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ELECTROSPUN NANOFIBERS AND THEIR APPLICATIONS: ADVANCES IN THE LAST DECADE. In recent years there
has been an increasing interest in the development of nanomaterials with improved properties compared to their counterparts at
the micro- and macroscopic scale. In this context, nanofibers obtained by electrospinning technique are highly attractive due to
the unique combination of high surface area/volume ratio, porosity, flexibility, mechanical performance, simple processing and
relatively low cost. In addition, the possibility to buildup nanofibers with different compositions, structures and properties allows the
design of nanostructures for a wide range of applications. In this review, we will discuss the advances of the last decade in the use
of the electrospinning to obtain nanofibers with different compositions and morphologies for varied applications. Specifically, we
are interested in providing an overview of the state of the art in relation to the application of nanofibers in different areas, including
healthcare, environment, sensing and energy. Finally, we will discuss the real perspective in terms of industrial application and future
trends that have been pursued to improve the performance of electrospun nanofibers. This review will help researchers to understand
the evolution and challenges of the area and will also stimulate even more interest in the development of new devices based on

electrospun nanofibers.
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INTRODUCAO

As ultimas décadas testemunharam um crescimento acentuado
nas atividades relacionadas as dreas de Nanociéncia e Nanotecnologia,
impulsionadas tanto pela necessidade de se entender os novos
conceitos envolvidos quanto pelo potencial de aplicagdes e possiveis
impactos na economia mundial, oferecendo solu¢des para desafios
cientificos, industriais e comerciais por meio do desenvolvimento e
aplicagdo de nanomateriais com propriedades funcionais otimizadas.'

Um nanomaterial pode ser definido como um material no qual
pelo menos uma de suas dimensdes (d) € menor ou igual ao tamanho
critico (d*), satisfazendo assim a seguinte relacdo: d < d* ~ 100 nm.*’
O valor de d* ndo possui um magnitude definida, pois depende dos
parametros de alguns fendmenos fisicos (comprimento de onda de
de Broglie, comprimento de correlagdo, etc.) dando origem aos
efeitos de tamanho dos materiais em nanoescala.*’ Dessa forma,
pode-se dizer que a correlacio entre o tamanho critico e a dimensao
do nanomaterial € que ird determinar suas propriedades finais ou,
mais especificamente, novos fendmenos e novas propriedades sido
esperados quando o tamanho do material se torna compardvel ou
igual ao tamanho critico que governa a propriedade de interesse.*’
Nos semicondutores, por exemplo, mudangas nas propriedades
sdo observadas quando o material apresenta tamanho inferior ao
raio de Bohr de éxciton, o que leva ao aparecimento de efeitos de
confinamento quantico.® Além disso, é importante ressaltar que as
propriedades dos nanomateriais podem ser manipuladas variando-se
tanto o tamanho critico quanto a morfologia do mesmo.*’

Os nanomateriais podem ser classificados em varios grupos
com base em diferentes critérios.>'®!" Geralmente, materiais
na nanoescala podem ser categorizados de acordo com sua
dimensionalidade, morfologia e/ou composi¢io quimica.'*"" Com
base na dimensionalidade, por exemplo, as nanoestruturas podem
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ser classificadas em: (i) nanomateriais de dimensido zero (0D)
englobando pequenas particulas/aglomerados com as trés dimensdes
restritas na nanoescala; (ii) nanomateriais unidimensionais (/D)
envolvendo estruturas com duas dimensdes em escala nanométrica
e (iii) nanomateriais bidimensionais (2D) com apenas uma dimensio
em escala nanométrica, como as nanofolhas, nanoplacas, filmes finos,
entre outros.*”!12

O design de nanoestruturas unidimensionais (/D) nas formas de
tubos, fitas, fios, bastdes e fibras tem despertado intenso interesse
da comunidade cientifica nos dltimos anos.'>'* Desde o advento da
nanotecnologia, vérias metodologias vém sendo desenvolvidas para a
geracdo de nanoestruturas /D, desde técnicas altamente precisas, como
nanolitografia>!® e automontagem,'”!* até métodos que permitam a
producgdo do material em larga escala.'* Dentro dessa tltima classe,
destacam-se as vrias tecnologias de fia¢do que resultam na preparagio
continua e constante de materiais com diversas propriedades,
dependendo da especificidade dos pardmetros e métodos adotados.”
Dentre as diferentes técnicas de fiagdo, a eletrofiagdo se evidencia
como uma técnica de sintese versatil capaz de produzir fibras com
uma larga variedade de composi¢des, morfologias e didmetros que
variam de micrometros a nandmetros, podendo levar a producdo
de fibras com didmetro inferior a 1 nm.?>?> As nanofibras obtidas
pela técnica de eletrofiagdo sdo altamente atrativas para um amplo
nimero de aplicagdes biomédicas, tecnoldgicas e ambientais devido a
combinagdo unica de elevada razdo 4rea superficial/volume, porosidade,
flexibilidade, desempenho mecanico, simplicidade de processamento
e custo relativamente baixo0.2°?*% Destaca-se, ainda, a possibilidade de
obtencdo de nanoestruturas /D poliméricas, ceramicas ou metélicas
e, da incorporagdo de outros nanomateriais e funcionalidades durante
ou apds o processo de eletrofiacdo, potencializando o uso de novas
arquiteturas compdsitas ou hibridas na fabrica¢do de materiais e
dispositivos com propriedades finais otimizadas.?-**

Devido a essas interessantes caracteristicas, a produ¢do de
nanofibras eletrofiadas (NFs) tem sido alvo de intensa investigacido
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e aprimoramento nas ultimas décadas, se mostrando promissora
tanto em escala laboratorial quanto industrial. Uma consulta a base
de dados Web of Science em novembro de 2020 revelou que mais
de 25.700 trabalhos envolvendo “eletrofia¢do” foram publicados na
dltima década (2011-2020). Esse resultado representa um aumento
de mais de 540% quando comparado ao desempenho da década
anterior (2001-2010). Frente a esse crescente interesse, nesta revisao
abordaremos os avangos da tltima década na utilizacdo da técnica
de eletrofiacdio para obtencdo de NFs com diferentes composigdes e
morfologias. Especificamente, iremos fornecer uma visao geral do
estado da arte em relag@o a aplicacdo de NFs em diferentes dreas,
incluindo biomedicina, meio ambiente, sensoriamento e energia. Por
fim, discutiremos as tendéncias futuras que vém sendo buscadas para
melhorar o desempenho das NFs, bem como a perspectiva real em
termos de aplicag@o industrial. Esta revisdo ajudard pesquisadores
a compreender, numa perspectiva dos ultimos 10 anos, a evolug¢do
e os desafios da drea e estimulard ainda mais o interesse no
desenvolvimento de novos dispositivos baseados em nanofibras
eletrofiadas.

ELETROFIACAO

Embora a primeira patente sobre eletrofiacdo tenha sido
depositada por Cooley em 1902,** a produgdo pratica de fibras
em escala nanométrica sé foi realizada com a redescoberta e
popularizacdo da técnica de eletrofiacdo por Doshi e Reneker em
1995.35 O longo intervalo de estagnagdo pode ser atribuido em
grande parte a falta de técnicas capazes de caracterizar com precisdo
o tamanho das fibras em escala sub-micrométrica.”

Em termos gerais, a eletrofiagido € um processo eletrohidrodindmico
que resulta no movimento de um fluido por meio da aplicagdo de
um campo eletrostético.’® A configuragio tipica de um aparato de
eletrofiagdo € mostrada na Figura 1. Basicamente, o sistema consiste
em quatro componentes principais: uma fonte de alta tensdo, um
reservatorio contendo a solugdo polimérica, um capilar (geralmente
uma agulha hipodérmica) e um coletor metdlico.’’*” O reservatério
que contém a solucdo polimérica pode ser colocado na vertical ou
na horizontal: no primeiro caso, a vazdo da solucio € controlada
principalmente pela gravidade, ja na segunda configurag@o a taxa de
ejecdo € controlada por uma bomba de eje¢do,*” como esquematizado
na Figura 1.
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Figura 1. Esquema de um sistema de eletrofiagdo convencional

No processo de eletrofiagdo, a solu¢do polimérica contida no
reservatdrio € for¢ada a passar pelo capilar metélico, o que leva
a formacdo de uma gota que é mantida na ponta do mesmo por
forgas de tensdo superficial.’! Em seguida, a aplica¢do de um campo
elétrico, geralmente da ordem de 5 a 30 kV, induz a formagdo de
cargas elétricas na superficie do liquido. A repulsdo eletrostdtica e
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as forcas de Coulomb sio as principais for¢as motrizes para induzir
a distor¢do da geometria da gota.”® Quando o campo aplicado atinge
um valor critico, as forcas elétricas repulsivas superam as forcas de
tensdo superficial e a gota se alonga adquirindo um formato conico,
conhecido como cone de Taylor, a partir do qual um jato carregado
da solugdo € ejetado.*¥% A medida que o jato se movimenta na
direcdo do coletor, ocorre a evaporagio do solvente e a solidificagdo
das NFs, as quais sio depositadas, sob a forma de uma membrana, na
superficie do coletor aterrado.?** Em geral, o mecanismo de formagéo
de fibras eletrofiadas pode ser dividido em quatro etapas consecutivas:
(i) formagdo de cargas elétricas na gota da solu¢do polimérica e
formacéo do cone de Taylor; (ii) extensdo do jato carregado ao longo
de uma linha reta; (iii) afinamento do jato na preseng¢a do campo
elétrico e aumento da instabilidade elétrica; (iv) solidificagdo e coleta
do jato como fibra sélida no coletor.*! Uma discuss@o mais detalhada
sobre essas etapas pode ser encontrada em outros trabalhos de revisdo
disponiveis na literatura, 420394145

Apesar da simples configuracdo experimental, o processo de
eletrofiacdo € influenciado por diferentes parimetros que podem
ser classificados em pardmetros de solugdo, parametros de processo
e parametros ambientais, conforme apresentado na Tabela 1. O
controle desses parametros permite modular a morfologia, o didmetro
(espessura) e o alinhamento das NFs, sendo de extrema importancia
para direcionar a aplicagdo das NFs em diferentes dreas.?3!46

Parametros de solucio

As propriedades fisico-quimicas do solvente, do polimero e as
interagdes polimero-solvente tém um papel significativo no processo
de eletrofiagdo e, consequentemente, no didmetro e morfologia das
fibras resultantes. A etapa inicial do processo de eletrofiacdo envolve
o preparo da solucdo polimérica através da dissolugdo dos precursores
s6lidos em um solvente, ou mistura de solventes, apropriado. Os
fatores essenciais para a selecio do solvente sio sua capacidade de
dissolver o polimero e seu ponto de ebuli¢do/volatilidade.?4° O
uso de solventes com baixa volatilidade esta associado a formagao
de filmes ou a obtencdo de fibras achatadas, na forma de fitas. Por
outro lado, se a volatilidade do solvente for muito alta, podera ocorrer
a solidificagdo do polimero na ponta do capilar, impedindo o processo
de obtengdo de fibras.>!

Para obtengao de fibras uniformes e com distribuic¢io estreita de
diametro, o polimero deve apresentar massa molecular adequada e a
solugdo polimérica deve ter viscosidade apropriada de forma a garantir
a formag@o de um jato continuo, evitando assim a ruptura do mesmo
no trajeto da ponta do capilar até o coletor.® A massa molecular do
polimero representa o comprimento de sua cadeia polimérica, que
por sua vez tem um efeito na viscosidade da solucdo, uma vez que
estd relacionada ao grau de emaranhamento das cadeias poliméricas
em solugdo.” Em geral, polimeros com baixa massa molecular ndo
sdo capazes de serem eletrofiados, pois as cadeias poliméricas ndo
possuem a capacidade de sofrer o emaranhamento necessdrio para
estiramento e manutengéo do jato da solug@o polimérica.” Além disso,
amassa molecular do polimero tem um efeito significativo em outras
propriedades da solugdo como tensdo superficial, condutividade e
resisténcia dielétrica.’ A viscosidade da solu¢do também depende da
estrutura da cadeia polimérica, da natureza hidrofilica/hidrofébica, da
interagdo polimero/solvente e da concentra¢io do polimero podendo,
portanto, ser controlada pela combinagdo da concentragio polimérica
e do tipo de solvente utilizado.**® Em geral, uma viscosidade mais
baixa favorece a formacdo de fibras mais finas e homogéneas. No
entanto, se a viscosidade for muito baixa, no caso por exemplo de
solucdes muito diluidas, o emaranhamento das cadeias poliméricas
ndo € suficiente para formagdo ou manutengdo do jato. Nesse caso,



