras curtas, em que: (a) filtro de ar condicionado;
(b) flanela; (¢) TNT; (d) 100% algodao; (¢) NWF 75; (f) FS-15P Agulhado; (g) filtro com
carvao; (h) STYLE 9961; (i) STYLE 8007; (j) PFI 42-446W; (k) PF1 25-11; (1)

JX135NANO+FR.

Fonte: Autor.

Figura 59. Microscopia eletronica de varredura nas magnificacdes de 200x e 1200x para o
filtro da classe H13 utilizado como comparacao sendo: (a) substrato; (b) com nanofibras
depositadas pelo método de filtragdo a vacuo; (¢) nanofibras depositadas pelo método de

pulverizagao.

3
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Fonte: Autor.

O uso de microfibras na coleta de particulas ¢ uma estratégia amplamente empregada
para reduzir os gastos energéticos na manutencdo do fluxo gasoso. De modo geral, A medida

que o didmetro das fibras aumenta, os poros do meio filtrante se tornam maiores, reduzindo a
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resisténcia ao fluxo de ar e, consequentemente, a queda de pressdo (CORNIER; PURSCHE,
2023). No entanto, quando devidamente empacotadas, as microfibras podem ser altamente
eficientes na captura de microparticulas (ANDRADE; SARTIM; AGUIAR, 2022; CASTRO et
al., 2021). Para particulas finas, na faixa de 100 nm a 700 nm, a dindmica do fluxo de ar ao
redor das fibras pode influenciar negativamente sua captura, especialmente quando os
mecanismos difusionais ndo sdo predominantes. Isso ocorre porque, se a distancia entre as
linhas de fluxo e a fibra for maior que o diametro das particulas, estas podem seguir a corrente
de ar e contornar a fibra em vez de aderirem a sua superficie. No entanto, em condi¢des
adequadas, particulas dessa faixa ainda podem ser retidas por aderéncia mecanica e interagdes
dipolo (CORNIER; PURSCHE, 2023).

A introducao de nanofibras ou fibras submicrométrica em meios filtrantes se devem a
melhora na eficiéncia de coleta de particulas ultrafinas. A redugdo do didmetro das fibras para
escalas comparaveis as das nanoparticulas intensifica o efeito do fluxo deslizante (s/ip-flow),
no qual a velocidade do ar na superficie da fibra ndo ¢ zero. Isso diminui a resisténcia ao
escoamento de ar ao redor da fibra, permitindo que o ar se aproxime mais de uma nanofibra do
que de uma microfibra. Como consequéncia, um numero maior de nanoparticulas passa
suficientemente perto da nanofibra, aumentando a probabilidade de colisdo e, portanto, a
eficiéncia de captura de particulas finas (WANG; OTANI, 2013; ZHAO et al., 2016).

A Figura 60 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie
dos substratos apds a deposicao das nanofibras curtas por filtragdo a vacuo. Embora tenham
ocorrido alteracdes no relevo das fibras, ndo se observaram grandes diferengas entre os
substratos. As nanofibras curtas cobriram toda a superficie, impedindo a visualizagdo das fibras
dos substratos, o que indica que o método a vacuo tem potencial para uma deposi¢ao
homogénea em diferentes tipos de materiais. A superficie tortuosa da flanela com nanofibras
(Figura 60(b)) pode ser atribuida a fina espessura e alta maleabilidade deste substrato. Além
disso, os substratos NWF 75 (Figura 60(e)) e FS-15P Agulhado (Figura 60(f)) apresentaram
superficies irregulares, com o ultimo exibindo uma textura mais acentuada. Esses materiais
possuem um aspecto espumoso e alta capacidade de absor¢@o das suspensdes, o que favoreceu
a penetragdo das nanofibras em seu interior e contribuiu para a irregularidade da superficie. De
forma menos pronunciada, as nanofibras depositadas nos filtros com carvao (Figura 60(g)) e
PFI 25-11 (Figura 60(k)) também exibiram eleva¢des na superficie devido a influéncia das

fibras do substrato.
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Figura 60. Microscopia eletronica de varredura nas magnificagdes de 200x e 1200x para os
substratos com nanofibras depositadas pelo método de filtragdo a vacuo onde: (a) filtro de ar
condicionado; (b) flanela; (c) TNT; (d) 100% algodao; () NWF 75; (f) FS-15P Agulhado; (g)

filtro com carvao; (h) STYLE 9961; (i) STYLE 8007; (j) PFI 42-446W; (k) PFI 25-11; (1)
JX135NANO+FR.
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Fonte: Autor.

A Figura 61 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
superficies dos substratos apos a deposi¢do das nanofibras curtas pelo método de pulverizagao.
Embora esse método envolva mais variabilidade devido a influéncia do fator humano, as
superficies dos substratos apresentaram uma deposi¢ao predominantemente homogénea. No
entanto, substratos que ja possuiam superficies mais irregulares, como flanela, NWF 75 e FS-
15P-Agulhado, apresentaram uma maior varia¢ao na textura quando comparados ao método de
deposicao a vacuo, devido a massa depositada ndo ser suficiente para proporcionar uma
espessura que tornasse a superficie uniforme. Um exemplo interessante ¢ o substrato STYLE
9961 (Figura 61(h)), que, embora tenha mostrado uma superficie regular com o método a vacuo,
exibiu uma textura mais ondulada quando tratado com o método de pulverizagao.

