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RESUMO

O presente trabalho descreve o processo de desenvolvimento de nanofibras
dotadas de fluorescéncia, a partir de solucdo polimérica a base de
policaprolactona (PCL) com adicédo de derivados de dansila, produzidas pelo
método de eletrofiacdo e caracterizadas por anélises morfolégicas, estruturais,
térmicas e de fluorescéncia. A metodologia empregada possibilitou o
desenvolvimento de mantas homogéneas, compostas por conjuntos de
nanofibras uniformes, além da presenca de particularidades distintas
relacionadas ao tipo de fluoréforo incorporado (Dansil Cadaverina, Dansil Glicina
e Dansil Cloreto). As melhores condicbes experimentais para formacdo de
nanofibras lisas e sem defeitos estruturais foram encontradas com 2% da
concentragcdo de fluoroforo (Dansil Cadaverina e Dansil Glicina), distancia de
trabalho entre o capilar metélico e o coletor de 120 milimetros, com tenséo
aplicada de 17 kV. Em relacdo as propriedades luminescentes, as mantas
eletrofiadas com adicdo de Dansil Glicina apresentaram desempenho superior
em até 64% no que diz respeito a intensidade relativa da fluorescéncia, se
comparadas as mantas produzidas com a incorporacéo de Dansil Cadaverina. A
partir das propriedades identificadas nas amostras produzidas, foi possivel
projetar novas aplicacbes para as nanofibras fluorescentes, produzidas pelo
processo de eletrofiagdo. Desta forma, os resultados obtidos revelaram-se
promissores para a aplicagdo na ciéncia forense, visto que o0 estudo
desenvolvido forneceu uma estratégia conveniente para o aprimoramento do
contraste visual de impressoes digitais latentes em superficies metélicas quando
expostas a luz ultravioleta. Essa abordagem inovadora permite a visualizacéo de
imagens dactiloscopicas com alta definicdo, reconhecimento dos padrées de
cristas, distincdo de classe de impressao digital e pontos singulares. Portanto, a
eletrofiacdo da manta fluorescente em superficies metalicas, desenvolvida no
presente estudo, surge como técnica complementar para revelacdo de
impressoes digitais latentes, devido principalmente a qualidade da imagem
revelada, a facilidade do processamento da técnica de eletrofiagdo e o seu
relativo baixo custo operacional.

Palavras-chave: Eletrofiacdo. Policaprolactona. Fluorescéncia. Design. Ciéncia

Forense.



ABSTRACT

This work describes the process of developing nanofibers endowed with
fluorescence from a polymer solution based on polycaprolactone (PCL) with the
addition of dansyl derivatives, produced through the electrospinning method and
characterized by morphological, structural, thermal and fluorescence analyses.
The employed methodology enabled the development of homogeneous mats,
composed of sets of uniform nanofibers, in addition to distinct particularities
related to the type of incorporated fluorophore (Dansylcadaverine, Dansylglycine
and Dansyl Chloride). The best experimental conditions for the formation of
smooth nanofibers without structural defects were found with 2% of the
fluorophore concentration (Dansylcadaverine and Dansylglycine), a working
distance between the metallic capillary and the collector of 120 mm, and an
applied voltage of 17 kV. Regarding the luminescent properties, the electrospun
mats with the addition of Dansyl Glycine showed a performance that was up to
64% superior with respect to the relative intensity of the fluorescence when
compared to the mats produced with the incorporation of Dansyl Cadaverine.
Based on the properties identified in the produced samples, it was possible to
design new applications for the fluorescent nanofibers produced by the
electrospinning process. As such, the obtained results proved to be promising for
applications in forensic science, since the developed study provided a convenient
strategy for the improvement of visual contrast of latent fingerprints on metal
surfaces when exposed to ultraviolet light. This innovative approach allows for
the visualization of dactyloscopic images with high definition, ridge pattern
recognition, fingerprint class distinction and unique points. The electrospinning of
the fluorescent mat on metallic surfaces developed in this study, therefore,
emerges as a complementary technique for revealing latent fingerprints due
mainly to the quality of the developed image, the processing ease of the
electrospinning technique and its relatively low operational cost.

Keywords: Electrospinning. Polycaprolactone. Fluorescence. Design. Forensic

Science.
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1. INTRODUCAO

O cenario econdmico global, orientado pela natureza das economias de
livre iniciativa, fomenta a inovacdo em produtos e servicos como estratégia
imprescindivel para diferenciagdo e conquista de mercado. Nesse cenario
altamente competitivo, o design destaca-se como ferramenta fundamental e,
amplamente acessivel, para a promocao da inovacdo, tanto em contextos
cientificos quanto mercadolégicos, no que tange ao desenvolvimento de
solugdes inovadoras. O mercado oferece multiplos produtos tecnicamente
maduros, porém inseridos em ambientes saturados, portanto, € o desejo de
diferenciacéo, de inovacgao, que gera as forcas de mercado. (BONSIEPE, 1983;
BEST, 2012; DZIOBCZENSKI, 2011; ASHBY e JOHNSON, 2014).

Um dos pilares ao qual o design fundamenta-se, refere-se a area de
materiais, novos ou tradicionais. Na perspectiva do desenvolvimento de novos
produtos, os materiais desempenham papel essencial no processo de
concepgao. “Vivemos em um mundo de materiais. Sd0 os materiais que dao
substancia a tudo que vemos e tocamos” (ASHBY e JOHNSON, 2014, p. 3). A
estreita relacdo entre produtos e materiais ampliou a area de atuacdo do
designer, o qual, além do desenvolvimento de novos produtos, sua atividade fim,
também participa do processo de desenvolvimentos do “design do material”
propriamente dito (MANZINI, 1993; BEYLERIAN et al., 2005; FRESCARA,
2006).

No ambito do desenvolvimento de novos produtos, sdo perceptiveis 0s
esforcos para a concepcao de materiais funcionais, ou aprimoramento dos ja
existentes, a partir da manipulagcdo das suas propriedades para atenderem
necessidades especificas. Ashby e Johnson (2014) observam a evolucdo de
aspectos que, embora em uma visao generalista, direcionam o desenvolvimento
de novos materiais. Enquanto o século anterior foi caracterizado pelo
desenvolvimento materiais estruturais, volumosos e tridimensionais, 0 cenario
atual revela um direcionamento para formulacédo de materiais que proporcionem
novas funcionalidades a partir de solu¢cdes em escala micro ou nanomeétrica,
bidimensionais, monocamadas ou até mesmo moléculas isoladas. Neste

contexto é possivel vislumbrar materiais inovadores, como polimeros

eletroativos, metais amorfos, novos materiais intermetalicos e ceramicos,
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espumas metalicas e materiais reticulados produzidos por micro fabricacdo ou
tecedura tridimensional. A pesquisa de matérias que imitam a natureza de modo
sutil é estimulada pelo conhecimento mais profundo da biologia celular, que
sugere novas abordagens para o desenvolvimento de superficies bioativas e
biopassivas que a células podem reconhecer. Téchicas de montagem em escala
nanomeétrica permitem a criacdo de solucbes bidimensionais, mantas
eletrofiadas, dispositivos que respondem ao movimento de um unico elétron ou
a um quantum de fluxo magnético (CALLISTER, 2002; ASHBY e JOHNSON,
2014).

Sob esta perspectiva, o desenvolvimento de materiais poliméricos em
tamanhos nanométricos tem despertado interesse em virtude das novas
propriedades associadas a escala nanométrica, as quais oferecem um amplo
cenario para distintas aplicacdes (COSTA et al., 2012). Ainda de acordo com 0s
autores, entre as diversas geometrias advindas do processamento desses
materiais, as nanofibras despontam entre as nanoestruturas que despertam
interesse cientifico e tecnoldgico, devido a inimeras vantagens, tais como, razado
extremamente elevada de superficie-volume, porosidade desejavel, facilidade de
conformar-se a uma grande variedade de tamanhos e formas e a capacidade de
controlar a composi¢ao de nanofibras para alcancar os resultados desejados a
partir de suas propriedades e funcionalidade, e, portanto tém sido continuamente
investigada (LIANG et al., 2007).

Neste contexto, o desenvolvimento de nanofibras levou ao aprimoramento
do método de eletrofiacdo nos anos 1990, o qual, desde entédo, tem se mostrado
bastante apropriado para a producdo destas nanoestruturas, destacando-se
como uma tecnologia relativamente econdmica para preparar fibras poliméricas
ultrafinas. (SILL e RECUM, 2008; Costa et al., 2012).

Operacionalmente, a produgdo de nanofibras via eletrofiacdo ocorre a
partir de uma diferenca de potencial aplicada entre uma solugdo polimérica
confinada em um capilar metalico e um coletor aterrado. A forga eletrostéatica
induzida no sistema resulta na formacéo de fibras continuas com diametros de
alguns nandmetros. Entre diversos métodos baseados em interacdes
eletrostaticas, a eletrofiacdo destaca-se atualmente como o método mais
avancados no que tange a fabricacdo de nanofibras de alto desempenho, sendo
possivel fiar a partir de uma ampla variedade de polimeros, sintéticos ou
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naturais. As nanofibras eletrofiadas apresentam caracteristicas que as habilitam
a inumeras aplicacbes, como membranas de filtracdo, engenharia de tecidos,
sistemas para controle e liberacdo de farmacos, roupas de protecao e aplicacdes
biolégicas, nanosensores e materiais compostos, entre outras (PHAM et al.,
2006; YANG et al., 2008; SILL e RECUM, 2008; JI et al., 2010; CIPITRIA et al.,
2011; Costa et al., 2012).