Vol. 44, No. 6

Tabela 1. Pardmetros do processo de eletrofiacido
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Parametro Observagdes Ref.
A massa molecular do polimero estd diretamente relacionada com o com-
Massa molecular portamento reolégico da solugdo. O aumento da massa molecular tende a 31,44
favorecer a formac@o de fibras mais homogéneas.
Pardmetros de solu¢do R . Observa-se uma tendéncia de formacdo de fibras mais espessas com o
¢ Concentragdo/Viscosidade . . ¢ ~ P 44,47
aumento da concentragdo/viscosidade da solucéo.
.. O aumento da condutividade tende a favorecer a obtengdo de fibras com
Condutividade a . < 31,43
menores didmetros e sem defeitos.
Geralmente, o aumento da voltagem favorece a formacao de fibras com meno-
Voltagem aplicada res didmetros. No entanto, a partir de certo ponto o aumento da voltagem pode 43,47
estar relacionado com a formacao de fibras mais espessas e com defeitos.
N ~ < O aumento da vazao favorece a formagao de fibras com maiores didmetros
Parametros de processo Vazio da solugdo . 23,31
e defeitos.
Deve apresentar valor adequado para garantir o alongamento do jato e
Distancia de trabalho evaporagdo do solvente. Maiores distancias favorecem a formagao de fibras 43,44
com menores diametros.
A temperatura afeta a viscosidade da soluc@o e o processo de evaporacdo
Temperatura do solvente. Temperaturas mais elevadas favorecem a formacdo de fibras 23,44
Pardmetros ambientais com menores didmetros.
. . Afeta o processo de evaporagdo do solvente. Uma maior umidade relativa
Umidade relativa P porag 47,48

tende a induzir a formagdo de poros na superficie das fibras.

havera uma maior tendéncia a pulverizagao, resultando na producio
de fibras com defeitos na forma de contas (do inglés, beads), que
sdo aglomerados poliméricos.**>3 Por outro lado, para altos valores
de viscosidade, as cargas elétricas na superficie da gota podem nao
ser suficientes para gerar a for¢a necessdria para formacao do jato
polimérico.”? Além disso, dependendo da volatilidade do solvente
empregado, uma viscosidade muito elevada pode favorecer o
entupimento do capilar, interrompendo o processo de eletrofiacio.*

A tensdo superficial da solu¢éio também desempenha papel crucial
para determinacdo da faixa de concentracdo/viscosidade ideal a partir
da qual fibras continuas podem ser obtidas.** Como mencionado
anteriormente, para que o processo de eletrofiagdo se inicie, a
voltagem aplicada deve ser suficientemente alta para superar a tensao
superficial da solucdo. Sendo assim, em geral, a reducio na tensio
superficial estd associada com a formagdo de jatos mais estdveis e,
consequentemente, de fibras sem defeitos (beads).?

A condutividade da solug@o também pode ser ajustada a fim
de se favorecer a formacdo de fibras homogéneas. Uma maior
condutividade estd associada com uma maior densidade de cargas na
solug¢do, o que favorece o processo de alongamento do jato polimérico
e a formacdo de fibras com menos defeitos e menores didmetros.
A condutividade elétrica estd relacionada tanto com o polimero
quanto com o solvente e pode ser modulada através da adi¢do de
compostos idnicos a solucdo.’** Sendo assim, estudos mostram
que a adigdo de sais, fons, polieletrélitos ou polimeros condutores
a solugdo polimérica pode ser usada como estratégia para aumentar
a condutividade da solucdo e obten¢do de fibras com melhores
propriedades.’! No entanto, ¢ importante destacar que, em alguns
casos, condutividades acima de um valor critico podem acarretar na
instabilidade do jato, dificultando o processo de obtencéo de fibras.*

Parametros de processo

As condigdes de processo também influenciam o design e as
propriedades das NFs. Como mencionado anteriormente, 0 campo
elétrico € a forga motriz para alongamento da gota e formag&o do jato
que serd responsavel pela formacéo das fibras. Se a voltagem elétrica
aplicada for muito abaixo do valor critico, caracteristico do sistema
polimero/solvente, o jato da solucéo polimérica ndo € estabilizado,

o que dificulta a formagao de fibras ou leva a obtencéo de fibras com
defeitos (beads).*! Por outro lado, uma voltagem acima pode favorecer
um maior alongamento do jato da solugdo polimérica e a formagao de
fibras com menores didmetros.*>> No entanto, estudos mostram que
voltagens acima do valor critico podem favorecer a ejecdo de uma
maior quantidade de solucdo polimérica e, consequentemente, levar
a formagido de fibras mais espessas e ndo uniformes.*

A vazio da solugdo polimérica também € um parametro importante
do processo, pois influencia o tamanho da gota, a velocidade do jato
e a taxa de transferéncia de material, exercendo grande influéncia no
diametro e morfologia das fibras.?**! Uma vazao ideal, dependente
das propriedades do sistema polimero/solvente e dos demais
parametros de processo, € necessdria para formacao do cone de Taylor,
estabilizacdo do jato e obtencdo de fibras homogéneas.**° Taxas de
ejecdo muito baixas levam a formagao de fibras ndo uniformes, pois
ndo h4 transferéncia de material suficiente.” Vazdes acima do valor
critico pode levar a formacgao de fibras de maiores didmetros e com
defeitos (beads), devido a secagem incompleta do jato durante o
percurso da ponta do capilar até o coletor.*

A distancia entre a ponta do capilar e o coletor, conhecida como
distancia de trabalho, também deve ser avaliada a fim de se garantir
a formagdo de fibras uniformes.*! A distancia de trabalho influencia
a forma e a intensidade do campo elétrico e a taxa de evaporagdo
do solvente.’ Uma reducdo da distincia de trabalho pode resultar
na supressdo de estdgios posteriores de alongamento da fibra e
evaporagdo do solvente, podendo acarretar o aumento do didmetro da
fibra, a formac@o de filmes ou a obtencao de fibras achatadas e/ou com
defeitos (beads), devido a evaporagdo incompleta do solvente.?647-3
Por outro lado, quando a for¢a do campo elétrico € suficiente para
manter o processo de eletrofiacio, o aumento da distancia de trabalho
fornece maior percurso para o alongamento do jato e evaporacdo do
solvente, favorecendo a formagio de fibras com menores didmetros.>

As propriedades das fibras eletrofiadas também podem ser
moduladas pelo redesenho dos coletores e capilares empregados.?>37
Atualmente, diferentes configuragdes de coletores podem ser
utilizadas com base nas aplicagdes e caracteristicas desejadas. Em
geral, os coletores mais empregados sdo os estiticos recobertos
com folha de aluminio que levam a obtengdo de fibras na forma
randdmica.’! No entanto, existem outros tipos que possibilitam a
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obtencio de fibras alinhadas, como os coletores de tambor rotativo,
de fio rotativo, de eletrodos paralelos, tipo grade, de anel duplo, entre
outros.”7%% Além disso, hd coletores que possibilitam a obtengio de
estruturas esponjosas compostas por fibras, como € o caso do coletor
imerso.? Variando-se a geometria do capilar empregado € possivel
obter NFs com diferentes estruturas, desde estruturas tipicamente
sélidas até ocas, do tipo niicleo-casca (do inglés, core-shell), Janus,
entre outras.”

Parametros ambientais

Outros pardmetros a serem considerados no processo de
eletrofiagdo sdo as condi¢cdes ambientais de temperatura e umidade
relativa. Em ambientes com menor umidade relativa observa-se
uma maior tendéncia para rdpida evaporagdo do solvente o que,
geralmente, acarreta a formacdo de fibras mais finas.* No entanto,
taxas de evaporagdo do solvente muito elevadas podem levar a
solidificagdo do polimero na ponta do capilar, impedindo o processo
de formagdo de fibras.** O aumento da umidade relativa pode levar
a formagdo de poros na superficie das fibras.*’ A formagdo de poros
estd relacionada ao processo de evaporacdo do solvente que ocorre
devido a separacio de fase da solucdo polimérica durante a formacdo
da fibra.®* Com relagdo a temperatura, estudos demostram que
0 aumento da temperatura pode induzir a formagdo de fibras com
menores didmetros por dois mecanismos distintos: aumentando
a taxa de evaporacdo do solvente e diminuindo a viscosidade da
solug@o polimérica.”

CARACTERIZACAO DE NANOFIBRAS ELETROFIADAS

O grande interesse dos pesquisadores pelo estudo das NFs se deve
as suas notdveis propriedades que possibilitam o desenvolvimento
de materiais funcionais para diversas aplica¢des. Para melhor
compreender as propriedades e viabilizar a aplicagdo € necessario
realizar uma rigorosa investigacio das propriedades das NFs e, para
isso, diferentes técnicas de caracterizacdo podem ser empregadas.®S!

Para avaliagdo das propriedades morfolégicas, incluindo
didmetro, distribuicdo do didmetro, orientagdo e rugosidade,
técnicas microscdpicas como: microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
microscopia de forca atdmica (MFA) sdo amplamente empregadas.
A determinagdo do diametro € feita com o auxilio de softwares de
andlises de imagens. Dentre os programas disponiveis, o Imagel,
desenvolvido pelo NIH (do inglés, National Institutes of Health), tem
sido 0 mais empregado.®* Autores que fazem uso do software ImageJ
relatam usualmente a utilizaciio de 50 a 100 medidas manuais para
se obter o didmetro médio das NFs.®>%

A porosidade tem um efeito determinante no desempenho das
NFs desenvolvidas especialmente para aplicacdes em sistemas de
filtracdo, catdlise, sensores e engenharia de tecidos.?>%> As membranas
nanofibrosas obtidas pela técnica de eletrofiagdo podem apresentar
dois tipos de poros: poros nas superficies ou dentro das fibras e
poros entre as fibras.>? Dentre as técnicas disponiveis para andlise da
porosidade, do tamanho e distribui¢do dos poros, as mais empregadas
sdo as técnicas de microscopia mencionadas anteriormente e técnicas
de porosimetria. No dltimo caso, as NFs tém sido caracterizadas por
técnicas de adsorcdo molecular, usando principalmente N, como
adsorvente.®® Geralmente, sdo realizadas medidas de adsor¢do em
funcdo da pressdo e os dados obtidos sdo analisados pela teoria
de adsorg¢do fisica BET (Brunauer-Emmett-Teller), fornecendo
informacdes sobre os poros e a drea de superficie do nanomaterial.!>*

As propriedades quimicas da superficie sdo comumente
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avaliadas por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X
(XPS, do inglés X-ray photoelectron spectroscopy), espectroscopia
Raman e espectroscopia na regido do infravermelho.*” Técnicas
de ressonancia magnética nuclear (RMN) também sdo utilizadas,
principalmente quando sdo empregados mais de um polimero para
obtengdo das fibras.”® No caso de nanofibras contendo mais de um
componente, essas técnicas permitem ainda a avaliacdo das interagdes
intermoleculares entre os diferentes constituintes do material.%
Medidas de dngulo de contato também sdo muito empregadas para
avalia¢do das propriedades quimicas da superficie, fornecendo
informacdes sobre a natureza hidrofébica/hidrofilica do material.*>5868

A fim de se obter informagdes sobre a cristalinidade das amostras,
além da MET, outras formas de caracterizagido podem ser empregadas,
incluindo as técnicas de difracdo de raios X, microscopia de luz
polarizada e calorimetria de varredura diferencial (DSC, do inglés
differential scanning calorimeter).® A técnica de DSC permite
identificar eventos térmicos do material, como temperatura de fusio,
temperatura de cristaliza¢do e temperatura de transi¢éo vitrea.> Além
disso, a estabilidade térmica das nanofibras pode ser avaliada por
termogravimetria (TGA, do inglés thermal gravimetric analysis).

A andlise das propriedades mecanicas das membranas formadas
pelas NFs € de extrema importincia para aplicacdes biomédicas e em
sistemas de filtracdo, e pode ser realizada empregando-se técnicas
convencionais de ensaio de tragdo.?*? Devido a dificuldade em isolar
e manipular as NFs individualmente, a caracterizagdo mecanica
de uma nanofibra € desafiadora.®® Nesse caso, diferentes autores
reportam o uso da técnica de MFA, através da qual o mddulo de
Young pode ser calculado a partir das curvas de for¢a-deslocamento
obtidas pela flexao de uma unica fibra colada na ponta do cantilever
do microsc6pio. 2% E importante ressaltar que as propriedades
mecanicas das membranas nanofibrosas sdo fortemente afetadas pela
porosidade e orientagdo das NFs, sendo assim, o comportamento
atribuido a membrana ndo pode ser associado ao comportamento de
uma unica fibra.®

TIPOS DE NANOFIBRAS

A técnica de eletrofiac@o tem sido utilizada para produzir fibras
ultrafinas de vérios materiais tanto na forma de fibras individuais
quanto na forma de mantas/membranas de fibras dispostas de forma
orientada ou randdmica.®® Os materiais mais comumente empregados
sdo polimeros organicos fundidos ou na forma de solugéo. No entanto,
moléculas pequenas com capacidade de auto-organizagdo também
podem ser diretamente eletrofiadas, caso apresentem emaranhamento
molecular suficiente para estabilizagdo do jato durante o processo
de eletrofiagdo. Nesse caso, o fator chave € a presenca de interacdes
moleculares que leva a formagdo de estruturas automontadas em
solucdes altamente concentradas.”’ Neste contexto, Celebioglu
e colaboradores reportaram a obtengdo de nanofibras a partir de
solugdes de ciclodextrinas.”"!