Vale ressaltar que, apesar de as imagens de MEV da superficie dos meios filtrantes com
nanofibras curtas fornecerem informacgdes valiosas, elas ndo permitem uma analise aprofundada
sobre como a solug¢do se distribuiu dentro dos substratos. Para complementar a discussdo foram

levantadas as microscopias eletronicas de varredura das areas transversais, obtidas apds um
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corte com bisturi, disponiveis nas Figuras 62 (para o método de filtracdo a vacuo) e 63 (para o

método de pulverizagio).

Figura 61. Microscopia eletronica de varredura nas magnificagdes de 200x e 1200x para os
substratos com nanofibras depositadas pelo método de pulverizacdo onde: (a) filtro de ar
condicionado; (b) flanela; (c) TNT; (d) 100% algodao; () NWF 75; (f) FS-15P Agulhado; (g)
filtro com carvao; (h) STYLE 9961; (i) STYLE 8007; (j) PFI 42-446W; (k) PFI 25-11; (1)

JX135NANO+FR.

Fonte: Autor.

As imagens das areas transversais indicam que a deposi¢ao a vacuo (Figura 62) resultou
em uma camada de nanofibras mais organizada e compacta, com menor porosidade € uma
interface bem definida entre as nanofibras e o substrato de microfibras. Esse método gerou uma
barreira superficial eficiente para a captura de particulas, mas com menor penetracdo das
nanofibras no substrato e menor permeabilidade ao ar, o que pode aumentar a resisténcia a
passagem de ar e impactar a eficiéncia global do filtro. J& a deposi¢do por pulverizacao
(Figura 63) promoveu uma estrutura mais porosa € menos compacta, com as nanofibras
distribuidas de forma mais aleatdria e interligada. Esse método permitiu uma maior penetracao
das nanofibras no interior do substrato de microfibras, aumentando a interagao entre as camadas

e favorecendo a retengdo de particulas ao longo de toda a espessura do material.
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Figura 62. Microscopia eletronica de varredura das areas transversais dos substratos com
nanofibras depositadas pelo método de filtragdo a vacuo onde: (a) filtro de ar condicionado;
(b) flanela; (¢) TNT; (d) 100% algodao; (¢) NWF 75; (f) FS-15P Agulhado; (g) filtro com
carvao; (h) STYLE 9961; (i) STYLE 8007; (j) PFI 42-446W; (k) PF1 25-11; (1)
JX135NANO+FR.
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Fonte: Autor.

E interessante mencionar que a deposi¢do das nanofibras por ambos os métodos na
flanela (Figura 62(b) e Figura 63(b)) proporcionou uma estrutura altamente compactada, com
camadas bem definidas de nanofibras. Essa alta compactacdo reduziu significativamente a
porosidade da membrana e, embora essa estrutura possa ser eficaz para barreiras superficiais
seletivas, sua menor porosidade pode limitar a retencao de particulas ao longo da espessura do
filtro. Em contrapartida, utilizando ambos os métodos nos substratos NWF 75 (Figura 62(e) e
Figura 63(e)) e FS-15P Agulhado (Figura 62(f) e Figura 63(f)), observa-se uma interagdo mais
profunda entre as nanofibras e a matriz porosa da espuma, promovendo uma maior penetracao
das fibras na estrutura tridimensional. Esse comportamento ¢ especialmente evidente na
deposicao por pulverizagdo, onde as nanofibras se distribuem de maneira mais heterogénea e
penetram mais profundamente nos poros da espuma. Essa penetragdo contribui para uma
estrutura mais aberta e interconectada, o que pode favorecer a permeabilidade ao ar e a

eficiéncia da coleta de particulas.
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Figura 63. Microscopia eletronica de varredura das areas transversais dos substratos com
nanofibras depositadas pelo método de pulverizagao onde: (a) filtro de ar condicionado; (b)
flanela; (c) TNT; (d) 100% algodao; (e) NWF 75; (f) FS-15P Agulhado; (g) filtro com carvao;

(h) STYLE 9961; (i) STYLE 8007; (j) PFI 42-446W; (k) PFI 25-11; (1) JX135NANO-+FR.
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Fonte: Autor.