A flexibilidade do processo de eletrofiacdo para o desenvolvimento de
nanofibras fluorescentes tem motivado estudos para o aprimoramento de novas
aplicacdes. Segundo Camposeo et al. (2015), diversas pesquisas demonstraram
o potencial das nanofibras fluorescentes, principalmente quanto ao limite de
deteccdo, resposta temporal e baixos custos de producdo associados.
Atualmente, materiais fluorescentes tém constituido a base para o
desenvolvimento de dispositivos de interesse industrial, como OLEDSs, diodos de
luz organicos e marcadores fluorescentes (OLIVEIRA e TORRESI, 2000). Esse
fato tem ocorrido devido as propriedades Opticas interessantes alcancadas por
esses materiais, sob o ponto de vista custo/beneficio, além de apresentarem
maior estabilidade aumentando ainda mais a sua confiabilidade (DIAS et al.,
2016).

Assim sendo, o projeto busca o desenvolvimento e caracterizacdo de uma
manta dotada de fluorescéncia, produzida com base no processo de eletrofiacao.
A referida manta eletrofiada devera ser composta de materiais fluorescentes
incorporados a matriz polimérica a base de policaprolactona (PCL). De tal modo,
buscar-se-a com o projeto proposto obter resultados relacionados a novas
aplicacbes para nanofibras eletrofiadas, advindas de propriedades O6pticas,
assim como do design de novos produtos. Desta forma, como base tecnoldgica
e material do estudo proposto, justifica-se a incorporacdo do processo de
eletrofiacdo ao estudo, do PCL como matriz polimérica, como também dos

substituintes fluorescentes a solugéo polimérica.

Quanto a policaprolactona (PCL), o critério de selecdo baseou-se em
parte na afinidade e versatilidade do referido polimero ao ser processado com
sucesso via eletrofiacdo. Tal condi¢éo é favoravel ao PCL que, de acordo com a
literatura, destaca-se como o polimero mais frequentemente empregado para
fabricacdo de mantas eletrofiadas, além da possibilidade de manipulacdo e
associacdo de novas propriedades. Outro aspecto decisivo da escolha da
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policaprolactona para o estudo refere-se a capacidade do material em de formar
misturas misciveis com diversos tipos de polimeros, o que torna o PCL em um
bom auxiliar de processamento de polimeros (WOODRUFF e HUTMACHER,
2010; CIPITRIA et al., 2011; MOHAMED e YUSOH, 2015; DALL’AGNOL et al.,
2016).

Quanto a selecdo dos materiais fluorescentes a serem incorporados na
matriz polimérica, os quais, para o estudo proposto, referem-se aos derivados
de dansila, mais especificamente o Dansil Cloreto, Dansil Cadaverina e Dansil
Glicina. A escolha fundamenta-se nas experiéncias e conhecimentos adquiridos
pelo Grupo de Pesquisa do Laboratério de Polimeros Condutores,
Eletrocrobmicos e Fluorescentes — LPCEIF/UFAL, durante a preparacdo e
desenvolvimento de diversos trabalhos cientificos, onde materiais fluorescentes
baseados em derivados de dansila foram sintetizados e caracterizados, como,
por exemplo, o estudo desenvolvido por Silva e colaboradores (2011), o qual
propds a preparacéao de filmes fluorescentes baseados em derivados de dansila,
preparados a partir de métodos quimicos e eletroquimicos; Praxedes et al.
(2012) investigou o efeito da irradiagdo UV na molhabilidade de filmes de
quitosana contendo derivados de dansila; Almeida et al. (2013) promoveu a
caracterizacdo de um polimero conjugado fluorescente a base de dansila
(PTEDG); Almeida et al. (2014) examinou a sintese e caracterizacdo
espectroscopica de um derivado de pirrole fluorescente, a partir de derivados de
dansila, contendo grupo aceptor e doador de elétrons; Almeida et al. (2014)
propds o desenvolvimento de um polimero conjugado e fluorescente a base de
pirrole substituido por dansila, preparado via polimerizacdo eletroquimica. Mais
recentemente, o Grupo tem buscado o desenvolvimento de solu¢cées no campo
da ciéncia forense, com pesquisas que abordam a deteccéo de explosivos e o
aprimoramento das técnicas relacionadas a datiloscopia, como por exemplo o
estudo desenvolvido por Costa et al. (2020), o qual promoveu o desenvolvimento
de impressoes digitais latentes em aco inoxidavel a partir da eletrodeposicao de

sistemas de bicamada baseados em polimeros conjugados e fluorescentes.

Assim, o resultado obtido pelo o estudo proposto buscara qualificar e
promover o incremento de novos conhecimentos e resultados para as pesquisas

dos referidos materiais fluorescentes para o Grupo.

21



Desta forma, o estudo justifica-se no contexto da inovagéo tecnoldgica.
Produtos evoluem por meio da inovacéo, novos materiais conduzem a inovagao
fomentando soluc¢des inovadoras (BEYLERIAN e DENT, 2007; ASHBY e
JOHNSON, 2014). Assim sendo, percebe-se que, a partir da perspectiva do
design, mantas dotadas de fluorescéncia obtidas via eletrofiagéo, caracterizam-
se como uma tecnologia promissora e de carater inovador. O referido “novo
material” ainda encontra-se distante do leque de materiais admitidos pelos
profissionais da area do design e demais &reas da ciéncia, no que tange o
processo de desenvolvimento de novas aplicacdes e produtos. Tal afirmacéo
pode ser corroborada a partir de uma revisdo patentaria ou em bases de
pesquisas cientificas na area de estudo em questédo, onde é possivel detectar
um numero infimo de pesquisas descrevendo a obtencdo dessa classe de

materiais, além de sua associagdo com o design.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ELETROFIACAO

O processamento de materiais poliméricos em tamanhos nanométricos
tem sido objeto de pesquisa intensa devido as suas propriedades Unicas, bem
como das possiveis novas aplicacfes para tais materiais (LI e XIA, 2003; COSTA
et al., 2012; XUE et al., 2019). Neste contexto, destaca-se 0 processo de
eletrofiagdo, método progressivo, operacionalmente simples, onde fibras com
didmetros em escala micro ou nanométrica sdo produzidas em um campo
eletrostatico de alta tensdo, a partir de uma variedade de materiais,
principalmente solucdes poliméricas naturais ou sintéticas (RAMAKRISHNA et
al., 2005; HOMAYONI et al., 2009; JI et al., 2011; WENDORFF et al., 2012 e
XUE et al., 2019). Ainda de acordo com os autores, embora baseado em um
conceito de obtencédo de fibras relativamente antigo, o mesmo foi patenteado?
em 1934, a técnica de eletrofiacdo desponta atualmente como um dos métodos
mais avancados no que tange a fabricacdo de nanofibras de alto desempenho,
devido, principalmente, a grande versatilidade do método, o qual permite a
producdo de nanofibras com diferentes morfologias e propriedades, a partir de
simples ajustes nas variaveis do processo. Sendo, desta forma, largamente
empregado no desenvolvimento de pesquisas inovadoras em Vvarios campos
tecnolégicos por causa de suas especificacdes distintas, como
nanocatalisadores, engenharia de tecidos, roupas de protecdo, filtracéo,
biomédico, farmacéutico, saude, biotecnologia e engenharia ambiental (DEMIR
etal., 2004; WELLE etal., 2007; KUO et al., 2008; PICCIANI et al., 2009; COSTA
et al.,, 2012; AGARWAL et al., 2013; PUTTI et al., 2015).

O método de eletrofiacdo ndo era comercialmente aceito durante boa
parte do século 20, devido principalmente a concorréncia com métodos de

producdo de fibras poliméricas oriundas de processos baseados em desenho

1 Atécnica de eletrofiagao foi patenteada em 1934 por Anton Formhals, a partir dos iniciados por
estudos e patenteados por J. F. Cooley (1902) e W.J. Morton (1902), com o titulo de Process
and apparatus for preparing artificial threads, Cooley (1902); Morton, (1902) e Formhals, (1934).
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mecanico. Somente a partir dos estudos desenvolvidos por Doshi e Reneker?,
durante a década de 1990, foi possivel vislumbrar as potencialidades do método,
como a relativa flexibilidade do processo e simplicidade para o controle da
morfologia, didmetro e porosidade das nanofibras produzidas de uma ampla
gama de polimeros organicos, além da tecnologia empregada para a
operacionalizacdo do processo, a qual se destaca pela viabilidade econémica do
equipamento necessario ao método, quanto pela execucdo da producdo,
(RENEKER e CHUN, 1996; RAMAKRISHNA et al., 2005, PAPENBURG et al.,
2011; CIPITRIA et al., 2011; Jl et al., 2011).

A possibilidade de obtencdo de mantas constituidas de fibras ultrafinas,
na ordem de nandémetros ou micrometros, com morfologia altamente porosa e
grande area de superficie especifica, o que permite a facil funcionalizacéo para
vérias aplicacdes, revela-se como uma das vantagens do processo de
eletrofiacdo (AGARWAL et al., 2008; COSTA et al., 2013).

A utilizacdo de uma alta tensdo constitui o principio basico ao qual o
processo de eletrofiagdo encontra-se alicercado, esta tensdo deve gerar um
campo elétrico suficientemente alto para que as forgas eletrostaticas consigam
superar a tensdo superficial da solucdo polimérica (YANG et al.,, 2008;
PATLOLLA etal., 2010). Para tanto, o referido processo depende de um conjunto
de equipamentos especificados para ser operacionalizado. De acordo com Ji et
al. (2010), tais equipamentos podem ser representados a partir de quatro
componentes principais, figura 1:

- Seringa (1), para armazenamento e controle da taxa de vazado da

solucéo polimérica a ser eletrofiada;

- Capilar metalico (agulha) (2), onde é aplicado o alto campo elétrico

durante a vazédo da solucao polimérica;

- Fonte de alta voltagem (3), responsavel por ocasionar a ejecdo de um

jato polimérico, resultando na formacdo de nanofibras continuas e
sélidas.