NFs poliméricas sdo as mais comuns na literatura, representando
aproximadamente 60% das publicacdes sobre nanofibras eletrofiadas
nos ultimos 10 anos. Tanto polimeros naturais quanto polimeros
sintéticos, ou uma mistura de ambos, podem ser empregados na
fabricacdo de NFs, desde que possam ser dissolvidos em solventes
apropriados para obter solugdes ou fundidos sem degradagio.” Dentre
os polimeros naturais, um dos mais empregados € a quitina, precursor
da quitosana.”? Além da quitina, também s&o encontrados trabalhos
na literatura reportando o uso de coldgeno, gelatina, quitosana, dcido
hialuré6nico, celulose, alginato, entre outros polimeros naturais para
obten¢do de NFs a partir da técnica de eletrofiagdo.”® No entanto, é
importante ressaltar que a preparacio de NFs a partir de polimeros

<

naturais puros ainda € um desafio devido ao peso molecular
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relativamente baixo de alguns desses materiais e a disponibilidade
limitada de solventes que sejam ao mesmo tempo adequados para o
processo de eletrofiagio e para dissolvé-los.”* No caso dos polimeros
sintéticos, uma extensa variedade de polimeros vem sendo empregada,
destacando-se o poli(dcido ltico) (PLA), poli(4lcool vinilico) (PVA),
poliamida 6 (PA6, também conhecido por seu nome comercial
Nylon®) e poli(6xido de etileno) (PEO).>*’>7 Seja composta por
polimeros sintéticos ou naturais, as propriedades das NFs poliméricas
sdo afetadas principalmente pelos aspectos morfolégicos.® Nesse
sentido, uma das propriedades mais importantes relacionadas com
a produgdo das nanofibras por eletrofiagdo € o seu didmetro.’! Além
do didmetro, a aparéncia externa da fibra € outra caracteristica que
pode ser modulada sendo o mais comum a obtencido de NFs com
superficie lisa (Figura 2a) ou porosa (Figura 2b). Como mencionado
anteriormente, dependendo dos parametros empregados, a técnica
de eletrofiacdo pode levar ainda a formagao de NFs com contas ou
beads (Figura 2c¢).

Com a popularizagdo da técnica de eletrofiagdo e aumento do
interesse por parte dos cientistas de diversas areas do conhecimento,
novos avangos foram alcangados na adaptagdo da técnica para
obtencdo de NFs de outros materiais.?’ NFs de carbono, por
exemplo, podem ser obtidas por meio do tratamento térmico
de NFs poliméricas. Nesse caso, duas etapas estdo envolvidas:
(i) estabilizacdo da estrutura de fibra em temperaturas entre 200 e
300 °C e (ii) carbonizagdo a 400-1800 °C em atmosfera de gés inerte.®
Ap0s esse processo, materiais a base de carbono sdo obtidos sem
comprometer a morfologia fibrosa.”* A poliacrilonitrila (PAN) € o
polimero precursor mais amplamente utilizado para obtengdo de NFs
de carbono devido a sua boa capacidade de fiacdo e alto rendimento
de carbono (> 50%), bem como as propriedades mecanicas superiores
das NFs resultantes.®

Em 2003, Li e Xia reportaram pela primeira vez a producédo de
NFs ceramicas (inorginicas) a partir da combinacdo da técnica de
eletrofiacdo com o método sol-gel.*” Tal feito representou um avango
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tanto para as potencialidades da técnica de eletrofiacdo quanto para os
métodos de obtencdo de materiais ceramicos. Nesse caso, a produgio
das NFs cerdmicas envolve trés etapas principais: (i) preparo de
uma suspensao coloidal estdvel (sol) contendo o precursor sol-gel, o
polimero e o solvente (ou mistura de solventes) adequado; (ii) obtengao
das NFs por meio da técnica de eletrofiagdo; e (iii) formagdo das NFs
ceramicas por meio da remocdo seletiva da matriz polimérica (fase
orgénica) por uma etapa de tratamento térmico.* A combinagio do
método sol-gel na produgdo das NFs € um recurso que possibilita a
obten¢do de solucdes/suspensdes contendo os precursores metalicos
(alcéxidos metdlicos) com viscosidade adequada e baixa taxa de
hidrélise garantindo também uma distribuicio homogénea dos fons
metélicos ao longo das fibras formadas.?® Outra estratégia que resulta
na formagdo de NFs cerdmicas € a utilizagdo de precursores metdlicos
na forma de fons (sais metalicos) dispersos em uma soluc@o polimérica
a qual atua como matriz estrutural, além de conferir viscosidade
necessdria para a formagdo das fibras durante a eletrofiacdo.® Essa
segunda estratégia tem sido amplamente reportada como igualmente
eficiente além de apresentar como vantagem a simplicidade no preparo
das solugdes/suspensdes.®® Assim como no procedimento anterior,
ap0s a obtencgdo das mantas de NFs poliméricas, a etapa final envolve
o tratamento térmico que serd determinante para a manutengio da
estrutura fibrosa das NFs durante a remocdo da matriz polimérica e
formacdo da fase cerimica.®*% A morfologia e propriedades das NFs
sdo altamente afetadas pelas condi¢Ges (temperatura e atmosfera de
gds) empregadas durante a etapa de calcina¢do.”’! Temperaturas
moderadas sdo ideais para a obtencdo de NFs com superficies lisas,
enquanto o uso de temperaturas mais elevadas estd associado a obtengao
de NFs cerdmicas porosas.”! O aumento adicional da temperatura pode
resultar no crescimento das particulas cristalinas e, consequentemente,
na diminui¢do ou até mesmo eliminag¢do dos poros evoluindo para
uma nanofibra de estrutura sélida.”> Considerando a formagdo da
fase cerdmica, quando os fons metdlicos sdo providos por meio de
precursores i0nicos, o 6xido metdlico serd formado pelo processo

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de diferentes tipos de nanofibras eletrofiadas: (a) NFs poliméricas de superficie lisa. Reproduzida com permissdo
da referéncia 77. Copyright 2018 Elsevier. (b) NFs poliméricas de poli(dcido ldtico) porosas. Reproduzida com permissdo da referéncia 78. Copyright 2019
American Chemical Society. (c) NFs poliméricas de poli(metil metacrilato) com beads. Reproduzida com permissdo da referéncia 79. Copyright 2005 Ameri-

can Chemical Society. (d) NFs de hidroxiapatita. Reproduzida com permissdo da referéncia 80. Copyright 2009 John Wiley & Sons. (e) NFs porosas de TiO.,.

Reproduzida com permissdo da referéncia 81. Copyright 2011 John Wiley & Sons. (f) NFs compdsitas ocas de ZnO/ZnFe,O,. Reproduzida com permissdo da

referéncia 82. Copyright 2019 American Chemical Society. (g) NF's coaxiais de CaCu;Ti, 0, (niicleo) e AL,O; (casca). Reproduzida com permissdo da referéncia
83. Copyright 2018 American Chemical Society. (h) NFs Janus de [Fe;O,/PVP]//[Tb(BA);phen/PVP]. Reproduzida com permissdo da referéncia 84. Copyright

2019 The Royal Society of Chemistry
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de coprecipitacdo, seguindo as etapas de nucleacdo, crescimento e
coalescéncia, levando ao arranjo unidimensional de fibra.”* No caso
dos precursores do tipo alcéxido, a fase inorganica serd formada por
reagdes de hidrdlise e condensagdo tal como no método sol-gel. Em
outras palavras, os grupos alcéxidos sdo substituidos por grupos
hidroxila e, na sequéncia, ocorre uma reagio de condensago onde a
ligacdo metal-oxigénio € formada e moléculas de dgua sdo eliminadas
como subproduto.”

Os 6xidos metdlicos mais comumente reportados na ultima
década para a fabrica¢@o de nanofibras ceramicas sao SnO,, ZnO,
In,0, e TiO,.**38 No entanto, é importante destacar que a técnica de
eletrofiacdo néo se limita a fabricagdo de NFs de 6xidos bindrios, NFs
de outras fases cerdmicas, como € o caso de NFs de hidroxiapatita
(Ca,y(PO,)¢(OH),) (Figura 2d),*® também podem ser obtidas pela
técnica. Além disso, combinando os parametros de tratamento térmico
e de eletrofiac@o, precursores metdlicos e composicao das solugdes, a
caracteristica estrutural das NFs ceramicas pode variar resultando em
estruturas sélidas,***%° porosas,’?’ ocas,’>*® niicleo-casca,” Janus®?
e hierdrquicas.”-!”! Chen e colaboradores, por exemplo, reportaram
a obtencdo de NFs porosas de TiO, a partir da eletrofiacdo de uma
microemulsdo contendo o alcéxido de titdnio.®! Apds o processo de
calcina¢do a 500 °C, NFs mesoporosas de TiO, com drea superficial
de 75,8 m? g'! e poros da ordem de 22,7 nm foram obtidas, conforme
ilustrado na Figura 2e.

As NFs ceramicas eletrofiadas exibem uma série de propriedades
e caracteristicas Unicas, como morfologia /D, alta estabilidade
quimica e térmica, alta drea de superficie e também a possibilidade
de modulacdo da estrutura conforme discutido anteriormente.* Outra
caracteristica importante dos materiais ceramicos, obtidos na forma de
NFs, € a possibilidade de conformacio como membranas (suportadas
ou autossustentdveis) que podem ser convenientemente manipuladas
e manuseadas.'” Especificamente, membranas formadas por NFs
contendo SiO, amorfo tem ganhado destaque por apresentarem maior
resisténcia mecénica, além das vantagens atribuidas aos materiais
inorganicos ja mencionadas.®’-1%%

NFs metélicas também podem ser obtidas empregando-se a
técnica de eletrofiagdo. Nesse caso, o método empregado envolve
tipicamente duas etapas de tratamento térmico: (i) calcinag¢@o no ar
para remocdo da fase organica como descrito anteriormente, obtendo
nanofibras de 6xido metdlico e entdo (ii) reducdo em uma atmosfera
redutiva para conversao dos 6xidos metdlicos em metais. Dependendo
da atmosfera empregada, se a temperatura para o tratamento térmico
na primeira etapa exceder a temperatura de decomposicdo do 6xido
metdlico, NFs metdlicas podem ser formadas diretamente.”

Adicionalmente, NFs contendo mais de um componente,
inorganico ou organico, podem ser obtidas por misturas de solugdes
com diferentes composi¢des ou por processos de pos-funcionalizagdo
das NFs.*3! Tais nanofibras sédo conhecidas como compdsitas ou
hibridas, quando constituidas por materiais organicos e inorganicos.
A obtencdo de NFs compdsitas e/ou hibridas tem sido foco de
intensas pesquisas na tltima década por possibilitarem o sinergismo
de propriedades entre diferentes tipos de materiais, potencializando
suas propriedades finais.’*3! Outra vantagem da combinacdo de
mais de um componente € a possibilidade de produgido de fibras
utilizando materiais que isoladamente nio seriam capazes de produzir
fibras, como € o caso de alguns polimeros condutores e polimeros
naturais.® Devido as limita¢Ges do baixo peso molecular e a falta
de solventes adequados, até o momento, apenas alguns polimeros
condutores, como polianilina (PANI) e polipirrol (PPy), foram
eletrofiados isoladamente.® Vale ainda destacar que, na literatura,
muitas vezes as defini¢des de NFs compdsitas e hibridas se misturam
e se confundem e que as defini¢ces descritas acima sdo as defini¢des
adotadas ao longo deste trabalho.