Os substratos virgens e com nanofibras foram submetidos a testes de queda de pressao,
permeabilidade e eficiéncia de coleta de particulas (Tabela 21). Pode-se observar que houve um
grande aumento da queda de pressdo e consequentemente, diminui¢do da permeabilidade, com
a adi¢do da camada de nanofibras curtas em ambos os métodos, causado pelo acrescimento de
uma barreira da passagem de ar. Os valores foram menores ao se utilizar o método de
pulveriza¢do do que o método a vacuo. Isso pode ter ocorrido devido ao fato de a filtragdo a
vacuo formar uma membrana maior na superficie da fibra enquanto o método de pulverizagao,
em que se dividiu a suspensdo em trés para aplicagdo, permitiu que a solucdo e fibras
penetrassem mais no interior do substrato. Além disso, a pulverizagdo ndo proporcionou uma

deposicao tdo uniforme quanto ao método a vacuo, aumentando a permeabilidade.
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Tabela 21. Valores de queda de pressdo, permeabilidade ao ar e eficiéncia global de coleta de nano e microparticulas para os meios filtrantes

utilizando solu¢do de nanofibras com diferentes dispersantes

Substrato Método AP* Espessura AP*/L Permeabilidade Eficiéncia de coleta de Eficiéncia de coleta de
(Pa) L (mm) (Pa/mm) (x 10" m?) nanoparticulas (%) microparticulas (%)

Virgem 34+0,1 0,780 + 0,001 44+0,1 20,57 £2,01 13,73 £2,46 75,69 3,47
1 Filtro de ar condicionado Filtragdo a vacuo 536,6 £ 0,7 0,791 + 0,002 678,4+0,9 0,14 +0,01 97,91 +£0,51 99,95+ 0,03
Pulverizagdo 4143+ 0,5 0,789 + 0,001 525,1+0,6 0,18 £0,03 99,67 + 0,03 99,97 + 0,02
Virgem 1,1 £0,2 0,212 £ 0,001 52+0,9 18,4+1,75 5,78 +1,27 76,67 + 1,41
2 Flanela Filtragdo a vacuo 440,1+0,5 0,224 + 0,001 1964,7 £ 2.4 0,048 £ 0,005 91,47 +0,96 93,33 +0,03
Pulverizagdo 356,1£0,5 0,223 + 0,002 1596,9 +2.4 0,058 £ 0,005 99,51 +0,22 99,95 + 0,06
Virgem 0,8 +0,1 0,325+ 0,001 2,5+0,3 37,90 + 1,36 9,14 +£2,81 83,59 +3,07
3 TNT Filtra¢do a vacuo 561,7+1,0 0,334+ 0,001 1681,7 3.1 0,06 + 0,02 99,21+0,13 99,96 + 0,01
Pulverizagdo 358,6£0,8 0,334 £ 0,001 1073,7+2,5 0,09 + 0,02 99,65 + 0,05 99,98 + 0,01
Virgem 1,9+0,1 0,691 + 0,002 2,7+0,1 33,88 +£2,25 30,35+3,55 81,17+£5,13
4 100% algodao Filtracdo a vacuo 523,6+0,9 0,701 £ 0,001 7469 £ 13 0,13 +£0,02 98,59 + 0,87 99,52 +0,78
Pulverizagdo 3472+0,8 0,699 + 0,002 596,712 0,19+ 0,02 99,73 £ 0,08 98,72 + 1,58
Virgem 0,4+0,1 0,713 £ 0,003 0,6 +0,1 137,68 + 3,25 6,81 £1,33 71,39 +£2,59
5 NWF 75 Filtra¢do a vacuo 266,7+0,6 0,724 + 0,002 368,4+0,8 0,25+ 0,09 93,31+0,55 97,23 +0,95
Pulverizagdo 263,9+04 0,722 + 0,001 365,5+£0,6 0,26 £ 0,08 99,36 £ 0,41 99,41 £ 0,09
Virgem 1,4+0,1 3,135+ 0,003 0,4+0,3 189,82 + 1,22 23,01 +£3,23 47,80 + 9,44
6 FS-15P Agulhado Filtracdo a vacuo 209,5+0,6 3,195+ 0,004 66,8 +0,2 1,32+0,12 75,36 3,36 93,79 £ 2,60
Pulverizagdo 41,3+£0,2 3,175 £ 0,003 13,22 £ 0,06 3,57£0,45 96,99 £ 0,14 98,47+ 1,10
Virgem 2,3+0,2 1,735+ 0,002 1,3+0,1 69,24 £2.17 53,98 +3,14 81,25+ 5,67
7 Filtro com carvdo Filtragdo a vacuo 791,6 £ 1,1 1,746 + 0,001 456,25+ 0,6 0,23 + 0,06 87,64 £2,93 99,41 £0,23
Pulverizagdo 544,1+£0,9 1,744 + 0,001 313,6 £0,9 0,31+0,04 99,75+0,12 99,79 £ 0,09
Virgem 15,0+£0,3 0,485 +0,001 30,9+0,6 3,15+0,75 13,86+ 3,58 97,82 +£2.33
8 STYLE 9961 Filtragdo a vacuo 628,1 £0,9 0,491 + 0,003 12792 £ 1,8 0,07 + 0,01 98,20 = 0,96 99,54 +£0,14
Pulverizagdo 357,2+0,7 0,489 £ 0,001 730,5+1,5 0,13+£0,03 99,39 + 0,03 99,95 + 0,03
Virgem 8,7+0,2 0,529 + 0,002 16,4+ 0,4 6,05+ 0,96 8,14 +2,86 92,62+ 1,56
9 STYLE 8007 Filtragdo a vacuo 397,104 0,541 + 0,001 734,0 £ 0,7 0,13 +£0,04 92,24+ 0,95 98,97 0,70
Pulverizagdo 304,6+0.,5 0,539 +£ 0,001 565,1+£0,9 0,17 +0,03 99,11 £ 0,49 99,49 £ 0,24
Virgem 18,7+0,4 0,940 + 0,001 19,9+ 0,4 4,74+ 0,51 32,13 +£2,11 97,51 +1,12
10 PFI 42-446W Filtragdo a vacuo 708,5+0,8 0,951 + 0,002 745,0 £ 0,9 0,12+ 0,05 98,34+ 0,72 99,98 + 0,02
Pulverizagdo 5179+04 0,950 + 0,002 5452+04 0,17 +0,03 99,70 £ 0,14 99,99 £ 0,01
Virgem 36,1 £0,4 0,775 + 0,001 46,6 + 0,5 2,13+0,36 8,00 £3,12 99,33 +£0,34
11 PFI 25-11 Filtragdo a vacuo 478,4+0,7 0,786 + 0,001 608,7 £ 0,9 0,16 £0,02 96,06 = 0,36 99,890 +0,12
Pulverizagdo 4549 +£0,7 0,785+ 0,001 579,5+£0,9 0,17+0,02 99,31 +0.,49 99,95 +£ 0,05
Virgem 41,104 0,672 + 0,001 61,2+0,6 1,56 £0,52 27,37+ 1,15 99,98 + 0,02
12 JX135NANO+FR Filtragdo a vacuo 516,2+0,6 0,680 + 0,002 759,1 £0,9 0,13 +£0,04 95,43 +£1,30 99,98 0,01
Pulverizagdo 513,7+0,6 0,678 £0,001 757,7+£0,9 0,14+0,03 98,21 £0,13 99,99 £ 0,01
JX185-B-PTFE ) Virgem 424,6 +0,8 0,425 + 0,002 999,1 +£1,9 0,13 +0,05 97,87 0,15 99,38 £ 0,12
13 (Classe H13) Filtragdo a vacuo 769,1 £ 1,1 0,431 + 0,001 1784,5£2,6 0,05+ 0,01 98,57+ 0,22 99,71 £0,15
Pulverizagdo 5734+0,5 0,430+ 0,001 13335+1,2 0,09 +£0,01 99,66 + 0,12 99,97 £ 0,02