- Coletor aterrado (4), suporte para deposicéo das nanofibras formadas,

as quais podem ser coletadas de maneira estatica ou dinamica.

2 Doshi, J.; Reneker, D.H.J.. Electrospinning Process and Applications of Electrospun Fibers.
Journal of Electrostatics, 1995.
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Figura 1: llustragdo esquemética da configuragédo basica para eletrofiacéo.

(4) coletor
(1) seringa

(2) capilar metalico
N
= ST -

\»,

(3) fonte |HV

Fonte: Hu et al. (2014)

Dessa forma, a obtencdo de nanofibras por eletrofiacdo poder ser
entendida a partir de um conjunto sequencial de etapas. Em um primeiro
momento ocorre a geracao da goticula seguida pela formacao do cone de Taylor,
segue-se a este o lancamento do filamento, sucedido pelo alongamento,
solidificagéo e formacéo do fio (RAMAKRISHNA et al., 2005; ANDRADY, 2008).
A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas de cada etapa do

processo de eletrofiacéo.

A obtencdo da goticula refere-se ao passo inicial do processo de
eletrofiacdo. Para tanto, uma solug¢do de polimérica é bombeada a uma baixa
taxa de fluxo para uma ponta capilar metalica. Na auséncia de um campo elétrico
aplicado, as goticulas que se formam na ponta do capilar sofrem acdo da
gravidade, dando inicio ao regime de gotejamento da solucdo. A referida
situacdo ainda pode ser observada quando a solucdo polimérica é submetida a
um campo elétrico baixo (TRIPATANASUWAN et al., 2007; ANDRADY, 2008).

Ainda de acordo com os autores, quando a solucdo polimérica é
submetida a uma alta voltagem, a forga gravitacional operara em conjunto com
a forca elétrica presente na solucao polimérica, combatendo, desta forma, a forca
superficial do material, o que produzird uma redugédo no didmetro da goticula,
resultando em um filamento que sera atraido pelo coletor com carga oposta no

sistema.
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Com a geracdo do campo elétrico a partir da voltagem critica aplicada,
tém-se a formacao do cone de Taylor®, o qual refere-se ao estiramento induzido
da goticula, ja a ponto da formacéo do fio, até que a mesma assuma um formato
cbnico, onde, deste local, o jato de filamento é ejetado e submetido a
instabilidades de chicoteamento devido as forcas de repulsdo Coulombiana. E
tdo somente pela morfologia conica adotada pela goticula polimérica, que é
possivel a formacéao de fios continuos durante o processo de eletrofiacéo figura

2. (FENG, 2002; ANDRADY, 2008; OJHA et al., 2008; COSTA et al., 2012).

Figura 2: movimento de chicote e formacao do cone de Taylor na ponta da agulha.

(] .

capilar metalico 7

cone de Taylor

Sso jato polimérico

coletor

Fonte: adaptado de Golin (2014)

A partir do cone de Taylor, o flamento € lancado na atmosfera em direcéo
ao coletor aterrado. Porém, devido a diferentes concentracdes de cargas entre
a base e a ponta do cone, Andrady (2008) destaca que é possivel observar jatos
multiplos derivando da mesma goticula, figura 3, ao passo que apenas um deles
torna-se estavel e continuo, enquanto os demais esvanecam sem afetar o fluxo
do sistema. Durante o percurso do jato em direcdo ao coletor, as forcas de

atracdo geradas a partir do campo elétrico aplicado no sistema, promovem o

3 Taylor, G.. Electrospray. Proceedings of Royal Society of London, Vol. A280, 1964, pp. 383-
387.
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estiramento e o alongamento do filamento a medida que sofre um aumento
significativo da taxa de evaporacéo do solvente utilizado para compor a solucéo
polimérica. Desta maneira, as nanofibras obtidas durante o processo alocam-se
no coletor na forma de uma manta orientada aleatoriamente (DOSHI e
RENEKER, 1995; TRIPATANASUWAN et al., 2007; ANDRADY, 2008; QIN e
WU, 2011; XUE et al., 2019). Tal condicéo, ainda de acordo com os autores,
ressalta a importancia acerca da escolha do solvente a ser utilizado para compor
a solucdo polimérica, pois o grau de volatilidade do mesmo interfere diretamente
no tempo requerido para o alongamento das fibras durante a viagem do jato
polimérico até o coletor aterrado. Se muito volatil, a evaporacéo tende a ocorrer
em uma menor faixa de tempo, resultando em um aumento da viscosidade e um
menor alongamento do jato, por conseguinte produzindo fibras com diametros
maiores. Se o solvente for menos volatil, serd observado no coletor um conjunto
de fibras menos espessas, visto que o jato polimérico tera maior tempo para

realizar o alongamento da fibra.

Figura 3: ramificagBes do jato durante a eletrofiacéo.

kX

Fonte: Andrady (2008)

Entretanto, os momentos que antecedem a solidificacéo do jato polimérico
no coletor aterrado sdo caracterizados por uma séria de instabilidades que
podem afetar o jato polimérico durante o percurso entre o capilar metélico e o
coletor. De acordo com Andrady (2008), grande parte das regides de
instabilidades detectadas sofre influéncia direta do campo elétrico aplicado no

sistema, ou seja, quanto maior a amplitude do campo elétrico aplicado maior a
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probabilidade de ocorréncia e intensidade destas instabilidades, as quais

alteram, em maior ou menor grau, a morfologia obtida pela manta eletrofiada.

Ainda de acordo com Andrady (2008), as regides de instabilidade podem
ser dirigidas a partir de um conjunto de forgas, descritas a seguir: forga
gravitacional, que forga o jato para baixo; forca eletrostatica, que atrai o jato do
capilar ao coletor aterrado; forcas de repulsdo Coulombiana, as quais atuam na
superficie do jato e causam o efeito de chicote; for¢as viscoelasticas e tensdes
superficiais, contrarias as forcas de estiramento do jato; por fim as forcas de
friccdo, as quais atuam entre a superficie do jato e a atmosfera presente durante

a eletrofiacéo.

Para McCann et al. (2005); Picciani et al. (2009); Costa et al. (2010) e
Costa et al. (2012) o método de eletrofiacdo se mostra bastante conveniente
para a fabricacdo de diversos tipos de nanofibras a partir de uma vasta gama
polimeros, como por exemplo a polivinilpirrolidona (PVP), poliacido lactico (PLA),
alcool polivinilico (PVA), entre muitos outros. Entretanto, para obtencéo de bons
resultados, faz-se necessario entender ndo somente o conjunto de etapas
carateristicas do processo, mas € fundamental o esclarecimento acerca dos
parametros essenciais para o0 controle do processo e manipulacdo das
caracteristicas demandadas para a morfologia das nanofibras produzidas, os

quais serdo apresentados e discutido na secao seguinte.

2.1.1 Parametros de processamento da eletrofiacéo

Embora a eletrofiacédo seja considerada uma técnica, versatil, econdmica
e relativamente simples quanto a sua operacionalizagdo, um conjunto de
parametros de processamento precisam ser administrados rigidamente, com
propésito de se controlar e manipular a morfologia e geometria das nanofibras
formadas ao final do processo. Estes parametros estdo relacionados com as
propriedades da solucédo polimérica, com a instrumentacdo do processo de
eletrofiacdo, como também das condicdes ambientais presentes durante o

processamento das nanofibras.

Porém, é importante destacar que a determinacdo das caracteristicas do
conjunto de parametros sera diferente para cada solucéo polimérica eletrofiada,

ou seja, cada alteracdo na relacdo polimero-solvente exigira diferentes
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composi¢cbes de parametros para a obtencdo de resultados satisfatérios.
Entretanto, segundo Sill e Recum (2008), € possivel observar uma tendéncia na
relacdo entre o processamento dos parametros e o efeito observado na
morfologia da nanofibra eletrofiadas para diferentes solugfes poliméricas, tabela
1.

Tabela 1: efeitos do processamento e parametros de solucdes na morfologia da

nanofibra eletrofiada.

Parametros do processo

Efeitos na morfologia da nanofibra

Tensao aplicada

O aumento do parametro resulta em:
- Formacéao de defeitos estruturais (beads).
- Reducdo do didmetro da nanofibra.

Distancia entre o capilar e o coletor

O aumento do parametro resulta em:
- Reducéo do didmetro da nanofibra.

Taxa de vazao

O aumento do parametro resulta em:
- Aumento do didmetro da nanofibra.
- Formacédo de defeitos estruturais (beads).

Parametros da solucéo

Efeitos na morfologia da nanofibra

Massa molecular do polimero

O aumento do parametro resulta em:
- Reducao de problemas estruturais (beads).

Concentracgédo do polimero (viscosidade)

O aumento do parametro resulta em:
- Reducéo de problemas estruturais (beads).
- Aumento do didmetro da nanofibra.

Condutividade da solugéo

O aumento do parametro resulta em:
- Obtencéo de fibras sem defeitos.
- Reducéo do didmetro da nanofibra.

Volatilidade do solvente

O aumento do parametro resulta em:
- Reducéo de problemas estruturais (beads).
- Aumento no didmetro da nanofibra.

Parametros ambientais

Efeito na morfologia da nanofibra

Umidade relativa do ar

O aumento do parametro resulta em:
- Reducéo no didmetro da nanofibra.
- Provoca a eletropulverizacgéo.

Temperatura ambiente

O aumento do parametro resulta em:
- Reducao no diametro da nanofibra.