Quim. Nova

As NFs contendo mais de uma fase podem ser obtidas pela
combinacdo de: polimeros naturais e sintéticos, nanoparticulas
inorgénicas (quantum dots, 6xidos metélicos e metdlicas), nanomateriais
a base de carbono (nanotubos de carbono, grafeno e seus derivados),
dentre outros materiais. As NFs compdsitas e hibridas podem ser
obtidas seguindo-se duas estratégias de sintese: (i) pela combinagdo
dos diferentes materiais durante o processo de eletrofiagio ou (ii) pela
incorporagdo do material de interesse ap6s o processo de eletrofiagdo.?!
Dentre essas, a mais utilizada envolve a mistura dos materiais de
interesse, ou ainda de seus precursores, na fase de preparo da solugio
polimérica com a posterior eletrofiagdo da solugdo contendo os
diferentes materiais.>* Tratando-se de NFs compdsitas puramente
inorganicas, elas devem ainda ser submetidas ao tratamento térmico,
assim como descrito anteriormente. Tal abordagem resulta na obtencéo
de nanofibras compostas por multiplas fases dispersas aleatoriamente
ao longo da fibra. Como exemplo, pode-se citar o trabalho publicado
por Liu e colaboradores, no qual foram obtidas nanofibras compdsitas
ocas contendo as fases ZnO e ZnFe,0, (Figura 2f).%*

Outra alternativa € a produgdo de fibras coaxiais com estruturas
do tipo nticleo-casca (core-shell) e composi¢do dissimilar para cada
uma das componentes.'*1% O processo de eletrofiacdo coaxial é uma
modifica¢do ou extensdo da técnica de eletrofiacdo tradicional, em
que as NFs sdo incorporadas uma dentro da outra por meio do uso de
agulhas coaxiais que possibilitam a eje¢do e formagdo das fibras de
forma independente e concéntrica sem a mistura de fases.'® As NFs
coaxiais podem ser compostas por combinagdo de materiais organico/
orgénico,'*!%7 inorgnico/inorganico’®!® e organico/inorgénico.'”
A fabricag@o de NFs coaxiais por eletrofiagdo tém a vantagem de
possibilitar o controle da espessura da casca e do ntcleo e, assim,
modular as propriedades finais do material.'* Combinando duas fases
inorganicas, Chi et al. reportaram a obtengdo de NFs coaxiais para
aplicacOes em energia. Imagens de MET (Figura 2g) revelaram que
as NFs obtidas eram consistentes com estruturas do tipo niicleo-casca,
em que o nicleo de CaCu,Ti,O,, apresentou didmetro de 200 nm e a
camada de revestimento, de Al,O,, 50 nm de espessura.®* De forma
mais simples, estruturas do tipo nicleo-casca também podem ser
obtidas por processos de pés-funcionalizacdo apds a fabricagdo das
NFs por eletrofiagdo, como no trabalho de Han e colaboradores.!!?
Nesse trabalho, os autores obtiveram mantas autossustentdveis
compostas por nanofibras coaxiais de carbono e MnQO,. Para isso,
mantas de NFs de poliimida (PI) com polivinilpirrolidona (PVP)
foram preparadas e, na sequéncia, submetidas a tratamento térmico
a 1000 °C para obtengdo de NFs de carbono. A combinagdo dos dois
polimeros (PI e PVP) € um exemplo de ajuste da composi¢io da
solugdo polimérica para melhor desempenho no processo de producado
das NFs, uma vez que uma solugao contendo apenas PI ndo apresenta
as especificagdes de viscosidade e densidade de carga necessdrias para
o processo de eletrofiagdo. Apds a obtencdo das NFs de carbono, a
estrutura do tipo niicleo-casca foi obtida por imersdo das nanofibras
de carbono em solu¢ido de KMnO, para formacdo do MnO, na
superficie das NFs. A espessura da camada de MnO, e, consequente,
as propriedades elétricas no material final foram moduladas pelo
tempo de imersdo das NFs na solu¢do de permanganato.

Por fim, outra estratégia que também resulta em nanoestruturas
compésitas ou hibridas € a obten¢io de NFs com configuragio do tipo
Janus.""" Com denominag@o inspirada no deus da mitologia romana,
as estruturas do tipo Janus vém despertando grande interesse dos
pesquisadores e cientistas pois além das propriedades combinadas
dos materiais constituintes, essas estruturas podem também apresentar
multifuncionalidade devido as faces com composicdo diferente e
independentes.'!! As nanofibras Janus podem ser obtidas por meio de
um sistema conjugado com uma configuracio de agulhas paralelas,
onde duas solugdes sdo respectivamente carregadas em duas seringas



Vol. 44, No. 6

separadas. Recentemente, Wang e colaboradores® reportaram a
obtencdo de NFs de PVP com estrutura Janus direcionalmente
alinhadas contendo de um lado nanoparticulas magnéticas
(Fe;0,/PVP) e do outro lado um complexo metélico com propriedades
luminescentes (Tb(BA),phen/PVP) (Figura 2h). Nesse caso, as NFs
s@o hibridas em cada unidade formando uma estrutura Janus final
também hibrida, possibilitando a obtenc¢éo de um material bifuncional
com propriedades magnéticas e luminescentes independentes.

APLICACOES DE NANOFIBRAS ELETROFIADAS

Os avangos no desenvolvimento de novos materiais, da técnica
de eletrofiacdo e das técnicas de caracterizagdo vém permitindo que
as NFs produzidas sejam aplicadas em dreas biomédicas, ambientais,
de (bio)sensoriamento quimico e de conversdo e armazenamento de
energia, como serd discutido nas proximas secdes.

Aplicacdes biomédicas

Nas dltimas duas décadas, a eletrofiagdo surgiu como uma
estratégia promissora para a producdo de nanomateriais para
aplicagbes biomédicas.??4%6368.112 Nesse sentido, a técnica de
eletrofiacdo vem sendo amplamente utilizada para o desenvolvimento
de sistemas de liberagdo controlada, membranas para cicatrizagio de
feridas e regeneragdo tecidual e no desenvolvimento de (bio)sensores
vestiveis.!!>-115 A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de aplica¢oes
de NFs na drea biomédica reportados na tltima década.

Tabela 2. Exemplos de NFs desenvolvidas para aplicagdes biomédicas
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A reparacdo ou regeneragdo de tecidos envolve a integragdo de
materiais de suporte, células e/ou fatores bioldgicos para promover
o crescimento do tecido, fornecendo uma combinagdo adequada de
suporte mecanico, orienta¢do topografica e instru¢do bioquimica
para as células.?*¥"13 No desenvolvimento de materiais de suporte
para o cultivo de células (do inglés, scaffolds), € de extrema
importancia que o mesmo apresente caracteristicas semelhantes a
matriz extracelular (MEC) em termos de composig¢do, arquitetura e
outras propriedades.''* Nesse sentido, as NFs vém sendo amplamente
exploradas para fabricac@o de scaffolds devido a sua capacidade tinica
de mimetizar a composi¢do, escala de comprimento e arquitetura
tipica da MEC. Além disso, a atuagdo desses suportes formados por
NFs permite uma elevada organizacdo celular, além de melhorar a
adesdo, migragdo, proliferacdo, diferenciagdo celular e transporte de
nutrientes, reduzindo assim a apoptose e necrose celular.'”’

O método convencional de eletrofiagdo leva a formacdo de NFs
arranjadas em estruturas 3D com multiplas fibras aleatoriamente
dispostas e interconectadas e com alta porosidade. Essa estrutura
¢ altamente favordvel para o desenvolvimento de materiais
utilizados na regeneragdo tecidual de cartilagem, pele, ossos e
vasos sanguineos.'’>!13713 Também € encontrado na literatura o
potencial para uso das NFs como material para enxerto cirdrgico.''®
Yin et al. produziram scaffolds baseados em NFs formadas pela
blenda de poli(L-4cido lactico-co-g-caprolactona) (P(LLA-CL))
com colageno e quitosana. A otimizagdo da composi¢do das NFs
permitiu a produgdo de estruturas com propriedades mecanicas
adequadas para desenvolvimento de prétese vascular, além de

Aplicacdo Material Tipo de NF Ref.
) PVA/BTCA® e PVA/acido citrico 116
Produg@o de membranas (curativos)
PCL"/CA* e CHIYPEO 117
- NFs randomicamente orientadas

Produgdo de materiais para enxerto Col¢/CHIY/P(LLA-CL)! 118
Engenharia de tecidos CA® 119

g 1 h i
Produciio de scaffolds PLGA¢ e PLGA/Gelatina/MSNPs NFs alinhadas 120
Alglnato/PEp/le01t1nwcelulas NFs carregadas com células 121

Gsseas
Producio de curativo PLLA/DMOG//MSNPs" NFs coaxiais alinhadas 122
associado a droga Alginato/PCL? 123
Entrega controlada Produgdo de membranas de PLGA#/HAJ/Col*/amoxicilina NFs do tipo core-shell 106
de drogas reparacdo tecidual guiada PEO/BMP-2¢PEG-PCL 124
Produgdo de cdpsula de ECYcetoprofeno L 125
. . NFs triaxiais
revestimento para farmaco CA¥ibuprofeno 126
PVDF™ 127
SF° 128
PAN/grafeno 129
NFs randomicamente orientadas

gelatina 130
Sensores de pressio/estimulo PVDF" 131
Sensores vestiveis mecanico (formagdo de NGs) PTFE°/PEO 132
PUr/6xido de grafeno 133
DTPUYCNTs/ NFs alinhadas 134
PVDF"/PEDOT 135
PAN/PANI NFs hibridas do tipo core-shell 107
Deteccdo epidérmica de glucose CA</B-CD/GOx* NFs randomicamente orientadas 136

ABTCA —4cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico; "PCL — policaprolactona; “CA — acetato de celulose; ‘CHI — quitosana; °Col — coldgeno; ‘P(LLA-CL) - poli(L-dcido
lactico-co-g-caprolactona); ePLpoli(L-4cido lactico-co-dcido glic6lico); "™SNPs — nanoparticulas de silica mesoporosa; 'DMOG - dimetilglioxima; 'HA — hi-
droxiapatita; "\BMP-2 — proteina morfogenética humana; 'EC — etilcelulose; "PVDF — fluoreto de polivinilideno; "SF - fibroina; °PTFE — politetrafluoretileno;
PPU — poliuretano; ‘IDTPU — poliueratano termoplastico modificado com dopamina; ' -CD — B-ciclodextrina; *GOx — glucose oxidase.
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favorecer a proliferagdo de células endoteliais (células que recobrem
o interior dos vasos sanguineos), conforme mostram as micrografias
apresentadas na Figura 3a.''" Chakraborty e colaboradores
reportaram o desenvolvimento de estruturas para regeneragao/
reparacdo dssea, onde solugdes de acetato de celulose preparadas
em mistura de acetona-agua foram utilizadas para producio de NFs
com didmetros médios de 300-600 nm.!" O material desenvolvido
foi testado in vitro sob cultura de células de osteoblastos resultando
no crescimento e proliferagdo celular, indicando viabilidade do
material para a drea de engenharia de tecidos Osseos. Cay et al.
reportaram o desenvolvimento de NFs de PVA reticulado com
acidos policarboxilicos com elevada area de superficie e de facil
reticulacdo.!® Os resultados dos testes in vitro mostraram que as
NFs desenvolvidas favoreceram a aderéncia e proliferagdo de células
de queratina cutdnea humana, evidenciando que o nanomaterial
obtido € promissor para aplicacdes reais como curativo de pele.
Tecidos formadores de musculos, ligamentos e tenddes tem sua
estrutura bioldgica organizada em feixes altamente alinhados.
Como mencionado anteriormente, através da adaptacio do coletor
metdlico utilizado no processo de eletrofiagdo, € possivel obter fibras
alinhadas que mimetizam esses tecidos.'*” Mehrasa e colaboradores
desenvolveram scaffolds baseados em NFs alinhadas de poli(L-4cido
lactico-co-4cido glicdlico) (PLGA) e gelatina funcionalizadas com
nanoparticulas de silica, utilizando coletor rotativo operando a 2000
rpm. As NFs alinhadas se mostraram promissoras como suporte
para proliferagdo celular.'®

Ainda na drea de engenharia de tecidos, destaca-se a utilizacdo
da técnica de eletrofiagdo de células (C-ES, do inglés cell
electrospinning), utilizada para produc¢do de nanofibras contendo
células vidveis."! Kim er al. desenvolveram scaffolds hibridos
associando uma biotinta contendo células vivas de osteossarcoma
humanas a NFs de policaprolatona (PCL). Os resultados mostraram
que através do processo de C-ES foi possivel obter uma carga de
células com estrutura fibrosa que proporcionou alta viabilidade e
proliferagdo celular.'! A técnica C-ES também foi empregada para
obtencdo de NFs contendo outros tipos de células como mioblastos,
cardiomidcitos, osteoblastos, astrocitos humanos, neuroblastoma,
células-tronco adiposas, entre outras.'*14> As NFs desenvolvidas

(a)

3 R .- L
Figura 3. (a) Imagens de MEV evidenciando a proliferacdo de células endoteliais sobre scaffolds formados por NFs de coldgeno:quitosana:P(LLA-CL) na
proporgdo 60:15:25. Reproduzida com permissdo da referéncia 118. Copyright 2013 John Wiley & Sons. (b) (i) Imagem de TEM das NFs triaxiais e (ii) grdfico
de liberagdo do cetoprofeno em fungdo do tempo. Adaptada com permissdo da referéncia 125. Copyright 2015 American Chemical Society. (c) Esquema de-
monstrando o desenvolvimento e funcionamento do sensor de pulso (pressao) arterial formados por NFs de PAN sob filmes de grafeno. Adaptada com permissdo
da referéncia 129. Copyright 2019 American Chemical Society