*Queda de pressdo na vazdo de 1,5 L/min.

Fonte: Autor.
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Os menores valores de permeabilidade foram observados nos substratos com menor
espessura, como a flanela e TNT. Por mais que tenham uma queda de pressdo semelhante aos
outros materiais, a permeabilidade leva em consideragdo a espessura no calculo, o que acarretou
nesses baixos valores. Além disso, especialmente a flanela apresentou uma estrutura muito mais
compacta apos a deposi¢ao das nanofibras, como evidenciado anteriormente. Todos os outros
meios filtrantes apresentaram quedas de pressdo e permeabilidade semelhantes a trabalhos na
literatura que procuram desenvolver filtros de alta eficiéncia (BONFIM et al., 2021b; HUANG
et al., 2021; MATA et al., 2023; SABIROVA et al., 2021; YILDIZ; BRADFORD, 2013). Um
destaque maior ¢ na espuma FS-15P Agulhado que apresentou menor queda de pressdo e maior
permeabilidade, principalmente ao se aplicar o método de pulverizacdo. Esse substrato possuia
uma grande espessura, que permitiu uma alta penetragdo das solu¢des de nanofibras curtas, fato
que pode ser observado na Figura 62(f) e Figura 63(f).

Na sua maioria, os valores de queda de pressao e permeabilidade ficaram proximos do
filtro absoluto da classe H13 (JX185-B-PTFE). Uma forma mais intuitiva de avaliar isso ¢ pela
queda de pressdo dividida pela espessura (AP/L), como dada na Tabela 21. Os valores desse
parametro tenderam a ficar geralmente entre 1,3 e 1,7 vezes menores do que para o filtro da
classe H13. Para o filtro com carvao os valores foram 2,2 e 3,2 vezes menores para os métodos
a vacuo e por pulverizacao, respectivamente. As espumas apresentaram valores bem abaixo em
relagdo ao filtro da classe H13 e tenderam a serem menores quanto maior a espessura, por
exemplo, os valores para a espuma de FS-16P Agulhado foram 75,6 vezes menores ao se
empregar o método de pulveriza¢do. Dessa forma, os métodos empregados e as condi¢des
utilizadas tém potencial para transformarem diversos materiais em filtros de alta eficiéncia
comerciais, sem grandes necessidades de alterar os processos consolidados € sem aumento no
gasto de energia para manter o fluxo dos aerossois.