Fonte: Adaptado de Sill e Recum (2008) e Nezarati et al. (2013)

Os parametros de controle do processo como a tensdo aplicada no
sistema, taxa de vazao da solucdo polimérica, além da distancia entre o capilar
e o coletor apresentam destacada influéncia no processo de eletrofiagdo e na

morfologia das nanofibras produzidas.
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A tensao aplicada no sistema, quando suficientemente alta, segundo Lee
et al. (2002), Lee et al. (2003) e Costa et al. (2012), faz com que as forcas
eletrostaticas geradas pelo campo elétrico superem a tensdo superficial da
goticula polimérica na ponta do capilar, dando inicio ao processo de eletrofiacao.
Neste ponto, ainda de acordo com os autores, o valor da tensao aplicada,
chamada de tensdo critica ou voltagem critica, encontra-se diretamente
relacionada a tensdo superficial do material, ao passo que reducdo da mesma

beneficia a formacao de nanofibras.

A tensdo aplicada é responsavel pelas cargas elétricas que a solucéo
polimérica transporta, quanto maior a tensdo, maior o numero de cargas
transportadas, aumentando, desta forma, a forca de repulséo eletrostéatica entre
cargas semelhantes encontradas no jato de polimero. Como consequéncia tem-
se 0 aumento da aceleracdo em que o campo elétrico forma as nanofibras, de
tal modo a proporcionar o alongamento do filamento, ou seja, 0 aumento da
tensdo aplicada no sistema resulta em nanofibras mais longas com diametro
reduzido (DALTON et al.,, 2008; PATLOLLA et al. 2010; HENRIQUES et al.,
2008; SILL e RECUM, 2008). Entretanto, ainda de acordo com o0s autores, se 0
aumento da tensdo for demasiado, o tempo de voo do jato polimérico entre o
capilar e o coletor tende a reduzir, impedindo desta forma o adequado
alongamento do filamento, gerando assim nanofibras mais curtas com a
presenca de defeitos estruturais, como os beads, ou falha de formacéo das

nanofibras.

Os “beads”, também chamados de “contas” ou “pérolas”, figura 4, séo
defeitos estruturais que podem ocorrer em nanofibras, devido a instabilidades no
jato polimérico durante o voo entre o capilar e o coletor, tabela 01, os quais levam
a variacdo do diametro das nanofibras. A presenca de beads reduz a éarea
superficial da manta eletrofiada, além de prejudicarem significativamente as

propriedades fisicas das nanofibras (COSTA et al., 2012).
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Figura 4: micrografia de nanofibras com a formagéo de beads.
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Fonte: do autor (2019)

Quanto a taxa de vazéao da solucéo, Sill e Recum (2008) destaca que o
supracitado parametro de processamento apresenta grande influéncia na
geometria das nanofibras eletrofiadas. Desta maneira, 0 aumento da taxa de
vazao proporciona a producao de nanofibras mais espessas. Porém, se a vazao
for muito elevada, o jato polimérico apresentara maior volume, assim, uma maior
quantidade de solvente presente na solucao polimérica acarretard em um tempo
maior de evaporacdo, podendo chegar ainda Uumido ao coletor, levando a
producdo de nanofibras com a presenca de defeitos estruturais, beads
(RAMAKRISHNA et al., 2006; SILVA et al., 2015; SOUZA et al., 2015).

Na literatura um grande numero de estudos relaciona a variacdo do
diametro da nanofibra eletrofiada ou o surgimento de defeitos estruturais e falhas
no processo de eletrofiacdo a taxa de vazéo da solugéo polimérica. Megelski et
al. (2002), comprovaram o aumento do didametro da nanofibra oriunda do
processo de eletrofiagdo, averiguando a taxa de vazao da solugéo constituida de
poliestireno/tetra-hidrofurano (THF).

Em um estudo para verificar o efeito da taxa de vazdo no didmetro de
nanofibras eletrofiadas, Tang et al. (2014), observaram que, a partir de uma
solucdo constituida de poliacido lactico (PLA) em uma mistura de
dimetilformamida (DMF) e cloroférmio (CHCL3), o aumento do fluxo de vazéo de
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1 para 2,5 mL/h, durante o processo de eletrofiacdo, promoveu um aumento no

diametro das nanofibras de 1,82 um para 1,93 um.

Herrero et al. (2018), verificaram a influéncia dos principais parametros
associados ao processo de eletrofiagcdo para determinacdo do diametro de
nanofibras, com foco no desenvolvimento de sistemas para liberacdo de
farmacos. A operacionalizacdo do estudo explorou diferentes configuracfes de
parametros para a producao de nanofibras oriundas de matriz polimérica a base
de poliacido lactico (PLA), policaprolactona (PCL) e suas misturas, dissolvidas
em duas composicdes de solventes, cloroférmio (CHCI3) / metanol (CH3OH) e
diclorometano (CH2Cl2) / dimetilformamida (DMF). Entre os resultados obtidos,
0s pesquisadores observaram que o aumento da taxa de vazao, proporciona um
controlado aumento do diametro das nanofibras produzidas. O referido ganho no
diametro ainda pode ser aumentado, segundo 0s pesquisadores, se a taxa de
vazao for trabalhada em conjunto com os demais parametros envolvidos no

processo.

Ainda quanto aos parametros de controle do processo, diversos
pesquisadores tém estudado a distancia entre o capilar metalico e o coletor
aterrado, com intuido de aperfeicoar o controle do processo e, por conseguinte,
manipular de forma eficaz a morfologia e propriedades das nanofibras
eletrofiadas. Sabe-se, de acordo com (BOGNITZKI et al., 2001; RAMAKRISHNA
et al., 2006; HENRIQUES et al., 2008; SOUZA et al., 2015), que a distancia entre
o capilar e o coletor, atuando em conjunto com a tenséo aplicada no sistema,
exerce influéncia no tempo de voo do jato polimérico, ha evaporacao do solvente,
afetando desta forma as caracteristicas estruturais das nanofibras, como a

variacao do diametro.

Em um sistema submetido a um valor de tenséo apropriado as distancias
maiores, o jato polimérico possuird um intervalo de tempo e distancia maiores
para sofrer alongamento devido a acdo das forcas de repulséo eletrostéticas,
oriundas do campo elétrico presente no sistema, promovendo a formacéo de
nanofibras mais longas e com menor didmetro. Porém, para um determinado
valor de tensdo submetido ao sistema, o aumento exagerado da distancia entre
o capilar e o coletor implica em uma diminui¢éo da intensidade do campo elétrico
resultante, consequentemente, reduzindo a amplitude das forcas de repulséo
eletrostatica. Como consequéncia, ocorre uma reducdo na aceleracdo do jato
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polimérico, fazendo, desta forma, com que o filamento sofra um menor
alongamento durante o voo até o coletor, resultando em nanofibras mais curtas
com valor de diametro superior (HENRIQUES et al., 2008). A referida condicéo
revela que o operador do sistema deve buscar um equilibrio entre os parametros

trabalhados.

Para situacGes onde o capilar encontra-se proximo do coletor, é possivel
observar a formacdo de defeitos estruturais nas nanofibras eletrofiadas,
principalmente a presenca de beads, o que pode ser explicado, segundo
Megelski et al. (2002) e Sill e Recum (2008), pela evaporagéo inadequada do
solvente presente na solucéo, fazendo com que a nanofibra seja depositada no

coletor ainda Umida.

Diversos estudos descrevem a relagédo entre a distancia do capilar ao
coletor e a morfologia da nanofibra eletrofiada. Thompson et al. (2004)
observaram que o diametro médio do conjunto de nanofibra oriundas de uma
solucéo a base de Nylon-6, diminuiram de 230nm para 140nm com a distancia
entre o capilar e o coletor variando de 4 a 18 cm, mantendo os demais
parametros associados ao processo constantes.

Jarusuwannapoom et al. (2005), a partir de uma solucao polimérica a base
de Poliestireno, relataram uma diminuicdo no didmetro da nanofibra com
aumento da distancia entre o capilar e o coletor, de 7 para 15 centimetros,
mantendo os demais parametros constantes. Os autores ainda observaram a
formacdo de beads para distancias maiores, devido, provavelmente, a

instabilidade do jato polimérico proveniente do maior tempo de voo.

Em um estudo voltado para producdo de membranas eletrofiadas a base
de Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), usadas como camada ativa para a
fabricacdo de dispositivos de conversdo de energia de mecéanica em elétrica,
Shao et al. (2015), verificaram um decréscimo no diametro médio do conjunto de
nanofibras, de 392nm para 284nm, quando a distancia entre capilar e coletor foi
aumentada de 9 para 15 centimetros, assim corroborando o comportamento

padrao do referido parametro, como ja relato na literatura.

Além dos parametros de controle do processo, parametros da solucao
também desempenham um papel importante na formacdo e estrutura das

nanofibras. Estes parametros estédo relacionados com as propriedades fisico-
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quimicas dos polimeros, dos solventes e com as intera¢des do sistema polimero-
solvente Neste contexto, destaca-se 0 peso molecular do polimero utilizado para
compor a solucéo, visto que, segundo Bognitzki et al., 2001; Ramakrishna et al.,
2006 e Souza et al., 2015, o referido parametro apresenta influéncia na formacéo
das nanofibras devido ao efeito significativo sobre as propriedades reoldgicas da
solucéo polimérica, onde viscosidade e elasticidade, em conjunto com demais
parametros, sustentam a formacdo da goticula, o jato polimérico e o
alongamento sofrido pelo filamento, o qual motiva a variacao de diametro obtido
pela nanofibra (OJHA et al., 2011).

Para a formulacao da solucéo, a concentracdo deve ser suficientemente
alta para que se possa obter o emaranhamento das cadeias poliméricas, assim,
determinando a capacidade de eletrofiagdo do sistema (SILL e RECUM, 2008;
WANG et al., 2009; COSTA et al., 2012). Para solugcdes com concentracao
insuficiente, as cadeias poliméricas apresentam uma baixa taxa de
emaranhamento, nesse caso, o sistema devera eletropulverizar* a solu¢édo no
coletor devido a instabilidade do jato polimérico, no lugar de se obter um conjunto
de nanofibras por eletrofiagdo. Porém, se a solucdo for exageradamente
concentrada, a elevada viscosidade do sistema polimero-solvente impedira a
formacédo de nanofibras devido a dificuldade quanto a manutencdo da taxa de

vazao.