NFs de PAN sobre
filme de grafeno
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para aplicacdo em engenharia de tecidos podem ainda ser utilizadas
de forma associada para liberag¢@o de formacos em locais especificos.
Meétodos de carreamento e entrega de medicamentos utilizados
como substitutivos aos métodos convencionais vém despertando
interesse na industria farmacéutica. Partindo do principio de que a
taxa de dissolug@o de um firmaco aumenta com o aumento da drea
superficial, estudos envolvendo o uso da técnica de eletrofiacio
para o desenvolvimento de membranas para aplica¢do em curativos,
invélucros para encapsulamento de formacos/moléculas bioativas,
entre outros sistemas, vém sendo desenvolvidos.”!1>143-14 Diferentes
estratégias podem ser empregadas para associacio do farmaco as NFs,
dentre elas pode-se destacar: incorporago na solugdo a ser eletrofiada,
associacdo apds o processo de eletrofiagdo, obtengdo de estruturas
do tipo core-shell ou encapsulamento usando nanoparticulas
ou nanoemulsdes.!’* Em trabalho reportado por Yu ef al. foram
desenvolvidas NFs de trés camadas para encapsulamento do
antiflamatério cetoprofeno, utilizando aparato de eletrofiagao triaxial.
A imagem de MET da NF formada € apresentada na Figura 3b(i),
assim como o resultado de liberacdo do farmaco em fungéo do tempo
(Figura 3b(ii)), o qual evidencia que a estrutura formada pelas NFs
favorece liberac@o linear e constante do farmaco por até 20 h.'%
Nos ultimos anos, tem-se observado também o aumento no
nuimero de pesquisas direcionadas para o desenvolvimento de novos
curativos baseados em NFs. Nesse sentido, as NFs apresentam varios
beneficios em relagdo a aplicacdo, incluindo porosidade ajustavel,
flexibilidade adequada para aplicagdes tépicas (pele), elevada
razdo drea superficial/volume, capacidade de mimetizar a matriz
extracelular do tecido e o controle na liberagdo de agentes bioativos
que desempenham papel importante no processo de cicatrizagio de
feridas.!*¢ Através de um sistema de jato duplo, Hu e colaboradores
desenvolveram NFs estruturadas em multiplas camadas formadas
pelos polimeros alginato e policaprolactona (PCL) carregadas
com o farmaco ciprofloxacina para aplicagdo como curativo de
feridas.'” Em outro trabalho, Ren ef al. desenvolveram curativos
inteligentes baseados em NFs alinhadas a fim de mimetizar a matriz
extracelular do local alvo de aplicagdo. As NFs foram formadas
utilizando o polimero polidcido lactico (PLLA) e nanoparticulas de
silica mesoporosa contendo o farmaco dimetilglioxima. Testes in
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vivo demonstraram que os curativos promoveram a cicatrizagdo do
tecido através da proliferagio celular, melhorando a vascularizagdo,
reparacdo do epitélio, auxiliando a producdo de coldgeno e reduzindo
a inflamacdo em feridas de diabéticos, configurando um material
promissor para a rdpida cicatrizacio de feridas cronicas e ulceras
diabéticas.'?

NFs também vem sendo empregadas para a produgdo dos
chamados tecidos inteligentes (do inglés, e-textiles).'*’ O termo tecido
inteligente refere-se a uma ampla gama de produtos téxteis, como
fibras, filamentos e fios, na forma de malha tecida ou ndo tecida,
que atuam como componentes eletrdnicos fazendo interface entre o
ambiente e os usudrios.'*® Esses materiais desempenham um papel
importante no ambito da Internet das Coisas (10T, do inglés Internet
of Things), especificamente no que diz respeito ao desenvolvimento
de dispositivos eletronicos vestiveis (wearable electronic system).
Tais dispositivos vém sendo desenvolvidos com tecnologias que
trazem beneficio e funcionalidade para os usudrios podendo conduzir
energia, comunicar-se com outros dispositivos ou funcionar como
sistemas sensores auto-alimentados (self-powered).'*'** No que
diz respeito a produgdo dos dispositivos eletronicos vestiveis, NFs
contendo materiais condutores vem sendo desenvolvidas a fim
de conferir propriedades elétricas ao material final.!'*!** Nesse
cendrio, NFs condutoras vém sendo amplamente utilizadas como
nanogeradores (NGs) de energia elétrica, sendo capazes de converter
energia mecanica através da tor¢do, dobra e alongamento do tecido
(provenientes do movimento corporal) sem perda significante da
sua performance.'*® Os NGs mais frequentemente reportados sdo os
baseados em efeitos triboelétrico®! e piezoelétrico.'” Além desses,
sensores/NGs com mecanismos capacitivos'?’-1*3 e de transistor'** sdo
também reportados. O sinal elétrico gerado em NGs € frequentemente
utilizado para fornecer energia sustentdvel para os dispositivos
vestiveis e/ou para o sensoriamento de sinais fisiologicos.!** Nesse
sentido, vdrios trabalhos sdo encontrados na literatura reportando
desenvolvimento de sensores vestiveis baseados em NFs que atuam
como NGs auto-alimentados para detec¢do e monitoramento de
movimentos do corpo (sensores de pressdo/estimulo) e sinais
fisioldgicos visando cuidados com a sadde.!31%

Wang et al. desenvolveram um sensor de pressdo vestivel
flexivel utilizando NFs de fibroina de seda carbonizadas e filmes
ndo estruturados de polidimetilsiloxano (PDMS). O dispositivo
obtido apresentou alta sensibilidade, possibilitando a demonstracio
do monitoramento de sinais fisioldgicos coletados a partir do pulso
arterial, da veia jugular, da respiragdo (normal e apds exercicios) e
do som da fala. Além disso, quando acoplado aos diferentes dedos da
mao, o sensor foi capaz de diferenciar a intensidade de forca utilizada
para pegar objetos.!? You et al. desenvolveram um sensor capacitivo
utilizando um compdsito de fios, no qual um fio de algodao recoberto
com niquel foi revestido por NFs de poliuretano dopadas com
grafeno. O fio recoberto com niquel atuou como eletrodo condutor
e o recobrimento deste com as NFs promoveram a formacéo de uma
camada dielétrica. O sensor formado se mostrou adequado para
reconhecimento de voz, monitoramento do fluxo de ar (respirag@o)
e dos movimentos musculares dos dedos e punhos.!* Ren et al.
desenvolveram sensores de pressdo transparentes e flexiveis através
da deposicdo de NFs de PAN sob filmes de grafeno. O dispositivo
mostrou-se eficaz na amplificacio de sinais coletados do pulso
arterial.'” Na Figura 3c € apresentado o esquema de produgdo do
dispositivo, aplicagdo em voluntdrio e medida de corrente por tempo
gerada a partir da pressao/pulso arterial. Além dos sensores de pressao
(estimulo) para monitoramento de sinais fisioldgicos, sdo encontrados
na literatura trabalhos utilizando NFs para o desenvolvimento de (bio)
sensores quimicos vestiveis para detec¢io de analitos de interesse da
drea da saude.'*
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Aplicacdes ambientais

Os poluentes ambientais representam uma ameaga crescente
para a saide humana e para os ecossistemas do planeta. Além da
emissdo/liberacdo desenfreada de poluentes (sélidos, liquidos e
gasosos) no meio ambiente, a caréncia por tratamentos efetivos
para remocio e degradagdo destes poluentes € um problema para o
futuro sustentdvel do planeta. Sendo assim, pesquisas que busquem
a remediagd@o destes poluentes sdo de grande importancia e tém
recebido bastante aten¢do nos ultimos anos.’®>1 Nesse sentido,
as mantas de NFs apresentam-se como potenciais materiais para
aplicagdo em processos de filtracdo/adsorcdo e também, como
plataforma para degradagdo destes poluentes por meio de processos
cataliticos.”!%" A estrutura altamente porosa facilita o transporte de
gases e liquidos, enquanto as dimensdes desses poros asseguram a
retencdio dos poluentes e contaminantes. De fato, mantas de NFs,
particularmente aquelas com funcionalizac¢io de superficie, tém sido
ativamente exploradas como filtros para a remog¢do de poluentes,
como material particulado, metais pesados e moléculas organicas,
em amostras de ar e dguas poluidas.’!57:158.16L162 g resultados
reportados na literatura indicam que as membranas baseadas em
NFs eletrofiadas apresentam desempenho superior na remocio de
poluentes de forma rdpida e eficaz e com bons indices de reuso.
Nesse sentido, Xiong e colaboradores reportaram, recentemente, a
aplicacdo de NFs hierdrquicas contendo nanoparticulas de SiO, para
separagdo de 6leo-agua por processo de filtragdo.'®* Os resultados
apresentados demonstraram que o controle dos poros, inter- e intra-
fibra das membranas, contribuiu para a separagdo e remogao de 6leo
em sistemas 6leo-dgua, de acordo com a viscosidade do 6leo. Os
autores descreveram ainda que, devido a diferenga de drea superficial,
estrutura dos poros e hidrofobicidade das nanoparticulas de SiO,, o
6leo foi transferido da camada externa das mantas para as camadas
internas onde entdo permaneceu adsorvido as NFs por forcas de
van der Waals. Em outro trabalho, Liu e colaboradores mostraram
a influéncia da polaridade das mantas de NFs poliméricas no
desempenho de filtragdo de material particulado (mistura de particulas
pequenas e microgotas suspensas no ar € que carregam componentes
tanto organicos quanto inorganicos).'** Os autores produziram filtros
nanofibrosos transparentes com caracteristicas semelhantes variando-
se apenas a composic¢io e, com isso, a polaridade da superficie das
fibras. As NFs foram obtidas a partir dos polimeros PAN, PVP, PVA,
poliestireno (PS) e polipropileno (PP), os quais apresentam momento
de dipolo 3,6;2,3; 1,2; 0,7 ¢ 0,6 D, respectivamente. A filtragdo de ar
contendo material particulado foi realizada com todas as membranas
e, a maior eficiéncia (> 95%), foi observada para a manta formada
por NFs de PAN, devido as caracteristicas estruturais inerentes das
NFs e, principalmente, a suas caracteristicas de superficie. Os autores
demonstraram assim o potencial do uso da técnica de eletrofiacio
para o desenvolvimento de filtros nanoestruturados em madscaras e
filtros HEPA (do inglés, High Efficiency Particulate Arrestance).
Recentemente, Mercante et al. explorou a técnica de eletrofiaciio
para a obtencdo de nanofibras flexiveis e autossustentdveis de
Si0,/TiO, funcionalizadas com dissulfeto de molibdénio (MoS,).!%
As membranas inorgénicas funcionalizadas (SiO,/TiO,-MoS,) foram
empregadas para remogdo de fon de Pb(II) em dgua e apresentaram
uma alta capacidade de adsor¢do removendo até 90% dos fons em
solugdo. E importante ressaltar que a integridade das membranas
foi mantida durante todo o processo de filtracdo possibilitando a
reutiliza¢do com perda de menos de 10% na capacidade de filtragdo
ap6s quatro ciclos. A Tabela 3 apresenta um comparativo de alguns
trabalhos recentes encontrados na literatura que reportam o emprego
de NFs como membrana para filtracdo e adsor¢do de contaminantes
em amostras de ar e dgua. O intuito dessa comparagao € trazer para
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o leitor uma representagdo dos materiais e aplicagcdes que mais vém
sendo explorados.

Outra estratégia promissora no contexto de aplicagdes ambientais
¢ a utilizacdo de NFs como plataforma para degradacdo dos poluentes
por fotocdtalise. 158161162 Nesse cendrio, as membranas compostas
por NFs a base de 6xidos metalicos semicondutores ganham especial
destaque.® Uma das fases mais empregadas para obtencdo de NFs
com potencial aplicacdo em processos de fotocatdlise € o TiO,,
sendo merecedor de um artigo de revisdo abordando a importancia
desse material em processos fotocataliticos.'™ Além do TiO,, NFs
baseadas em outros materiais como: ZnO, NiO, V,0; e Fe,O; também
vém sendo utilizadas para degradagdo de poluentes ambientais por
fotocatdlise.!!!17>176 Apesar dos 6xidos metdlicos semicondutores
serem os mais tradicionais para essas aplicagdes, nos ultimos
anos, novos materiais também tém demonstrado alto potencial
para atuarem tanto em conjunto com os 6xidos metdlicos quanto
isoladamente. Zhong e colaboradores, por exemplo, reportaram
o uso de NFs de carbono funcionalizadas com nanoestruturas de
sulfeto de estanho (CNF@SnS,) para fotodegradacdo de Cr(VI).!”’
As NFs demonstraram eficiéncia fotocatalitica para degradacdo
de altas concentrag¢des de Cr(VI) em dgua de reuso chegando a
degradacdo completa em 90 minutos, como demonstrado no grafico
da Figura 4a(i). Nanoestruturas de SnS, sdo conhecidas por seu alto
desempenho em aplicacdes fotocataliticas, porém a nova arquitetura
apresentada pelos autores apresentou desempenho superior quando
comparada aos constituintes isolados. Os autores atribuiram tal
desempenho a cadeia tridimensional de poros e também a estrutura
hierdrquica formada pela ancoragem das nanoestruturas de SnS,
a superficie das NFs de carbono (Figura 4a(ii)). Assim, o efeito
sinérgico contribui para o desempenho fotocatalitico da membrana
resultando em 100% de degradacio do Cr(VI), além de excelente
estabilidade ao longo de seguidos ciclos de reuso (Figura 4a(iii)).
Considerando ainda o emprego de materiais alternativos aos 6xidos
semicondutores, Han e colaboradores reportaram recentemente a
obten¢do de NFs multifuncionais compostas por PAN, éxido de
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grafeno reduzido-poliamidoxima (rGO-g-PAO) funcionalizadas
com fons Ag* para fotodegradacdo de diferentes corantes organicos
(Figura 4b)."”® Os autores prepararam diferentes nanoestruturas
variando-se a concentragdo de rGO-g-PAO e observaram uma melhor
performance para as NFs contendo 15% de rGO-g-PAO (amostra
CNFM4-7) em massa com relacdo a massa total das NFs (Figura 4b(ii)).
O mecanismo de a¢do dessa membrana foi descrito como um processo
em que fotoelétrons sdo gerados por irradiagdo de luz dando origem
ao par elétron-buraco promovendo a absor¢do de luz e, consequente,
atividade fotocatalitica (Figura 4b(iii)). Os autores reportaram ainda
a atividade bactericida devido a presenga do par Ag*/Ag’, conferindo
cardter multifuncional 2 membrana. Vale destacar que a maior parte
das membranas citadas até aqui, para a remog¢do e remediacio de
poluentes, apresentam boas propriedades mecanicas, sendo resistentes
ao manuseio e permitindo alguns ciclos de reutilizagao apds aplicag@o,
como evidenciado nos dados apresentados na Tabela 3.