Avaliando as eficiéncias obtidas na coleta de nanoparticulas, verifica-se que nenhum
substrato virgem apresentou altos valores desse parametro. Os maiores foram obtidos com o
filtro com carvao e o filtro com uma camada de nanofibras (JX135NANO+FR). A inclusdo das
nanofibras curtas aumentou muito a eficiéncia de coleta de nanoparticulas, sendo que o método
de aplicagdo da solucdo por pulverizagdo se mostrou com maior potencial para coleta. Como
explicado anteriormente, esse método permitiu uma maior penetracao das nanofibras curtas no
seu interior, contribuindo para uma estrutura mais aberta e interconectada, o que favorece a
permeabilidade ao ar e a eficiéncia da coleta de particulas. Pelo método a vacuo, eficiéncias
ficaram até 30% menores para coleta de nanoparticulas e até 6% menor para coleta de

microparticulas. Por outro lado, pelo método de pulverizagao as eficiéncias tanto para micro
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quanto para nano tenderam a serem iguais ou até 2% maiores que do filtro HEPA da classe H13.

Verificou-se que os substratos virgens apresentam altas eficiéncias na coleta de
microparticulas. Mesmo os materiais que usualmente nao sao utilizados para esse fim como a
flanela, TNT, 100% algoddao e as espumas NWF 75 e FS-15P agulhado, apresentaram
eficiéncias razodveis variando entre 45 e 85%. Um adendo deve ser feito no filtro de ar
condicionado comercial, j4 que a marca utilizada apresentou baixa eficiéncia de coleta para
nano e apenas cerca de 75% para microparticulas.

Com a adi¢ao das camadas de nanofibras curtas, as eficiéncias tenderam a valores acima
de 98%, exceto a flanela com nanofibras depositadas por filtragdo a vacuo que tendeu a valores
em torno de 93%. Com o aumento da coleta de nanoparticulas também se espera que ocorra
aumento na coleta de microparticulas, ja que elas sdo muito maiores e com maior chance de
serem interceptadas pelas fibras (CORNIER; PURSCHE, 2023; HINDS, 1999). Para as
espumas NWF 75 e FS-15P Agulhado, o método de filtragdo a vacuo apresentou melhores
eficiéncias do que o método de pulverizacdo, provavelmente pela maior penetracdo das
nanofibras e o fato da maior parte de coleta de microparticulas ocorrer por filtragdo superficial,
a partir da formagdo da torta (CORNIER; PURSCHE, 2023; HINDS, 1999; PRZEKOP;
GRADON, 2008). De toda forma, a variagio néo foi grande o suficiente para descartar o método
de pulverizacdo com esses substratos.

Ao se comparar as eficiéncias de todos os substratos com o filtro absoluto da classe H13,
verifica-se que a grande maioria apresentou valores proximos e até melhores que o substrato.
Isso indica que os meios filtrantes obtidos por esses métodos tém potencial para serem aplicados
como filtros absolutos. Além disso, esses métodos, principalmente o por pulverizagao, permite
que qualquer pessoa aplique as solugdes e melhore as eficiéncias dos materiais. Também pode-
se aplicar menores quantidades da solucdo de nanofibras curtas para se obter quedas de pressoes
menores e verificar a coleta de particulas na faixa requerida para determinada aplicagao.

Foram levantadas as curvas de eficiéncia fracionaria para verificar o comportamento da
eficiéncia em cada didmetro avaliado na coleta (faixa nanométrica na Figura 64 e faixa
micrométrica Figura 65). Na coleta de nanoparticulas, verificou-se trés comportamentos
semelhantes para os substratos virgens. O filtro de ar condicionado, flanela e as espumas NWF
75 e FS-15P Agulhado inicialmente ndo apresentaram eficiéncia de coleta para particulas com
posterior aumento para particula maiores, quando comecaram a sofrer influéncia pelo

mecanismo de interceptacdo (CORNIER; PURSCHE, 2023; HINDS, 1999).
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Figura 64. Eficiéncia fraciondria de nanoparticulas utilizando diferentes substratos.

100 Filtro de ar condicionado , 100 _ Flanela
A
= 80 = 80
\E ~ \g
S 60 a| S 60 .
g g
E 40 '] .. E 407 L]
<§ oo ‘ : . <§ '.~ o,
'S 20 027, 'S 20 o .
m ..“: ... - e E ’.‘.'....'...\. ®
0 ‘ Kol | 0 | K ‘ o
10 100 10 100
Diametro da particula (nm) Diametro da particula (nm)
® Virgem A Filtracdoavicuo ® Pulverizacdo ® Virgem A Filtracdoavacuo ® Pulverizacdo
100 TNT 100 100% algodédo
} * A%
g 8l v ‘s
= 80 = 80 . :
3 Ll s o o
S 601 . o
E e ° § e ...: ° e
E 401 E 40+ £ o~ o NS L
2 o 2 b e
fg 20’ ? ° o "% 20, ““. .. °® °
E e® o ..'*o’ woh‘“.w . ) EI:J oo o.
o 0% ° '-.%.l °
0 | . e #.ate 0 | .
10 100 10 100

Diametro da particula (nm)

® Virgem A Filtrachoavicuo ® Pulverizacdo

Diametro da particula (nm)