Assim, de acordo com Sill e Recum (2008), para cada sistema polimero-
solvente, existe uma faixa 6tima de concentracao do polimero, a partir da qual
sera possivel a obtencdo de nanofibras oriundas do processo de eletrofiacéo.
Dentro desta regido, solugdes com alta concentracdo, consequentemente maior
viscosidade, apresentam a tendéncia de gerar nanofibras mais espessas, Visto
gue, guanto mais viscosa a solucédo, menor sera o alongamento sofrido pelo jato
polimérico durante o voo até o coletor. Por outro lado, solucbes com baixa
viscosidade tendem gerar fibras mais finas, com maior probabilidade de

formacdo de defeitos estruturais, como o0s beads, além de apresentarem

4 Eletropulverizacdo (electrospray) é uma técnica baseada em principios similares aos do
processo de eletrofiacdo. Porém, a diferenca entre as duas técnicas consiste em alterar as
propriedades da solugdo como concentragdo e viscosidade. As alteracbes nos parametros
resultam na quebra do jato em goticulas, dando origem a particulas de diferentes tamanhos e
formas, diferentemente das fibras obtidas pelo processo de eletrofiacdo (SOARES et al., 2018).
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variacdes consideraveis de diametro ao longo de uma unica fibra (FONG, et al.,
1999 — 015; WANG et al., 2009 — 070).

A relacéo entre concentracéo, viscosidade e a morfologia das nanofibras
eletrofiadas tem motivado o desenvolvimento de diversas pesquisas sobre o
tema, como, por exemplo, o estudo elaborado por Nezarati et al. (2013), o qual
buscou averiguar a influéncia dos parametros associados a técnica para
melhorar o controle da morfologia e reprodutibilidade das nanofibras para uso na
engenharia de tecidos. Para tanto, os pesquisadores, a partir da formulagéo de
trés solugBes a base de policarbonato-uretano (PCU), policaprolactona (PCL) e
polietilenoglicol (PEG), observaram que, de forma esperada, o aumento da
concentracdo da solucao resultou em aumento da viscosidade. O estudo ainda
revelou que as nanofibras eletrofiadas a partir de solugdes de baixa viscosidade
(7,2 Pa.s) apresentaram a formagdo de beads. Nanofibras geradas a partir de
solucdes de viscosidade mediana (10,1 Pa.s) apresentaram morfologia uniforme.
Nanofibras maiores foram obtidas a partir de solu¢cdes com alta viscosidade (22,5
Pa.s). Desta forma, os pesquisadores verificaram um aumento no diametro
médio das nanofibras, de 1,2 ym para 3,5 pm, a partir do aumento da

concentracao/viscosidade da solucao polimérica.

Kaerkitcha et al. (2017) investigaram o efeito da razdo da
viscosidade/concentracdo de uma solucdo a base de poliacrilonitrila (PAN) / poli
(metacrilato de metila) (PMMA) na morfologia das nanofibras eletrofiadas,
incluindo a verificacdo do diametro total, entre outros. Os resultados obtidos
indicaram um acréscimo no didmetro médio das nanofibras de PAN/PMMA com
0 aumento da taxa de viscosidade da solucao polimérica. Alinhando-se, desta
forma, com os demais resultados reportados na literatura acerca da relagéo entre
viscosidade da solucao e morfologia das nanofibras eletrofiadas, principalmente

guanto ao comportamento do diametro obtido.

Assim como a escolha do polimero a ser empregado na composicédo do
sistema polimero-solvente possui fundamental importancia, visto a influéncia do
peso molecular quanto a concentracdo, viscosidade e elasticidade do material
polimérico, estudos apontam que parcelas dos parametros de solugcdo também
incidem diretamente na escolha do solvente apropriado para compor a solucao
polimérica, a ser submetida ao método de eletrofiacdo. Segundo Andrady, (2008)
parametros como condutividade e volatilidade do solvente determinam a
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conformacdo da cadeia polimérica eletrofiada, o facil deslocamento do jato
polimérico até o coletor, a coesdo da solucdo devido a forcas de tensao
superficial, além da taxa de solidificacéo do jato durante evaporacao do solvente.
Ainda de acordo com o autor, € 0 emaranhamento das conformac¢fes das
cadeias poliméricas que possibilitam sua eletrofiacdo. Assim, solventes que
permitem tais conformacdes, além das solu¢des com alto teor de solidos sao,

portanto, mais adequados para eletrofiacao.

Desta forma, a condutividade da solugdo deverd ser considerada e
avaliada, visto que o desempenho do referido parametro possui influéncia direta
no diametro final das nanofibras eletrofiadas. Desta forma, quando maior a
condutividade, maior sera a mobilidade dos ions no material polimérico, onde, a
partir da geracdo do campo elétrico no sistema, serd observada uma maior a
aceleracdo do jato polimérico devido as forcas de repulsdo eletrostéticas,
produzindo nanofibras mais longas e de menor espessura (JIN et al., 2007;
COSTA et al., 2010; COSTA et al., 2012).

Lin et al. (2004); Zheng et al. (2006); Uyar e Besenbacher (2008)
demonstraram a partir de solu¢cdes de poliestireno (PS) dissolvido em
dimetilformamida (DMF), que a variabilidade na condutividade da solucdo afeta
consideravelmente a morfologia da nanofibra eletrofiadas. Cramariuc et al.
(2013), desenvolveram um estudo com vistas ao entendimento dos principais
parametros envolvidos na técnica de eletrofiacdo. A partir da formulacao de um
conjunto de solugdes poliméricas a base de Policaprolactona (PCL) dissolvido
em tolueno (C7Hs) e metanol (CH3OH) em distintas proporgdes, observaram que
o diametro da nanofibra diminui lentamente para valores de alta condutividade.
Lasprilla-Botero et al. (2018) realizaram um estudo sobre sele¢cdo de solventes
e sua influéncia na producdo de nanofibras a base de Poliamida (PA). Os
pesquisadores observaram que valores mais altos de condutividade promovem
a mobilidade das cargas elétricas através do fluido, o que favorece a formacao

de fibras uniformes, mais finas e livres de beads.

Por fim, ainda quanto aos parametros da solugédo Sill e Recum (2008),
Andrady (2008) e Costa et al. (2012) reforcam a importancia da escolha do
solvente utilizado na formulacdo da solugdo polimérica. A capacidade de
evaporacao do solvente durante o trajeto do jato polimérico até o coletor esta
diretamente relacionada ao grau de volatilidade do mesmo, assim, um solvente
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muito volatil, ao evaporar em um curto intervalo de tempo durante o
deslocamento do jato polimérico, tende a aumentar consideravelmente a
viscosidade do jato, diminuindo a capacidade do sistema exercer o alongamento
do filamento, resultando em nanofibras com diametros maiores. Para solventes
pouco volateis, a dificuldade de evaporacdo pode ser a diferenca entre o
processo de eletropulverizacdo e a eletrofiacdo, visto que o jato polimérico

podera encontrar-se demasiadamente umido para a formacéao do filamento.

O dltimo grupo de parametros que também exercem influéncia na
morfologia e formagdo das nanofibras referem-se as condicbes ambientais
presentes durante a operacionalizacao da eletrofiacdo. Temperatura ambiente e
umidade do ar podem alterar a taxa de evaporacdo do solvente, alternado o
arranjo das cadeias macromoleculares durante a solidificagdo do filamento
(HUANG et al., 2011; COSTA et al., 2012; PELIPENKO et al., 2013; PUTTI et
al., 2015).

A umidade tem sido reconhecida como um importante parametro
ambiental a ser observado para que se obtenham resultados satisfatorios a partir
da eletrofiacdo. Para Tripatanasuwan et al. (2007); Ahmed et al. (2015); Yan e
Gevelber (2015), variacdes na faixa de 15% na umidade relativa do ar durante a
operacionalizacdo do processo ja provocam efeitos consideraveis na morfologia
das nanofibras. Ainda de acordo com os autores, valores de umidade elevada, a
partir de 70%, podem diminuir a taxa de evaporacdo do solvente, favorecendo a
formacdo de nanofibras com diametros inferiores. Ainda, segundo Casper e
Stephens (2004), a absorcao de agua pelo jato polimérico durante o trajeto até
o coletor, pode afetar a distribuicdo de carga presentes no jato, induzindo a
precipitacdo do polimero e a separacdo de fases, afetando desta forma a

morfologia das fibras resultantes.

Diversos pesquisadores identificaram a influéncia da umidade relativa do
ambiente no processo de eletrofiacéo, todos indicando a tendéncia geral de que
0 aumento da umidade provoca uma diminuicdo no diametro da nanofibra. De
Vrieze et al. (2008), produzindo nanofibras eletrofiadas a partir de acetato de
celulose (CA) e polivinilpirrolidona (PVP) observaram que o aumento na umidade
relativa do ambiente induz a absor¢cdo de agua pela solugcdo polimeérica,
reduzindo assim a taxa de evaporacdo do solvente, resultando em um maior
tempo de alongamento do filamento. Htike et al. (2012), em um estudo sobre
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efeito da umidade relativa na eletrofiacdo de &lcool polivinilico (PVA),
observaram que o diametro médio das nanofibras diminui para diferentes niveis
de umidade relativa do ar. Sendo esta reducdo mais evidente em niveis mais

altos de umidade.

J& a temperatura do ambiente de processamento interfere diretamente na
taxa de evaporacao do solvente. Para Mit-uppatham et al. (2004) e De Vrieze et
al. (2008), essa taxa diminui exponencialmente com a diminuicdo da
temperatura, assim, para temperaturas mais baixas, a lenta evaporacdo do
solvente leva o jato polimérico a solidificar-se em um intervalo de tempo maior,
proporcionando assim um maior alongamento do filamento e, portanto, gerando

nanofibras mais longas e de menor espessura.