Aplicacdes em (bio)sensores quimicos

Como mencionado anteriormente, as membranas formadas por
NFs apresentam estruturas tipicas em rede 3D com elevada drea
superficial e alta porosidade, caracteristicas altamente desejdveis para
o desenvolvimento de (bio)sensores com maior sensibilidade e menor
limite de detecc¢do.®>!” Além disso, a estrutura /D de NFs condutoras
fornecem caminhos encurtados para a transferéncia de elétrons,
facilitando assim a interacdo do analito ao longo do eixo longitudinal
das nanofibras melhorando, portanto, o desempenho do sensor.'® Nesse
cendrio, as NFs tém sido amplamente exploradas para aplicagdo em
(bio)sensores quimicos visando a detec¢@o de gases toxicos (NH;, NO,,
CO, CH,, etc),**!"* explosivos,!™!8! poluentes emergentes (hormonios,
farmacos, corantes orgénicos, pesticidas e inseticidas),’17182183 metais
pesados (Cd(VI), Cr(VI), Pb(I), Hg(I)),**!3+185 analitos de interesse
biomédico,'**'%¢187 entre outros.

Os trabalhos encontrados na literatura que tratam de (bio)
sensores baseados em NFs empregam, em sua maioria, métodos de

Tabela 3. Exemplos de aplicagdo de NFs como membrana para filtracdo e adsor¢éo de poluentes

. . L . - Eficiéncia de Numero de
Material Tipo de NF Aplicagdo Capacidade de adsorcao (g/g) filtragfio/adsorcio (%) ciclos de reuso Ref.
PS-CA/PS-CA-HSIiO,* Hibrida Separacao/adsorcio de 6leo 164 99 3 163
PLA/y-Fe,O, Hibrida Separacdo/adsorcdo de 6leo 268,6 - 11 78
PEL-SiO," Hibrida Filtragdo de particulas ; 99,99 ; 166
em ar
PAG/TPP: Compésita | 11tragdo de material parti- ; > 99,50 - 167
culado em ar
PAN/SIO, Hibrida Adsorg/ﬁo' de cczrqpostos 1,841’ (clf)roforrnlo); 1,084 (acido 10 168
‘ volateis orginicos férmico); 0,835 (metanol)
SPES¢ Polimérica /250780 de POUID) e azul 0,006 ¢ 0,007 >99 3 169
de metileno
Si0,/TiO,-MoS, Comp6sita Adsorgdo de Pb(II) 0,741 96 5 165
PANADC* Polimérica Adsorcdo de Fe(III) 0,014 - - 170
Si0,-MgO Compésita  Adsorgdo de Pb(II) e Cu(II) 0,788 e 0,493 100 3 96
CPANM' Carbono Adsorcido de Cr(VI) 0,261 97,6 5 171
PAN/Ag,VO,/TiO, Hibrida ~ ‘*dsoredo do corante azul 0,155 95 6 172
de metileno
Adsorgdo dos corantes
RGO/TiO,/PANCMA® Hibrida verde de malaquita e verde - 90,6 € 93,7 13 173

de leucomalaquita

2CA - acetato de celulose, HSiO, — nanoparticulas hidrofébicas de silica; °PEI — polieterimida; “PTT - trifenil fosfato; ‘SPES — polietersulfona; ‘PANADC —
poli(acrilonitrila-co-dcido acrolico-co-diamino-piridina-co-curmarina); {\CPANM — Membrana de NFs de carbono obtidas a partir da carboniza¢do de NFs de
quitosana/PEO; (RGO - dxido de grafeno reduzido, PANCMA — poli(acrilonitrila-co-dcido maleico).
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Figura 4. (a) (i) Espectros de absor¢do UV-vis de Cr(VI) na presenga das membranas CNF @ SnS,, (ii) imagem de MEV evidenciando a estrutura hierdrquica

das NFs de CNF@SnS, e (iii) performance fotocatalitica apds trés ciclos de degradagdo. Adaptada com permissdo da referéncia 177. Copyright 2016 Ameri-

can Chemical Society. (b) (i) Representagdo esquemdtica da manta em processo de filtra¢do e sua microestrutura, (ii) fotodegradagado do dcido benzoico (BA)

quando em contato com a manta e sob irradiag¢do UV, (iii) representagdo do mecanismo de fotodegradacao proposto. Adaptada com permissdo da referéncia

178. Copyright 2019 American Chemical Society

transdugdo resistivo, optico e eletroquimico, também conhecidos
como sensores elétricos, Opticos e eletroquimicos, respectivamente.
E importante destacar que cada um desses tipos de sensores possui
uma teoria referente a cada método de transdugdo, havendo extensa
literatura dedicada a compreensdo dos mecanismos de atuagao destes
sensores. Sendo assim, a seguir abordaremos em mais detalhes alguns
exemplos recentes referentes a utilizacdo de NFs como plataforma
sensorial para obtengdo destes dispositivos. A Tabela 4 apresenta um
comparativo de alguns dos trabalhos mais recentes publicados na
literatura que reportam sensores compostos por NFs para detecgao
de diferentes analitos com seus respectivos métodos de transducio
e limites de deteccio.

Os sensores resistivos operam com base na variagdo da resisténcia
elétrica ao serem expostos ao analito de interesse. Tais variacGes
ocorrem como resultado de interacdes quimicas entre o analito
e a camada sensorial, neste caso, formada pelas NFs.!* Assim, o
desempenho do sensor vai depender da morfologia e composi¢ao do
material, além de outros pardmetros como temperatura operacional
e da configuracdo do sensor. Nesse sentido, as NFs cerdmicas
ganham destaque por serem termicamente estaveis possibilitando
seu uso em sistemas de sensoriamento que requerem operagao em
altas temperaturas.’®* Adicionalmente, estudos tém demonstrado
melhor desempenho dos materiais semicondutores na forma de NFs
ceramicas em compara¢do com material de geometria tradicional
(filmes finos e nanoparticulas) da mesma composigio.*

NFs poliméricas contendo polimeros condutores em sua
composi¢do também vém sendo empregadas como plataforma
sensorial em sensores resistivos.?”> Tais polimeros sdo estruturas
organicas com condutividade elétrica intrinseca, devido a presenga de
elétrons n-conjugados ao longo da cadeia polimérica.”” A altera¢do na
condutividade desses polimeros quando expostos a diferentes analitos
é explicada na literatura por cinco diferentes mecanismos: (i) forma
como o analito afeta a transferéncia de carga entre as nanofibras e o
eletrodo; (ii) criagdo/eliminagdo de portadores de carga (reacdes de
oxidacdo/redugdo na cadeia polimérica); (iii) alteracdo da mobilidade

dos portadores de carga na cadeia polimérica devido a interagdo do
analito com os portadores de carga livres do polimero; (iv) interacio
do analito com contra ifons da camada sensorial, alterando assim
a mobilidade dos portadores de carga na cadeia polimérica;
(v) modulagd@o da resisténcia do polimero condutor pela interaciio
com o analito que afeta a transferéncia de carga entre cadeias.”®> Os
polimeros conjugados mais empregados em sensores sdo a PANI,
o polipirrol (PPy) e o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), pois
apresentam vantagens como excelentes propriedades elétricas, facil
procedimento de sintese, flexibilidade e estabilidade ambiental.?®
Além do uso dos materiais citados de forma isolada, o uso de NFs
compdsitas/hibridas confere um melhor desempenho sensorial devido
ao efeito sinérgico entre os materiais constituintes.’%7¢18%206 Nesse
sentido, Hou e colaboradores'®! relataram a obtencdo de mantas de
NFs autossustentdveis com composicdo terndria contendo NFs de
carbono (CNF), dissulfeto de molibdénio (MoS,) e dissulfeto de
cobalto (CoS,) para deteccdo seletiva de NO (Figura 5a(i)). As NFs
terndrias hierdrquicas (CNF/CoS,/MoS,) exibiram bom desempenho
de deteccdo, notdvel seletividade ao NO e excelente repetibilidade
a temperatura ambiente. Além do excelente desempenho para a
detec¢do de NO, as NFs terndrias também apresentaram propriedades
mecanicas que possibilitaram o manuseio e até mesmo dobras sem
alterar ou influenciar as respostas dos sensores, como ilustrado
na Figura Sa(ii). Os autores destacaram que a incorporagdo das
nanofolhas de MoS, e das nanoparticulas de CoS, as CNFs aumentou
substancialmente a seletividade e a resposta do sensor ao NO devido
a sinergia entre os constituintes, o que pode ser comprovado por
estudos tedricos do mecanismo envolvido. Além do estudo tedrico,
NFs de carbono bindrias (CNFs/CoS, e CNFs/MoS,) também foram
fabricadas e testadas comprovando experimentalmente a diferenga
de desempenho entre os materiais (Figura Sa(iii)).

Os sensores Opticos operam com base na variacdo das
caracteristicas Opticas do material empregado como camada
sensorial. De modo geral, os sensores Opticos operam em fungdo
da absor¢@o ou emissdo de energia luminosa.’? Os sensores
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Tabela 4. Exemplos de aplicagdes de NFs para sensoriamento de diferentes analitos

Material Tipo de NF Meétodo de transdugdo Analito Limite de detec¢do (ppm) Ref.
Co,0, Ceramica Resistivo Acetona 5 99
PANI/ZnO/PEO Hibrida Resistivo Gas liquefeito de petréleo 1000 188
ZnO@1In,0, Ceramica Resistivo Etanol 5 108
Zn0O-Sn0O, Ceramica Resistivo Etanol 5 98
In,0;-rGO Hibrida Resistivo Etanol 0,044 189
ZnO/PSS* Hibrida Resistivo NH, 322 190
CNFs/CoS,/MoS,* Hibrida Resistivo NO 1 191
SnO, dopado com Ni Ceramica Resistivo NO, 20 192
PLA/PEO/espirulina Comp6sita Colorimétrico pH - 193
PDA/PAN¢ Comp6sita Colorimétrico Pb(II) 0,1 184
PdO@ZnO/PAN Hibrida Colorimétrico H, < 1000 194
cDNA @Au-G-CA! Hibrida Colorimétrico Canamicina (antibidtico) 0,0012 195
PVP_Eu(III) Polimérica Luminescente NH, 4,7 196
PMMA_PFO¢ Comp6sita Luminescente Cloroférmio 15,4 197
Porfirina de Zinco/PI Polimérica Luminescente Piridina 0,041 198
Poli(MMA-co-Sal)’ Polimérica Luminescente Zn(II) 0,013 199
PVA/GQDs Hibrida Luminescente Glicose 2,16 200
PA6/PPy/ZnO/urease Hibrida Impedimétrico Urea 0,011 64
PA6/PPy/rGO Hibrida Potenciométrico Malation (pesticida) 0,0008 201
PCL/GO Hibrida Potenciométrico Bisphenol A 0,005 183
Co,0,-CNF Hibrida Amperométrico L-Triptofano 0,0004 202
PA6/PANI_ZnO Hibrida Amperométrico Hidrazina 0,011 203
NiMoO,/CNF Hibrida Amperométrico Glicose 0,009 95
CuO-NFs/PIGE# Ceramica Amperométrico Glicose 0,07 94
CuO/PANI Hibrida Amperométrico Glicose e H,0, 0,08 e 0,004 186

PSS — poliestirenosulfonato; "CNFs — NFs de carbono; ‘PDA — polidiacetileno; ‘cDNA @ Au — aptamero da canamicina conjugado a nanoparticulas de ouro,
G-CA — NFs de acetato de celulose funcionalizadas com dcido glutimico; PMMA - poli(metil metacrilato), PFO — polifluoreno; 'Poli(MMA-co-Sal) — poli(-
metilmetacrilato-co-salicilaldeido); (PIGE — eletrodo de grafite impregnado com parafina.