® Virgem A Filtracdoavacuo ® Pulverizacdo

100+ NWEF 75 100 FS-15P Agulhado 100 Filtro com carvio
ﬁ m . a4 et Poals. _ TE e
g g 17 A’ € !
2% . IS B L2 ., .
«E N é " .‘g e, o
S 60 x| S 60 4 M " 560 oo . 4
3 i3 L ; 3 i o8 '.v
540 =40 £ _-: = 40 4 "'~_. .
S =} % o S PN,
bt o & [P X & [
S Lo B o’ S i o
w % QPP S’ L ‘.,\ w o .-..-:. .
0 Ty S0 ab R X 0 Py 0 et
10 100 10 10 100

Diametro da particula (nm)
® Virgem A Filtragdoavacuo m Pulverizagdo

1
Diametro da particula (nm)
® Virgem A Filtracdoavacuo m Pulverizacdo

Diametro da particula (hm)
® Virgem A Filtracdoavacuo m Pulverizacdo

STYLE 9961 STYLE 8007 PF142-446W
100 = : 100 100 Ny <
S 1 g oo, g v .
< o LIRS "’y [ .
= 80 s i 80 \.‘. S 80 -'.\‘.\. kS
& e, & &
560 O | 60 -, . 560 ! W,
g R he g .
£ ~, al £ E ‘L .
« 40 ,\ 4 =40 © 40 = .
- -
3 20 -, 2 820 ~, 3 20 W e
i e, - | e v RGP
0 10 1 - 0 10 100 e 0 10 1
Diametro da particula (nm) Diametro da particula (nm) Diametro da particula (hnm)
® Virgem A Filtragdioavacuo ® Pulverizacdo ® Virgem A Filtracdoavacuo m Pulverizagdo ® Virgem A Filtracdoavacuo m Pulverizagdo
100 PFI25-11 s 0 JX135NANO+FR 100, 1X185-B-PTFE (Classe H13)
- —
_ o _ —
< 80 R o, <80 ichy ’ €50 *
= ° “ = %% = ‘s
g \ g s £ :
S 60 . i S 60 e ¥ ] e | S 60
:—E s‘. ° :—E : "N'v a § AA
=40 - .| @40 'S 40
g o~ o . AP -
8 20 s, g2 e | B0
& .. o & <o .|
0 Jlnoo a® oo 0 . 0

Diametro da particula (nm)
® Virgem A Filtragdoavacuo ® Pulverizagdo

100
Diametro da particula (nm)
® Virgem A Filtragdioavacuo ® Pulverizagdo

Fonte: Autor.

100
Diametro da particula (nm)
® Virgem A Filtracdo avacuo ® Pulverizacédo



RESULTADOS E DISCUSSOES

155

Figura 65. Eficiéncia fracionaria de microparticulas utilizando diferentes substratos.
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O TNT apresentou um maximo de eficiéncia em torno de 30 nm. Em particulas menores
ele provavelmente apresentou o fendmeno de rebote térmico, justificando a queda na eficiéncia
(GIVEHCHI; TAN, 2014; MOURET et al., 2011; WANG; OTANI, 2013). Para particulas
maiores, comegou a ocorrer a competicao entre os mecanismos difusional e interceptagao que
levou a diminuicdo na eficiéncia para particulas acima de 100 nm. Os outros substratos (100%
algoddo, filtro com carvao, STYLE 9961, STYLE 8007, PFI 42-446W, PFI 25-11, e
JX135NANO+FR) apresentaram um tipico comportamento de queda na eficiéncia devido a
competi¢ao dos mecanismos de campo e difusdo, sem presenga de rebote térmico (BAI et al.,
2021; HINDS, 1999; ZHANG et al., 2019b).

E comum os meios filtrantes com microfibras ndio apresentarem altas eficiéncias de
coleta para nanoparticulas e isso pode ser observado em varios trabalhos na literatura
(ANDRADE; SARTIM; AGUIAR, 2022; BORTOLASSI; GUERRA; AGUIAR, 2017; FAN et
al.,2021; Ll et al., 2020a; ZHANG et al., 2016d). Isso ocorre porque as fibras muito grandes e
seu entrelacamento acabam proporcionando uma estrutura com maior nimero de vazios,
dificultando que as nanoparticulas (muito pequenas) cheguem a serem coletadas e por serem
muito grandes a ponto da velocidade do ar ser considerada zero na sua superficie e ndo ter o
fendmeno de fluxo deslizante (ZHAO et al., 2016), além de ndo apresentarem o fendmeno de
fluxo deslizante (CORNIER; PURSCHE, 2023; ZHAO et al., 2016).