Ainda de acordo com os autores, a rigidez das cadeias poliméricas
também é afetada pela temperatura, visto que, em temperaturas mais altas, tais
cadeias tendem a movimentar-se livremente, diminuindo desta forma a
viscosidade e tensdo superficial da solucdo, assim, temperaturas mais altas

produzirdo maior taxa de alongamento e, como resultado, fibras mais finas.

Para controle do sistema Wang et al. (2009) e De Vrieze et al. (2009)
destacam em seu estudo que uma variacdo de 10°C a partir da temperatura
ambiente, aproximadamente 20°C, a mais ou a menos, ja é suficiente para

produzir alteracdes no diametro das nanofibras.

Arelacédo entre temperatura e morfologia das nanofibras eletrofiadas pode
ser verificada a partir de diversos estudos da area, Rodoplu e Mutlu (2012)
observaram que nanofibras eletrofiadas de alcool polivinilico (PVA), passam de
uma morfologia com presenca de beads para um padréo uniforme, sem defeitos
estruturais e com menor espessura, quando a temperatura aplicada no sistema
€ aumentada de 40°C para 60°C. O mesmo comportamento foi observado nos
estudos realizados por Yang et al. (2017), os quais verificaram o efeito da
temperatura da solugdo na eletrofiagdo de poliacrilonitrila (PAN) e
polivinilpirrolidona (PVP), dissolvidas em dimetilacetamida (DMCa). Tanto as
nanofibras eletrofiadas de PAN, como as obtidas a partir do PVP apresentam

menor didmetro médio do conjunto com 0 aumento da temperatura.

Por fim, destaca-se que o entendimento do conjunto de parametros,

tantos os de controle do processo, os referentes a solucao polimérica como os
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ambientais, sdo fundamentais para a operacionalizacgdo do método de
eletrofiacdo. A compreensao de cada parametro e a sua influéncia na morfologia
da nanofibra é o que permite a manipulagcéo do processo, direcionando o sistema
para obtencdo das caracteristicas e propriedades requeridas. Porém, deve-se
também levar em consideracdo que o0s parametros agem de forma
interdependente entre eles, sendo dificil isolar cada um, ou seja, a alteracédo de
um parametro afetara os demais, fazendo que estes, em menor ou maior grau,
também sejam alterados. Assim, o desafio do operador para operacionalizacdo
do método de eletrofiacdo incide na busca pelos valores 6timos para cada

parametro, como também para se encontrar o equilibrio entre eles.

2.1.2 Areas de aplicacéo das nanofibras

As possibilidades advindas do processo de eletrofiacdo possibilitam
aplicacoes em diversas areas (COSTA et al. 2012). Uma analise nas publicacdes
desenvolvidas nos udltimos anos a respeito do emprego das nanofibras
eletrofiadas indica um crescimento expressivo de estudos inovadores, 0s quais
permitiram ampliar consideravelmente sua gama de aplicacbes. De acordo com
Andrady (2008) e Xue et al. (2019), a grande maioria das pesquisas
desenvolvidas referem-se a aplicacdo biolégica ou médica de nanofibras,
seguido por estudos referentes a aplicacdo em sistemas de filtracéo, sensores,
compostos e catalise. A figura 5 ilustra a diversidade de aplicacdes onde as

nanofibras podem ser usadas.
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Figura 5: aplicagbes encontradas para nanofibras poliméricas.

Aplicagdo em ciéncias da vida

Mascara de pele cosmética - Liberag&o de medicamentos Midia de filtro
- Dispositivos hemostaticos
- Curativos - Filtragao liquida

- Limpeza de pele
- Cicatrizagdo da pele
- Terapia de pele com medicamento

- Filtragdo de gas
- Filtragdo molecular

Aplicagdes industriais

Roupas de protegao militar

NAN OF | B RAS - Dispositivos eletrénicos
’ - Dissipagéo eletrostatica
- Impedancia minima ao ar DE POL I M EROS - Dispositivos fotovoltaicos
- Captura de particulas de aerossol - DISPOF’It.IVOS LCD N
- Gases anti-bioquimicos - Materiais ultraleves para naves espaciais

- Catalisadores mais eficientes e funcionais

Nanosensores Engenharia de tecidos

- Membranas porosas para a pele

- Formas tubulares para vasos sanguineos
- Scaffolds regeneragao de ossos

- Scaffolds regeneragao de cartilagens

- Sensor térmico

- Sensor piezoelétrico

- Sensor bioquimico

- Sensor quimico éptico de fluorescéncia

Fonte: adaptado de Huang et al. (2003); Andrady (2008) e Xue et al. (2019).

A engenharia de tecidos permite a substituicdo de tecidos ou 6rgaos
danificados a partir do cultivo de varios tipos de tecidos, como cartilagem, 0sso,
tecido da pele, musculo, vasos sanguineos, tecido pulmonar e tecido cardiaco
(WENDORFF et al., 2012). Neste contexto, o emprego de nanofibras originarias
de materiais poliméricos biocompativeis para o desenvolvimento de implantes
busca proporcionar um répido processo de recuperacdo a partir do
aperfeicoamento da interacdo tecido-implante. Entre suas propriedades mais
importantes para a utilizacdo em tecidos, podemos citar a elevada area

superficial, boa elasticidade e permeacéo a gases (COSTA et al., 2012).

Na literatura, ainda de acordo com o autor, é possivel verificar pesquisas
referentes a aplicacdo de nanofibras para o desenvolvimento de préteses, vasos
sanguineos, scaffolds®, curativos, cicatrizacdo de feridas, liberacéo e controle de

farmacos, terapia tumoral, entre outros.

Nanofibras eletrofiadas também estéo apresentando grande eficiéncia em

sistemas para captura de particulas em filtros de ar ou purificadores, visto a

5 Scaffolds séo suportes celulares com finalidade de mimetizar aspectos e propriedades do tecido
e estrutura base, buscando adeséo, proliferacéo celular, crescimento e reconstrucdo do tecido
lesionado, tendo como base um biomaterial (MURPHY, 2000).
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possibilidade de manipulacdo das caracteristicas morfolégicas das nanofibras,
como a reducdo do diametro (ANDRADY, 2008). Neste contexto, ainda de
acordo com o autor, tem-se destacado o desenvolvimento de nanofibra para
aplicacoes téxteis, visando a protecéo leve, principalmente para roupas militares,
devido a capacidade da manta eletrofiada filtrar particulas biolégicas e ultrafinas
no ar, garantindo a respirabilidade do tecido. Costa et al., (2012) destaca estudos
relativos ao emprego de nanofibras eletrofiadas no agronegécio, como barreiras
protetoras contra pesticidas, membranas para clarificacdo de suco de maca,
embalagens ativas e liberacdo controlada de vitaminas.

Nanofibras obtidas por eletrofiacdo também sdo extremamente atrativas
para o desenvolvimento de sensores, visto a possibilidade de se potencializar a
sensibilidade do dispositivo a partir do aumento da area especifica ou alteragédo
da geometria da nanofibra, o que permite ao sensor reagir rapidamente ao
material analisado (COSTA et al., 2012 e ANDRADY, 2008).

Recentemente, a eletrofiacdo tem recebido grande atencéo na pesquisa
de catalise devido a sua versatilidade na producdo de nanofibras continuas
(Rezaee et al., 2017), devido principalmente a sua alta area superficial, razao
comprimento-diametro destas estruturas, além de razoavel estabilidade e da alta
porosidade, a qual oferece numerosos locais de reacdo expostos. A propria
nanofibra eletrofiada pode ser utilizada como substancia catalitica, ou carregada
com nanoparticulas ou substancias cataliticas (COSTA et al. 2012).

Desta forma, percebe-se que a eletrofiagdo tornou-se uma importante
tecnologia, que permite a comunidade cientifica aprender mais sobre as
propriedades dos materiais na forma de nanofibras. Os avancos futuros na
eletrofiagdo provavelmente serdo impulsionados por aplicagdes que exigem a
confeccdo de nanofibras com especificidades orientadas para a producéo

industrial.
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2.2 ELETROFIACAO DA POLICAPROLACTONA (PCL)

A poli (¢ - caprolactona) ou policaprolactona (PCL) é um polimero sintético
da classe dos poliésteres alifaticos, sendo obtido a partir da polimerizagcéo por
abertura de anel, proveniente do monémero de € - caprolactona, usando
diferentes catalisadores. Sua estrutura quimica esta representada na figura 6.
Foi descoberto pelo quimico americano Wallace Hume Carothers e seu grupo de
pesquisa, na década de 1930, sendo um dos primeiros polimeros biodegradaveis
sintetizados, tornando-se comercialmente disponivel apos os esfor¢os para
identificar polimeros sintéticos que poderiam ser degradados por
microrganismos. (WOODRUFF e HUTMACHER, 2010; CIPITRIA et al., 2011;
DALL'’AGNOL et al., 2016; KOHLI et al., 2019).

Figura 6: estrutura quimica e reagdo de polimerizagéo da policaprolactona (PCL).

O
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Policaprolactona

€-caprolactona

Fonte: adaptado de Amaya (2019)

E um polimero amplamente estudado, devido, sobretudo, a sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade, caracteristicas que o permite ser muito
empregado em sistemas de liberacdo de drogas, engenharia de tecidos, suturas
reabsorviveis e reparo de 0ssos e cartilagens. Durante as décadas de 1970 e
1980, o PCL e seus copolimeros foram utilizados em diferentes dispositivos de
liberacdo de farmacos, devido, principalmente, as suas vantagens em relacao
aos demais biopolimeros utilizados na época, como, por exemplo, a cinética de
degradacéao, propriedades mecanicas adaptaveis, facilidade de fabricacéo e a
possibilidade de controlar a liberacéo de farmacos contidos na sua matriz. Com
a expansao de um novo campo de pesquisa, a engenharia de tecidos, durante
as décadas de 1990 e 2000, o PCL ressurgiu devido as suas propriedades
reologicas e viscoelasticas, as quais permitem a facil fabricacdo de uma grande
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variedade de scaffolds. Atualmente, o PCL é largamente empregado no campo
biomédico e farmacéutico, sendo aprovado pela pelo Food and Drug
Administration (FDA), (WOODRUFF e HUTMACHER, 2010; MOHAMED e
YUSOH, 2015).