@

CNFs

CNFs/CoS,/MoS,

(i)

—
=

g
©
@
CNFs/Co o
a
w

2 I CNFs/MoS,

.30] W CNFs/Cos,

I CNFs/CoS,/MoS,
oPANJZIF-67

100
ppm

()
Eletrodo de FTO modifcado com as
N NFs de PA6/PPy/ZnO/urease

de urea

Biosensor impedimétrico § oz

[NO] (ppm)

0.30
£ 025
=

= o5

N 010

00 04 02 03 04 05 06 07

Figura 5. (a) (i) llustragdo representativa da estrutura terndria das nanofibras de CNFs/CoS,/MoS,, (ii) fotografia digital representando a flexibilidade da manta

antes e apos a calcinagdo e (iii) resposta elétrica seletiva do sensor na presenga de diferentes concentragoes de NO. Adaptada com permissdo da referéncia 191.

Copyright 2020 American Chemical Society. (b) Esquema evidenciando a mudanga da cor de emissdo de NFs multifuncionais em fungdo do pH e da concentragdo
de Fe(Ill). Adaptada com permissdo da referéncia 207. Copyright 2015 American Chemical Society. (c) Representacdo esquemdtica de operagdo do biossensor
baseado em NFs de PA6/PPy/ZnO/urease para detec¢do de ureia em amostras de leite. Adaptada com permissdo da referéncia 64. Copyright 2018 Elsevier



Vol. 44, No. 6

operantes em fungdo da absor¢do, também chamados de sensores
colorimétricos, tem como resposta a mudanga de coloragdo, ou seja,
a faixa de luz visivel absorvida pelo material sofre altera¢do apds
interagdo com o analito.?”® A mudanca de cor do croméforo pode
ser identificada a olho nu, tornando esse método de fécil operacdo
e muito conveniente para miniaturizagdo, por geralmente ndo
necessitar de instrumentacio avancada.’> Polimeros conjugados
sdo muito empregados para o desenvolvimento de sensores
colorimétricos por apresentarem mudangas de cor sob influéncia
de estimulos externos como calor, rea¢des de oxidagdo ou redugdo,
processos de dopagem e desdopagem ou interagdes ligante-receptor,
possibilitando a detecc@o de diferentes analitos.?*>2 NFs contendo
corantes organicos e nanoparticulas metalicas também vem sendo
empregadas para obtencdo de sensores colorimétricos.””® Nesse
aspecto, Hwang e colaboradores'** apresentaram recentemente
a obtencdo de um sensor colorimétrico para detec¢do de H,. A
plataforma desenvolvida, composta por NFs de PAN funcionalizadas
com nanoparticulas de PdO e ZnO, apresentou alteracio da
coloracdio em apenas 2 minutos apds exposi¢do ao gis passando
da cor marrom para cinza. Os autores demonstraram ainda a
possibilidade de utiliza¢do dessas mantas como sensores vestiveis
indicando alta potencialidade de aplicagdo comercial.

Nos sensores Opticos que operam com base na variacdo das
caracteristicas de emissdo de luz do material, a resposta é dada
em funcdo da influéncia do analito nas propriedades de emissdo
do fluoréforo apds ser excitado em um comprimento de onda
definido.* Para obtenc@o de sensores luminescentes, as principais
estratégias utilizadas envolvem a utilizacdo de polimeros e
moléculas fluorescentes, corantes organicos e quantum dots.’>!8!
Xue e colaboradores, por exemplo, utilizaram como fluoréforo
o complexo tetra-(pentafluorfenil)porfirina de Pd(Il) (PdTFPP)
para obteng¢do de um sensor de oxigénio para definir o nivel de
hip6xia de células tumorais.'®' As NFs, com estrutura do tipo core-
shell, foram desenvolvidas tendo no nicleo o complexo PATFPP
encapsulado pelo polimero policarbonato (PC) e externamente
o polimero biocompativel PCL. As NFs formadas apresentaram
intensa emissdo luminescente em 673 nm e apresentaram elevada
sensibilidade quando expostas a presencga de oxigénio no ambiente
das células tumorais. Em outro trabalho, NFs multifuncionais
compostas por poli(2-hidroxietilmethcrilato-co-N-metilolacrilamida-
co-nitrobenzoxadiazolil) (poly(HEMA-co-NMA-co-NBD)) e
derivado do corante rodamina exibiram resposta luminescente para
pH e Fe(Ill) (Figura 5b).>” As NFs apresentaram mudanga da cor
de emissdo, de verde para vermelho, quando expostas a solucdes
dcidas ou a solugdes aquosas de Fe(IlI), como ilustrado na Figura 5b.
Além disso, a plataforma sensorial apresentou boa reversibilidade
indicando a capacidade de reutilizagdo e potencialidade para
aplicacdo em dispositivos de deteccdo multifuncional. Estratégias
de funcionalizagdo com mais de um composto opticamente ativo
permitem ainda a obtencdo de sensores duais, como reportado
por Cho e colaboradores.?” Os autores observaram que alteragdes
significativas na concentraciio dos fons Cu(II) e Hg(II) puderam
ser facilmente identificadas por meio da alteracdo de cor de NFs de
poli(2-hidroxietilmetacrilato-co-N-metilolacrilamida) (polit HEMA-
co-NMA)) modificadas com o corante rodamina B (RhBN2) ou
derivados de pireno (PyDAN2). A mesma plataforma sensorial ainda
foi utilizada para determinagdo do pH através da investigagdo das
propriedades luminescentes das NFs em diferentes meios.

NFs também vem sendo amplamente empregadas para o
desenvolvimento de (bio)sensores eletroquimicos.'’*!8” De modo
geral, a reacgdo eletroquimica produz uma corrente quantificavel,
que pode ser explorada em métodos de detecgdo amperométrica,**
ou um potencial elétrico mensurdvel, através de métodos de detecgao
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potenciométrica,?!® ou ainda provoca variagdes na condutividade
elétrica do meio, que pode ser mensurada através de método
condutimétrico.'”? Existem também outros tipos de detec¢do
eletroquimica, como por exemplo, sensores impedimétricos,
que tratam de variacdes na impedéncia eletroquimica.** Nesse
sentido, Migliorini e colaboradores desenvolveram um biosensor
impedimétrico baseado em eletrodos de FTO (do inglés, fluorine
doped tin oxide) modificados com nanofibras hibridas de PA6, PPy
e nanoparticulas de ZnO (PA6/PPy/Zn0).* Com o objetivo de obter
uma plataforma seletiva, os autores imobilizaram a enzima urease
sob a superficie do eletrodo modificado. O eletrodo apresentou, além
da seletividade, elevada sensibilidade para detecg¢do de ureia em
amostras de leite (Figura 5c).

Oxidos metdlicos na forma de NFs também apresentam
grande potencial para aplicacdo em sensoriamento eletroquimico,
desempenhando um papel importante no monitoramento ambiental
e diagnésticos biomédicos.**!® Recentemente, NFs de SnO,
funcionalizadas com o anticorpo anti-atrazina foram empregadas
como plataforma para deteccéo ultrassensivel e seletiva do herbicida
atrazina em aguas residuais.?!' O imunossensor proposto apresentou
uma ampla faixa de detec¢do (1 pmol L' — 1 zmol L") e um limite
de detecgdo de 0,9 zmol L (0,9 x 10! mol L'!). Os autores atribuem
a alta performance do biossensor a natureza semicondutora do SnO,
e ao fato das NFs introduzirem heterogeneidade a superficie do
eletrodo de trabalho. Como resultado, mesmo uma pequena alteracio
interface eletrodo-eletrdlito, que pode ter sido causada pela adsor¢ao
de algumas moléculas de analito, € capaz de alterar a densidade de
corrente, tornando possivel a detecgdo do analito em concentracdes
tdo baixas.

Além dos polimeros condutores e 6xidos semicondutores,
nanomateriais a base de carbono, como os derivados do grafeno e
nanotubos de carbono, também t€ém demonstrado grande potencial
para aplicagdo em sensores eletroquimicos.’'?!? Pavinatto e
colaboradores, por exemplo, reportaram o uso de NFs de PVP,
quitosana e 6xido de grafeno de reduzido (rGO) (PVP/Chi/rGO)
como plataforma para imobilizagdo da enzima lacase para deteccio
do hormonio sintético 17a-etinilestradiol (EE2).'$? O biossensor
proposto foi empregado para detec¢do amperométrica do EE2,
mostrando um limite de detecgdo de 0,15 pmol L' e boa seletividade.

Aplicacées em energia

NFs formadas por materiais condutores vém sendo exploradas para
o desenvolvimento de dispositivos para conversdo e armazenamento
de energia. 214162213 Egges dispositivos sdo geralmente formados por
polimeros condutores ou polimeros dopados com nanomateriais a
base de carbono e 6xidos semicondutores, visando boa condutividade
elétrica.'* Ainda em relacdo a composi¢ido, NFs de carbono também
sdo muito utilizadas e interessantes para aplicagdes em energia,
devido a facilidade no controle da estrutura, morfologia e composicéo
das mesmas e também por permitirem a incorporagdo de outros
materiais, possibilitando a formag¢ao de nanoestruturas hibridas com
propriedades eletrdnicas, cataliticas e de adsor¢éo unicas.?!® Dentre
as aplica¢des de NFs na drea de energia, as mais frequentemente
reportadas so: (i) formacdo de NGs que convertem energia mecanica
em elétrica a partir do movimento/vibragdo do corpo humano;
(i) composicdo de células solares que convertem energia
solar em elétrica; (iii) composi¢do de baterias; (iv) formacao
de supercapacitores e (v) armazenamento/aprisionamento de
hidrogénio.'>!#214215 A principal aplicacdo dos NGs baseados em
NFs € a de fornecer energia de forma sustentdvel para dispositivos
eletrdnicos vestiveis em aplicacdes biomédicas, como abordado
anteriormente.
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Atualmente, tem-se uma alta demanda para o desenvolvimento de
células solares eficientes, baterias recarregdveis, supercapacitores e
dispositivos de armazenamento de hidrogénio, sendo que a eficiéncia
desses dispositivos depende tanto do material utilizado quanto
do método empregado em sua produgio.'* Nesse sentido, as NFs
podem atuar encurtando o caminho e aumentando a eficiéncia no
transporte de carga, uma vez que configura via expressa de elétrons
na diregdo axial.'¥

Em células solares, NFs sdo utilizadas na formagdo do
componente sensibilizador (DSSCs — do inglés, Dye Solar Sensitive
Cells), mais especificamente no desenvolvimento dos foto-anodos,
do contra-eletrodo ou das membranas eletroliticas que formam os
DSSCs. Para essa aplicagdo, materiais semicondutores como 0s
polimeros condutores (devido seus efeitos fotovoltaicos) e os 6xidos
metdlicos sdo os mais empregados.?!® Cao et al. desenvolveram
células solares eficientes utilizando NFs de TiO, como foto-anodo.
Para a producio dos foto-anodos, NFs hibridas de PVP e TiO, foram
coletadas em eletrodo de FTO e, posteriormente, calcinadas a 500 °C
por 2 h. Apés a calcinagdo, as NFs foram submetidas a tratamento
hidrotérmico para formagdo de ramifica¢des de TiO,. O dispositivo
com estruturas ramificadas se mostrou mais eficiente na conversdo
de energia solar quando comparado ao filme precursor formado por
NFs.!% Kaschuk ef al. desenvolveram membranas eletroliticas para
melhoria da eficiéncia e durabilidade de c€lulas solares utilizando
NFs formadas por acetato de celulose antes (CA) e apds o processo
de desacetilagdo (DCA). A Figura 6a mostra um esquema da
configuracdo da célula solar desenvolvida e da deposicdo das NFs
(membrana eletrolitica). A eficiéncia do dispositivo foi 14% maior
em média quando comparada a células solares de referéncia. Testes
de estabilidade e durabilidade mostraram que tanto CA quanto DCA
mantém sua performance por pelo menos 500 h.?!”

No desenvolvimento de baterias de fons de Litio (LIBs, do
inglés Lithium-ion Batteries), NFs vém sendo utilizadas como
componentes do 4nodo,*#?2° do cdtodo?' ou do separador,?2?* ou
até mesmo dos trés componentes para o desenvolvimento de baterias
de alta performance.’'® Jayaraman et al. desenvolveram bateria
utilizando NFs de 6xido de manganés litio (LiMn,0,) atuando como
catodo, NFs formadas pelo polimero poli(fluoreto de vinilideno-
co-hexafluoropropileno) (PVdF-HFP) como separador e NFs de
oxido de nidbio e titdnio (TiNb,O,) como anodo, conforme mostra
o esquema da Figura 6b. As NFs formadas por LiMn,0, e TiNb,O,
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foram produzidas a partir de solucdo sol-gel onde o composto foi
sintetizado utilizado o polimero PVP como suporte.?!® Raulo et al.
utilizaram NFs de PAN, recobertas com o polimero condutor poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS), como
aditivos flexiveis incorporados ao cdtodo da bateria de litio-enxofre,
a fim de aprisionar polissufetos de litio e suprimir sua dissolu¢do em
eletrélito liquido. A performance eletroquimica do citodo contendo
o aditivo mostrou-se significantemente melhor em estabilidade e
capacidade comparado ao formado por enxofre apenas, devido ao
efeito de adsorc@o das nanofibras.?!