Com a adigdo das nanofibras curtas, por ambos os métodos, verificou-se que a eficiéncia
tendeu a ficar acima de 98% para os didmetros até 100 nm, com queda a partir desse valor. A
presenca de nanofibras auxilia na coleta de nanoparticulas por estar na mesma ordem de
grandeza, como explicado anteriormente. Um comportamento diferente ocorreu para o
substrato FS-15P Agulhado com nanofibras depositadas por filtragdo a vacuo, provavelmente
devido a grande espessura desse substrato e a baixa penetragao das nanofibras curtas. Na coleta
de microparticulas (Figura 65), os substratos apresentaram alta eficiéncia para todos os
diametros avaliados ao se utilizar os modelos STYLE 9961, STYLE 8007, PFI 42-446W, PFI
22-11 e JX135NANO+FR. Esses materiais ja era meios filtrantes comumente utilizados para
esse fim. O filtro de ar condicionado e o filtro com carvao apresentaram eficiéncia baixa,
comparavel com materiais como flanela, TNT e 100% algoddo, que nido sdo empregados
usualmente para esse fim. A aplicacao de nanofibras aumentou muito a eficiéncia de coleta de
microparticulas nos didmetros avaliados, devido a presenga de nanofibras incluir uma barreira
com maior potencial de remocao de particulas grandes (CORNIER; PURSCHE, 2023; WANG;
OTANI, 2013).

O comportamento das curvas foi similar com uma regido constante com posterior
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tendéncia de aumento da eficiéncia para didmetros de particulas acima de 1 um. Isso demonstra
que as particulas ndo puderam ser coletadas suficientemente por impactac¢ao devido ao tamanho
e empacotamento das fibras. A medida que o didmetro foi aumentando também se aumentou a
probabilidade de colisdo com as particulas e a inercia da particula, facilitando a coleta
(CORNIER; PURSCHE, 2023; HINDS, 1999). Os filtros mais eficientes foram os
especialmente desenvolvidos para a coleta de particulas, com caracteristicas adequadas para
favorecer os mecanismos de interceptagao e consequentemente, maiores as eficiéncias.

Em comparagdo com o filtro absoluto da classe H13, todos os substratos com nanofibras
apresentaram efici€éncias semelhantes e, em alguns casos, até melhores. Isso demonstra o
potencial que a técnica sugerida nesse trabalho, com introdug¢@o de nanofibras em diferentes
materiais a partir de solugdes de nanofibras curtas, para aprimorar a eficiéncia de coleta de
particulas. O método de pulverizacdo apresentou resultados melhores do que o método de
filtracdo a vacuo. Com isso, seria possivel facilitar a aplicacdo de nanofibras por qualquer
operador comum, sem necessidade que se eletrofie em cima desses materiais, abrindo portas

para a maior utilizacao de nanofibras de forma comercial.

6. CONCLUSOES

O processo de reciclagem empregado forneceu um material duro e granulado, com
elevada pureza e alta densidade. Foi possivel produzir fibras com esse material e elas
apresentaram diferentes morfologias a depender dos parametros empregados. A condi¢do 6tima
de eficiéncia de coleta foi de concentragdo de 14,09%, porcentagem de DL-limoneno de 50%,
voltagem de 25 kV, e vazdo de 1,2 mL/h fornecendo valores de 99,97 + 0.01%, (0,0266 +
0,005) x 10" m? e 0,19 Pa! para a eficiéncia, permeabilidade e fator de qualidade,
respectivamente. Nessa condi¢do o diametro das fibras foi de 708+176 nm. Todos os quatro
parametros foram estatisticamente influentes na eficiéncia de coleta e didmetro das fibras, mas
apenas a concentragdo e vazdo foi estatisticamente influente na permeabilidade. Isso foi
associado a esses parametros alterarem a gramatura dos meios filtrantes. O efeito do DL-
limoneno na reducdo do didmetro da fibra pode ser atribuido as redugdes da viscosidade,
constante dielétrica e taxa de evaporacao da solugdo polimérica. Sua adigdo também alterou a
morfologia das fibras, possibilitando a produgdo de fibras porosas por meio de uma
concentracdo de polimero de 20% e uma porcentagem de DL-limoneno de 40%. Todos esses

testes empregaram um tempo de fiagdo de apenas 5 minutos, podendo ser considerados
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ultrarrapidos para produgdo de filtros para coletas de nanoparticulas com elevada eficiéncia e
baixa queda de pressao.

Foi possivel melhorar a resisténcia mecanica dos meios filtrantes pela adi¢ao de PET,
permitindo o uso sem a necessidade de um suporte metalico. Por mais que a retirada do suporte
diminua a eficiéncia pela remo¢ao do mecanismo eletrostatico, a introducao de fibras de PET
aumenta a barreira e permitiu obter altas eficiéncias ao se empregar 10 min de fiagdo na camada
triplica e vazdes de 1,2 mL/h para os métodos com duas agulhas. O uso de agulhas dispostas
em lados opostos melhorou a uniformidade da fibra, reduzindo a formagao de beads e
imperfei¢des. Embora valores mais altos de tensao méaxima tenham sido obtidos com o arranjo
do mesmo lado, o arranjo do lado oposto resultou em valores de deformagdo maxima mais altos
e melhor empacotamento de fibras, o que reduziu a permeabilidade ao ar e aumentou a
eficiéncia da coleta. Tempos de eletrofiagdo estendidos podem aumentar ainda mais a
eficiéncia, mas também elevar a queda de pressdo. No entanto, pode-se alinhar isso com as
compensagoes observadas em filtros de alta eficiéncia como o HEPA, onde a queda de pressao
elevada ¢ justificada para aplicagdes criticas que exigem desempenho superior. A combinagao
de fibras PS e PET fornece uma forma versatil para o desenvolvimento de meios filtrantes
sustentaveis e de alto desempenho, adaptéveis a varias necessidades de filtragem.