O PCL possui natureza semicristalina, com grau de cristalinidade na
ordem de 50%, temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) de aproximadamente —60 °C
e temperatura de fusédo (Tm) relativamente baixa, entre 59 °C a 64 °C, o que
facilita 0 seu processamento. Sua cristalinidade tende a diminuir com o0 aumento
do peso molecular. Apresenta alta hidrofobicidade devido a presencga de cinco
grupos metileno apolares e um grupo éster relativamente polar em cada unidade
repetitiva, além de exibir grande capacidade de formar misturas misciveis com
outros tipos de polimeros, amorfos ou cristalinos, tornando-o assim em um bom
auxiliar de processamento de polimeros (AMASS et al., 1998; MIDDLETON et
al., 2000; KWEON et a., 2003; GUNATILLAKE et al. 2003; SINHA et al., 2004;
CIPITRIA et al., 2011; MOHAMED e YUSOH, 2015; DALL’AGNOL et al., 2016).

A policaprolactona (PCL) possui uma taxa de degradacdo mais lenta que
os demais polimeros biodegradaveis, como o poli (acido latico) (PLA) e o poli
(acido latico-co-acido glicélico) (PLGA), cerca de 2 a 3 anos sob condi¢cGes
fisiologicas. Suas propriedades mecanicas e degradacdo podem ser alteradas
através do controle da sua cristalinidade, podendo ser misturado a outros
polimeros para melhorar sua resisténcia a trinca por tenséo, capacidade de
tingimento e adesdo. Quanto a solubilidade, o PCL apresenta-se soluvel, a
temperatura ambiente, em cloroféormio (CHCI3), diclorometano (CH2Cl2),
tetracloreto de carbono (CCl,), benzeno (CeHs), tolueno (C7Hs), cicloexanona
(CeH100) e 2-nitropropano (CsH7NO32). Exibe lenta solubilidade em Acetona
(CsHeO), acetato de etila (C4HsO2), dimetilformamida (CsHzNO), acetonitrila
(CH3CN). Sendo insoltuvel em éter de petrdleo (CsHui4) e éter dietilico (CaH100),
(MIDDLETON et al., 2000; SINHA et al., 2004; WOODRUFF e HUTMACHER,
2010).

O PCL apresenta propriedades reologicas e viscoelasticas que
possibilitam o seu processamento a partir de um conjunto de metodos distintos,
tais como extrusao, moldagem por inje¢cdo ou por compressao, casting e por
eletrofiagdo, manifestando a versatilidade do material polimérico e dos seus
copolimeros, desta forma, podendo ser fabricado e manipulado por diferentes
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tecnologias (CIPITRIA, 2011; WOODRUFF e HUTMACHER, 2010). As principais

propriedades estao listadas na tabela 2.

Tabela 2: propriedades da policaprolactona (PCL).

Propriedades Valor
Densidade (g/cm?) 1,11a1,14
Temperatura de fuséo (°C) 59 a 64
Temperatura de transicao vitrea (°C) - 60
Forca (MPa) 20,7 a 42
Alongamento (%) 300 a 1000
Massa molar média (g/mol) 3000 a 80.000
Extruséo;
Moldagem por injecao;
Método de processamento Moldagem por compressao;

Fundicao solvente (casting);
Eletrofiacao.

Cloroférmio;

Diclorometano;

Tetracloreto de Carbono;
Solubilidade Benzeno;

Tolueno;

Cicloexanona;
2-nitropropano.

Fonte: Adaptado de Woodruff e Hutmacher, 2010; Grumezescu e Grumezescu (2019).

Pesquisas desenvolvidas durante as Ultimas décadas revelam uma clara
ascensado da policaprolactona, principalmente quanto ao uso, indicando um
reconhecimento deste polimero reabsorvivel altamente versatil. Particularmente
no caso da eletrofiacdo, o PCL tem sido empregado de forma exitosa, sendo o
polimero mais comumente empregado para fabricacdo de mantas eletrofiadas,
demonstrando grande versatilidade ao ser submetido ao processo de
eletrofiagdo, além de proporcionar a obtencdo de nanofibras com novas
caracteristicas para distintas aplicacdes, principalmente para engenharia de
tecidos (RENEKER et al., 2000; WOODRUFF e HUTMACHER, 2010;
SCHUEREN et al., 2011; CIPITRIA et al., 2011; CROISIER et al., 2012; XUE et
al., 2019).

Em geral, o PCL apresenta consideraveis vantagens, como a facil

processabilidade do material, em parte devido a baixa temperatura de fusao (Tm),
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a gual, no caso da policaprolactona, encontra-se na faixa entre 59 °C a 64 °C,
como da capacidade de adequacdo a diversas tecnologias de fabricacao.
Também apresenta excelentes propriedades mecanicas, as quais conferem
destague ao material quando comparado aos demais biopolimeros. Chong et al.
(2007) e Kim et al. (2016) relatam que scaffolds eletrofiados a partir de solucao
polimérica a base de PCL, para engenharia de tecidos, apresentam
extensibilidade e a elasticidade para nanofibras com diametros superiores, a
partir de 800 nm. Ainda de acordo com os autores, as nanofibras de PCL com
didmetro médio superior, apresentam reducdo da rigidez e da resisténcia a
tracdo, porém com consideravel aumento da tensdo de ruptura. Quando a o
diametro médio € inferior, com valores proximos a 110 nm, a nanofibra apresenta
maior resisténcia a tracdo, se comparado com nanofibras de diametros médios
superiores. O referido comportamento estd relacionado ao maior
emaranhamento obtido pelo conjunto de nanofibras que compdem a manta de
PCL eletrofiada. (SCHUEREN et al., 2011; KIM et al. 2016; XUE et al., 2019).

Ainda quanto as propriedades mecanicas, Wong et al. (2008); Lim et al.
(2008); Cipitria et al. (2011); Kim et al. (2016) destacam que as mantas
eletrofiadas a base de PCL apresentam propriedades mecanicas relacionadas
ao grau de cristalinidade do polimero e ao consideravel aumento da temperatura

de transicéo vitrea (Tc) obtido a partir do processo de eletrofiacéo.

A morfologia das nanofibras de PCL pode ser manipulada a partir dos
parametros de solu¢do. Em um estudo desenvolvido por Kim et al. (2016), foi
verificado que solucdes poliméricas a base de PCL, com baixa concentracao, ao
serem submetidas ao processo de eletrofiacdo resultam em nanofibras com
didmetro médio reduzido, porém com maior incidéncia de beads e defeitos
estruturais. Ainda de acordo com o estudo reportado, o aumento da
concentracdo promove o aumento do diametro médio, porém a uniformidade da

nanofibra pode sofrer redugéo.

Desta forma, pode-se concluir com os estudos relatados que as
propriedades morfoléogicas e mecanicas das mantas de PCL estédo
intrinsicamente relacionados ao diametro médio do conjunto de nanofibras

obtidas a partir do processo de eletrofiacdo (Kim et al. 2016).

A qualidade e a reprodutibilidade da manta oriunda do processo de

eletrofiagdo também estdo associadas ao éxito dos parametros referentes ao
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sistema polimero-solvente, ou seja, dos parametros de solu¢cdo. No caso da
policaprolactona, estudos indicam que diferentes solventes podem compor a
solucéo polimérica a ser eletrofiada, neste caso, originando nanofibras com
morfologias e propriedades distintas devido aos diferentes valores de
condutividades e volatilidade obtidos a partir da escolha do solvente
(SCHUEREN et al., 2011; CIPITRIA et al., 2011).

Atualmente, o solvente utilizado com maior frequéncia para eletrofiacdo
do PCL é o Cloroférmio, ainda que o referido polimero seja soltvel e eletrofiavel
a partir de diferentes solventes, tabela 3. Solventes menos tdxicos, como o acido
formico e o &cido acético, ou considerados altamente tdxicos como
dimetilformamida (DMF), tetrafluoroetileno (THF), cloreto de metileno e o
dicloroetano também podem compor partes de solu¢des poliméricas a base de
PCL. Entretanto, como reportado na literatura, nenhum dos sistemas relatados
obteve a confiabilidade necesséaria a estabilidade e a reprodutibilidade do
processo de eletrofiacdo do PCL, como os constituidos a partir do Cloroférmio
(LEE et al., 2003; HSU et al., 2004; TAN et al., 2005; PEKTOK et al., 2008;
MOGHE et al., 2009; KARIDURAGANAVAR et al., 2010; SCHUEREN et al.,
2011; XUE et al., 2019). Ainda de acordo com os autores, para melhorar a
eletrofiabilidade, alguns estudos indicam a adicdo de Metanol ou Etanol ao

sistema polimero-solvente.
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Tabela 3: resultados de solubilidade e facilidade de processamento por eletrofiagcao
(eletrofiabilidade) para sistemas a base de PCL (concentracdo de PCL= 10% em

peso).