No desenvolvimento de supercapacitores, NFs de carbono vem
sendo utilizadas como suporte para encapsular 6xidos metélicos
de transi¢do, como o NiO, e polimeros condutores, como a PANI,
para producdo de dispositivo com elevada drea de superficie,
porosidade e boa condutividade.?'* O processo de desenvolvimento
dos supercapacitores compreende, geralmente, a estruturacdo dos
materiais hibridos através da eletrofiacao e posterior carbonizacio,
eliminando a fase orgénica.?'*?*2% Lj et al. produziram NFs formadas
pelo polimero PAN, nanoparticulas de NiO e dicianodiamida
(DCDA) para desenvolvimento de supercapacitores. A Figura 6c¢
mostra imagens de MEV das NFs (i) antes e (ii) apds o processo de
carbonizacio a 800 °C. O detalhe na Figura 6¢(ii) mostra a formagao
de poros apds a remogdo da fase organica.”" Sdo encontradas ainda
na literatura alguns trabalhos que utilizam NFs no armazenamento de
hidrogénio (H,). Para tanto, as nanofibras sdo utilizadas na adsor¢ao
de estruturas hibridas metal-organicas (MOFs, do inglés Metallic
Organic Frameworks), que sdo conhecidas pelas suas excelentes
propriedades adsorventes de hidrogénio. Nas aplicagdes, a elevada
porosidade das estruturas formadas por NFs de carbono permitem o
armazenamento de grande quantidade de hidrogénio.?”’

A Tabela 5 apresenta alguns exemplos de aplicagdes de NFs em
conversdo e armazenamento de energia publicados na ultima década.
A tabela relaciona o material empregado para a produgdo das NFs, a
aplicacdo e a eficiéncia do dispositivo, além de apresentar as principais
caracteristicas dos mesmos.

DO LABORATORIO PARA A INDUSTRIA
Como apresentado nas segdes anteriores, a técnica de eletrofiagao

é altamente eficaz para a fabricacdo de nanofibras com vdrias
morfologias, estruturas e tamanhos, a partir de uma ampla variedade

=)

Figura 6. (a) Esquema de célula solar contendo NFs como membrana eletrolitica. O detalhe mostra a deposi¢do das NFs de CA e DCA. Adaptada com permis-

sdo da referéncia 217. Copyright 2019 Springer Nature. (b) Representagdo de LIBs desenvolvida utilizando NFs como cdtodo, separador e dnodo. Adaptada
com permissdo da referéncia 218. Copyright 2014 American Chemical Society. (c) Imagens MEV das NF's formadas por PAN/NiO/DCDA (i) antes e (ii) apos
o0 processo de carbonizagdo a 800 °C. Adaptada com permissdo da referéncia 219. Copyright 2018 John Wiley & Sons



Vol. 44, No. 6

Nanofibras eletrofiadas e suas aplicagdes: avancos na dltima década 731

Tabela 5. Exemplos de aplicacdes de NFs em conversdo/armazenamento de energia

Dispositivo Aplicagao Material Eficiéncia Descricio Ref.
Formagio do TiO,/PVP 6,26% Efelto fotoeletrli:o do 100
foto-anod TiO, na conversdo de
oto-anodo TiO, PVA 6,90% energia 228
Formaciio do Atividade catalitica do
¢ Co,S,/ECs* 9,23% Co,S, combinada com 229
contra-eletrodo P o
eletrélito redox (Co**?%)
Células solares Membranas melhoraram a
CA® e DCA® 4.0% (CA) transferéncia de carga no 217
3,7% (DCA)
contra eletrodo
Formacao das -
membranas eletroliticas Membrana evita o
PVDE 8.63% vazamento do eletrélito 230
e fornece canal para
transmissao de fons
Formagdo do PEDOT:PSS @PAN 94% Aditivos flexiveis 21
catodo adicionados ao citodo
ForIAnagao do Z7nO/PAN 48.1% Formacao de rede 3D 220
anodo condutora
e s
Baterias de fons de _ PI/ALO, - ) ‘comercia?
Litio (LIBs) Formaggo do
separador O separador utilizado
PAN/PDC' _ demonstra aumento na 222
capacidade de retengdo
Formacio do cdtodo TiNb,O, Bateria de Litio com
4no dg e separador ’ PVdF-HFP: 96% todas as partes formadas 218
P LiMn,0O, por NFs
Flexibilidade e
PAN/PANI 98-100% excelente performance 224
eletroquimica
Composigao do . Alta performance
Supercapacitores eletrodo e/ou PAN/NiO - elegoquimica 219
separador —
PAN/PVP ~ Alta capac1tar}c.1a e 225
excelente estabilidade
PAN/CNT/PANI 98% Excelente estabilidade 226
Armazenamento de Adsorgdo direta de PAN/MOF 50% Boa estabilidade térmica 227

hidrogénio hidrogénio

“ECs — nanofibras de carbono; *CA — acetato de celulose; ‘DCA — acetato de celulose apés processo de desacetilagio; ‘PVDF — fluoreto de polivinilideno; °PI
— poliimida; 'PDC — polimero derivado de cerdmica; ePVDF-HFP — poli(fluoreto de vinilideno)-(hexafluoropropileno).

de materiais. Essa capacidade de projetar materiais com distintas
propriedades abriu espago para o surgimento de demandas de
diferentes setores industriais para o desenvolvimento de NFs para
aplicagdes especificas em diversas dreas.®**»2 De acordo com os
dados divulgados pela “Research and Markets”, o mercado global
de nanofibras pode chegar a 1 bilhdo de ddlares até o final de 2021.%°

O uso do processo de eletrofiacdio em escala comercial ¢
resultado do trabalho de diversos pesquisadores e fabricantes. Nesse
cendrio, o trabalho desenvolvido em 1938, por Petryanov-Sokolov
e colaboradores € considerado por muitos a primeira aplicacio
industrial de materiais eletrofiados.! Eles aplicaram nanofibras
obtidas a partir de uma matéria prima de nitrocelulose como filtros
para a produgdo de mdscaras de gas, que desde entdo sdo conhecidas
na Russia como “filtros de Petryanov”. Em 1939, esse trabalho levou
ao estabelecimento de uma fabrica em Tver, a Tver Carriage Works,
para fabricacdo de filtros como méscaras de gds, sendo a primeira
fébrica a produzir fibras eletrofiadas em escala industrial.?** Nos
Estados Unidos, os primeiros produtos comerciais baseados em
fibras eletrofiadas foram introduzidos no inicio da década de 80
pela Donaldson Company, Inc. Ainda na década de 80, a DuPont
introduziu no mercado fibras de microdenier, dando inicio ao

desenvolvimento de fibras inovadoras de alta performance. Em 1995,
Reneker e colaboradores redescobriram a eletrofiagdo, evidenciando
definitivamente sua natureza em nanoescala e o alto valor agregado
dos nanomateriais eletrofiados.?!

Desde seu primérdio, tem se observado no cendrio mundial
um grande interesse por empresas de diferentes setores para
comercializacdo de nanofibras, equipamentos de eletrofiagdo e suas
solugdes tecnoldgicas.!” Do ponto de vista da comercializagdo dos
aparatos de eletrofiacdo, diferentes empresas possuem, em seus
respectivos portfélios, equipamentos comerciais para produgdo de
fibras em larga escala.!’?¥323* Para garantir a transi¢ao do método
de eletrofiacdo da escala de laboratério para a produgdo em escala
industrial, aspectos como configuracio do capilar, propriedades
reoldgicas da solucdo, intensidade e distribui¢do do campo elétrico,
vazdo e geometria do coletor precisam ser avaliados de forma a
garantir a produgio de NFs com um alto rendimento.”'> Além do
processamento em grande volume, € preciso garantir a precisio e
reprodutibilidade em todas as etapas de fabricag@o, além da seguranga
operacional 2!

Em escala laboratorial, a configura¢do mais tipica do aparato de
eletrofiagdo envolve o uso de uma tinica agulha e a taxa de producio
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tipica associada a esse arranjo experimental é da ordem de 0,01 a
0,1 g h™!, o que limita bastante sua aplicabilidade na inddstria.?*
Uma das abordagens mais simples e faceis para aumentar o volume
de produ¢do baseia-se na modificagdo do sistema de ejecdo do
polimero.!»¢ Nesse cendrio, uma das alternativas € o uso de sistemas
com multiplos capilares. No entanto, diferentes pesquisadores relatam
desafios associados a esse tipo de configuracio, incluindo: interagio
indesejdvel entre os jatos formados, causada pela interferéncia dos
campos elétricos e as dificuldades no processo de limpeza de vérias
pontas o que eventualmente pode afetar a qualidade das nanofibras
fabricadas. Além disso, o entupimento da ponta do capilar ocorre
frequentemente devido ao seu pequeno didmetro, impedindo o
giro continuo. O sistema multicanal também requer grande espaco
para o equipamento, acarretando aumento de custo do processo de
produgédo.?!2%

Para superar esses desafios, a eletrofiacdo sem capilar, também
conhecida como eletrofiacdo de superficie livre, vem sendo
considerada um método eficaz para viabilizar a continuidade do
processo de fabricagdo e, portanto, aumentar a produtividade.t!**
Ao contrdrio da eletrofiacéio convencional, na técnica de eletrofiagdo
sem capilar, uma forca elétrica € aplicada diretamente na superficie
do liquido. Esse arranjo evita problemas de entupimento do capilar,
facilitando o processo de formagao de varios jatos, o que viabiliza uma
maior produtividade, da ordem de 0,5 a 600 g h™!. Até o momento,
diferentes configuracdes de eletrofiacéio sem capilar foram reportadas
com variacdo sistemadtica na geometria do mesmo.*>?¢ Um exemplo
desse sistema de eletrofiacdo € a Linha de Produgdo Nanospider
desenvolvida pela Elmarco Inc. (https://www.elmarco.com), que
usa um eletrodo de arame para ejetar vérios jatos. Especificamente, a
Nanospider NS 8S1600U € capaz de produzir até 20.000.000 m? por
ano de uma manta de nanofibras com uma largura maxima de 1,6 m.

A adaptagdo do aparato experimental possibilitou a projecdo e
implementacdo de linhas de produ¢do industrial por uma série de
empresas para fabricagdo de NFs em grandes volumes.? Dentre
os produtos disponiveis no mercado, os voltados para filtragdo e
purificacdo de gases e liquidos sdo os mais desenvolvidos.'*20:33!
A empresa Revolution Fibers (https://www.revolutionfibres.com),
por exemplo, desenvolveu um processo de eletrofiacdo capaz de
produzir fibras a partir de uma ampla variedade de materiais para
aplicacdes como membranas de filtragdo, cosméticos, drea téxtil,
eletronicos, entre outras. Em 2010, a DuPont lancou o primeiro
separador de bateria a base de NFs poliméricas, o Energain™, capaz
de aumentar a poténcia em 15 a 30%, a vida ttil da bateria em até
20% e melhorar a seguranca da bateria, fornecendo estabilidade em
altas temperaturas.'>?! Produtos voltados para aplica¢des na édrea
biomédica também j4 foram langados no mercado e outros continuam
entrando em testes clinicos nos dltimos anos.”? Nesse contexto,
podem-se citar as empresas Xeltis (http://xeltis.com/), Nicast (http://
nicast.com/) e a Ortho ReBirth (https://orthorebirth.com). A primeira,
uma empresa israelense, € responsdvel pela comercializagdo por
exemplo de acessos vasculares para hemodidlise baseados em NFs, ja
a Ortho ReBirth tem sede no Japao e comercializa produtos voltados
para medicina regenerativa.

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

A técnica de eletrofiag@o evoluiu consideravelmente desde sua
proposta inicial e, durante a dltima década, tem se mostrado como
uma ferramenta extremamente versatil para obtengdo de NFs a
partir de vdrios materiais e com propriedades ajustdveis para um
amplo espectro de aplicagdes. O grande potencial das NFs € devido
a combinagdo de suas propriedades coletivas: (i) uma ampla gama
de estruturas com diferentes morfologias pode ser obtida variando os
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parametros e configuracdes da técnica; (ii) as NFs obtidas possuem
elevada porosidade e alta drea superficial; (iii) diferentes materiais
e técnicas podem ser empregadas na funcionalizagdo das NFs para
formar heteroestruturas hierarquicas. Além disso, nas tiltimas décadas,
um grande progresso foi observado nas aplicagdes industriais de
materiais eletrofiados devido aos esfor¢os de vdrias empresas e
grupos de pesquisa. No entanto, algumas limitacdes ainda precisam
ser vencidas. Os pontos fracos existentes que devem ser superados
incluem questdes de seguranca com o processo de eletrofiagdo
em escala industrial devido ao uso de altas tensdes e solventes
inflamaveis, custo-beneficio durante a producdo e controle das
propriedades das NFs (incluindo controle sobre didmetro, morfologia,
grau de alinhamento, etc.) e, consequentemente, da qualidade
do produto comercializado, o que ird refletir no seu desempenho
para aplicac@o de interesse. Espera-se que os desenvolvimentos de
processos futuros evoluam por meio da cooperagio efetiva entre os
setores académico e industrial, suprimindo as limitagdes da técnica
de eletrofiagdo ainda existentes e reforcando suas potencialidades.
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