Foi possivel produzir nanofibras curtas pela técnica de trituracdo. Por mais que a
suspensao com alcool etilico tenha proporcionado uma superficie mais regular, a suspensao
com alcool isopropilico permitiu obter melhores eficiéncias de coleta tanto de micro como de
nanoparticulas. A comparacdo entre os métodos confirma que a deposi¢do por pulverizacao
promove uma estrutura mais porosa € com maior penetracdo das nanofibras nos substratos,
especialmente nas espumas, resultando em uma menor resisténcia ao fluxo de ar e uma maior
eficiéncia na captura de particulas. Em contrapartida, a deposi¢@o a vacuo tende a gerar camadas
mais compactas € menos permeaveis, o que pode limitar sua aplicacdo em sistemas que
demandam alta permeabilidade ao ar. Dessa forma, para filtros voltados a coleta de nano e
microparticulas com maior eficiéncia e menor resisténcia ao fluxo, a deposicdo por
pulverizagio se apresenta como uma abordagem mais vantajosa. E importante salientar que,
por ambos os métodos, foi possivel obter eficiéncias, permeabilidades e quedas de pressao
semelhantes a um filtro HEPA da classe H13.

A capacidade de adaptar a morfologia e o diametro da fibra destaca o potencial de
otimizacdo adicional para adaptar as membranas para aplicagcdes especificas, como coleta
aprimorada de particulas no ar ou mesmo a adsor¢do de gases. Pesquisas futuras devem se

concentrar na avaliagdo sistematica da area superficial da fibra e distribui¢ao de poros, para
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entender melhor seus efeitos no desempenho da filtragdo. Avaliacdo das intera¢des entre as
nanofibras curtas e os substratos também ¢ interessante como trabalhos futuros, permitindo
otimizar a escolha dos substratos para o fim requerido. De toda forma, este trabalho estabelece
uma base para o desenvolvimento de membranas eletrofiadas avangadas com uma ampla gama
de aplicagdes potenciais. Ao abordar as questdes descritas acima e explorar as perspectivas
sugeridas, o uso dessas membranas pode fazer contribui¢des valiosas para resolver os desafios

ambientais, industriais e sociais.

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, diversas oportunidades de investigagdo
podem ser exploradas em estudos futuros, visando ampliar o entendimento e as aplicagdes dos
meios filtrantes desenvolvidos. Uma possibilidade promissora ¢ a avaliagdo de outros terpenos
além do DL-limoneno como solventes alternativos ou complementares, com o objetivo de
entender seus efeitos na morfologia das fibras e na eficiéncia de filtragdo.

Outro aspecto relevante € a investigagao do tempo de descarga das fibras, uma vez que
os meios filtrantes produzidos possuem carga superficial, o que pode impactar diretamente sua
eficiéncia ao longo do tempo. Nesse sentido, estudos envolvendo filtros hibridos, compostos
por um precipitador eletrostatico seguido do meio filtrante com fibras carregadas, podem
potencializar a remocgao de particulas e aumentar a vida 1til do sistema. Além disso, pesquisas
futuras devem se concentrar na avaliacdo sistemdtica da area superficial das fibras e da
distribuicdo de poros, buscando compreender com maior profundidade os mecanismos que
regem o desempenho na filtracdo.

Também ¢ recomendada uma investigagdao mais aprofundada dos filtros contendo fibras
de PS e PET, com o intuito de otimizar suas propriedades mecanicas e de filtragao. A utilizagdo
de outros polimeros, em combinacdo com o PS, utilizando os arranjos de agulhas dispostas do
mesmo lado ou em lados opostos do coletor rotativo, pode ampliar as possibilidades de
producao de filtros hibridos com desempenho superior.

Em relagdo ao desenvolvimento de suspensdes de nanofibras curtas, € necessario
aprofundar a avalia¢do da estabilidade dessas suspensdes, ndo apenas de forma visual, mas por
meio de métodos quantitativos, como andlise de sedimentagdo, viscosidade e potencial zeta.
Outro ponto essencial ¢ compreender as interagdes entre as nanofibras e os substratos sobre os

quais sao depositadas, avaliando como essas interacdes afetam a penetracdo, aderéncia e
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distribuicdo das fibras na superficie. Por fim, sugere-se a realizagdo de testes com outros tipos
de particulas, além das nanoparticulas de NaCl e microparticulas de cal hidratada utilizadas
neste estudo, para verificar o desempenho dos filtros em cenarios mais variados e realistas,

ampliando o espectro de aplicagdo dos materiais desenvolvidos.
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