Solventes Solubilidade Eletrofiabilidade
Cloroférmio + +
Cloroférmio / Metanol + +
Cloroférmio / Etanol + +
Cloroférmio / Acetona + +/-
Cloroférmio / Dimetilformamida + +
Acido Férmico + +/-
Acido Férmico / Etanol + -
Acido Férmico / Metanol + -
Acido Férmico / Cloroférmio + +/-
Acido Acético + -
Acido Acético / Etanol - -
Acido Acético / Metanol - -
Acido Acético / Cloroférmio + -
Acido Férmico / Acido Acético + +
Dimetilformamida + +/-
Dimetilformamida / Tetraidrofurano + +/-
Dimetilformamida / Diclorometano + +/-

Fonte: adaptado de Schueren et al. (2011)

O crescente interesse na producdo de nanofibras a base de PCL,

principalmente vinculadas a engenharia de tecidos e liberacdo de farmacos, tem

levado ao desenvolvimento de diversas pesquisas, explorando potenciais

alteracdes nos parametros de processamento e da solucdo, tais como tensao,

distancia entre o capilar metalico e o coletor aterrado, polimero, concentracao,

solvente, morfologia da nanofibra, entre outros.

De acordo com a tabela 4, sdo notaveis as diversas permutacfes dos

parametros associados ao processo, com proposito de assegurar a qualidade e

a reprodutibilidade das mantas eletrofiadas, assim como da manipulacdo de

suas propriedades e caracteristicas morfolégicas (CIPITRIA et al., 2011).
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Tabela 4: resolucdo de parametros associados ao processo de eletrofiacdo e suas aplicacbes de acordo com a literatura da area.

Diametro médio

Autor Polimero Solvente Voltagem | Distancia das nanofibras Aplicacses
Concentracgao Proporcéo (kV) (cm) (nm) plicag
Yoshimoto et al. 2003 10Pv(v:/b% Cloroférmio 13 20 400 Scaffold para engenharia de tecido 6sseo.
. PCL DMF /THF . .
Li et al. 2003 14 W% 11 12 20 700 Scaffold para tecido de cartilagem.
Shin et al. 2004 PCL Cloroférmio 13 30 250 Scaffold para engenharia de tecido 6sseo.
10 wiv%
Shin et al. 2004 PCL Cloroformp / Metanol 12 30 250 Man'ga eletrofiada para enxertos
10 wiv% 1:1 cardiacos.
Ishii et al. 2005 PCL Cloroformp /' Metanol 12 20 250 Scaffold para enxertos cardiacos.
10 wiv% 11
. PCL DMF/ THF . .
Li et al.2005 14 Wiv% 11 12 20 500 - 900 Scaffold para tecido de cartilagem.
Li et al. 2005 PCL DMF{ THF 12 20 200 Scaffold para epgenharla de tecidos
14 wiv% 11 musculoesqueléticos.
PCL Cloroférmio / Metanol Valores e .
Pham et al. 2006 8-15 Wiv% 51 19 - 27 18 - 33 alternados Scaffold para infiltragcéo celular.
Li et al. 2007 PCL DMF{ THF 15 20 438 - 519 Scaffold para epgenhana de tecidos
14 wiv% 11 musculoesqueléticos.
Schnell et al. 2007 955/:\/"0 % Cloroform3|91/ Metanol 20 20 541-559 Manta eletrofiada para implante artificial.
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Prabhakaran PCL Cloroférmio / Metanol 12 12 350 Scaffold para engenharia de tecidos
et al. 2008 12 wiv% 1:3 nervosos.
Pektok et al.2008 PCL Cloroform.|o / Etanol 20 20 1900 Manta eletrofiada para enxertos
15 wiv% 7:3 vasculares.
Nisbet et al. 2008 PCL Cloroformp / Metanol 20 15 750 Ma_nta eletroflgda para engenharia de
10 wiv% 31 tecidos neurais.
PCL Cloroférmio / Acetona Manta eletrofiada para enxertos
Nottelet et al. 2009 515 Wiv% 7.3 15-25 15-25 200-1800 vasculares.
Li et al. 2009 PCL DMF./THF 12 20 i Sca_ffold para regeneracao de tecido de
14 wiv% 11 cartilagem.
Piskin et al. 2009 PCL CIoroforrmo / DMF 15 10 600-800 Scaffold para engenharia de tecido ésseo.
40 wiv% 11
PCL Cloroférmio / Acetona : .
Chen et al. 2009 10-20 Wiv% 31 10-25 7,5-25 400-1100 Scaffold para engenharia de tecido.
Nisbet et al. 2009 PCL Cloroformp/ Metanol 15 12 450 Scaffold para engenharia de tecido
13 wiv% 31 neural.
Zhu et al.2009 PCL CIoroforr@o / DMF 15-20 10 1000-2000 Manta eletrofiada para enxertos
10-25 wiv% 2:1 vasculares.
. PCL I Scaffold para engenharia de tecidos
Balguid et al., 2009 13,7 W% Cloroférmio 20 15 3400 vasculares.
PCL DCM / metanol . .
Cao et al.2009 14 W% 51 16-18 13-14 506 Scaffold para engenharia de tecido.
Gerardo-Nava et al. PCL Cloroférmio / Metanol 20 20 564 Scaffold para reparacéo do tecido
2009 9 wiv% 31 nervoso.
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PCL

Lowery et al. 2010 10 Wiv% Cloroférmio 13-37 32-48 730 Scaffold para engenharia de tecido.
PCL Cloroférmio / Metanol : .
Ruckh et al.2010 12 Wiv% 41 21 10 372 Scaffold para engenharia de tecido.
Wu et al.2010 PCL Cloroform.|o / DMF 18 15 300-500 Manta eletrofiada para enxertos
10 wiv% 10:1 vasculares.
Cao et al. 2010 10PV\CI:/|\‘/% TFE 12-15 13-14 309 Dispositivos de liberacdo de farmacos.
Juetal., 2010 PCL HEP 505 10-12 1000 Scaffo]d para engenharia de vasos
10 wiv% sanguineos.
Jha et al.2011 PCL TFE 22 10-30 400-1500 Scaffold para engenharia de tecidos
12 wiv% nervosos.
PCL Cloroférmio / Metanol I ~
Blakeney et al., 2011 12 W% 11 21 15 500 Scaffold para infiltragcéo celular.
Vaquette & Cooper- PCL Cloroférmio / DMF - ~
White, 2011 15 Wiv% 91 9 20 3000 Scaffold para para infiltracéo celular.
: PCL Cloroférmio / DMF . -, . ~ .
Zahedi et al. 2011 6-15 Wv% 91 15 12 159-863 Dispositivos de liberacdo de farmacos.
Mickova et al. 2012 10Pv(v:/b% PVA 55 12 350 Dispositivos de liberacdo de farmacos.
PCL DMF / DCM Scaffold para engenharia de tecidos
Zander et al., 2013 20 W% 11 18 15 130 vasculares.
Costa et al., 2013 85\/(/:\1‘% Cloroformio 20 12 210-1368 Manta de PCL e borracha natural.
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PCL

Scaffold para engenharia de tecidos

Ye et al.2014 14 Wiv% DCM 20 20 1000 vasculares
PCL THF / DMF Scaffold para biocompatibilidade celular
Cho et al. 2015 15 wiv% , 13 13 438-476 rfold p P
1:1 aprimorada.
Yao et al. 2016 PCL DCM / DMF 15 25 200-1000 Scaffold para engenharia de tecido ésseo.
8 wiv% 3:2
Heydari et al. 2017 PCL Cloroformp /' Metanol 15 13 1550 Scaffold para engenharia de tecido 6sseo.
8 wiv% 3:1
Miszuk et al. 2018 PCL DCM / DMF 15 25 200 Scaffold para engenharia de tecido 6sseo.
8 wiv% 3:2

Fonte: adaptado de Cipitria et al., 2011 e Xue et al., 2019.
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Como base nas pesquisas reportadas na literatura, tabela 04, a
eletrofiacdo do PCL vem sendo amplamente estudada para uma melhor
compreensao dos parametros associados, além da capacitacdo para manipula-
los, evidenciando esfor¢cos fundamentais para a obtengcéo de mantas eletrofiadas
com propriedades e morfologias para especificas aplicagbes. Estudo
desenvolvidos por Shin et al. 2004, Ishii et al. 2005, Pham et al. 2006, Schnell et
al. 2007, Prabhakaran et al. 2008, Nisbet et al. 2008, Nisbet et al. 2009, Gerardo-
Nava et al. 2009, Ruckh et al.2010, Blakeney et al., 2011, Heydari et al. 2017,
tornam-se referéncia para o projeto proposto, visto a proximidade com parte dos
parametros definidos a serem trabalhados, principalmente no que concerne ao

sistema polimero-solvente.

2.3 ELETROFIACAO DE NANOFIBRAS FLUORESCENTES

A flexibilidade do processo de eletrofiacdo, principalmente quanto a
tipologia de materiais processaveis, permite o desenvolvimento de uma grande
variedade de nanofibras com diferentes propriedades, entre elas a
luminescéncia. Nanofibras fluorescentes obtidas por eletrofiacdo podem ser
obtidas a partir de duas abordagens. A primeira abrange o uso de polimeros
transparentes ou opticamente inertes que podem ser dopados com sistemas
luminescentes, como, por exemplo, pontos quanticos inorganicos, croméforos e
polimeros organicos. Ja a segunda abordagem é fundamentada em polimeros
conjugados, que sdo intrinsecamente luminescentes. A operacionalizacdo do
processo de eletrofiacdo requer o incremento de abordagens caracteristicas
para a obtencéo de nanofibras com morfologia e fluorescéncia uniforme, visto
que o conjunto de parametros associados ao método interfere diretamente nas
propriedades da manta eletrofiada obtida (CAMPOSEO et al., 2015).

A principal desvantagem do processo de eletrofiagdo para obtencéo de
mantas uniformes, refere-se as instabilidades que caracterizam o percurso do
jato polimérico, do capilar ao coletor, uma vez que, um aspecto importante a
producdo de mantas fluorescentes refere-se a capacidade de produzir matrizes
uniformes, visto que a morfologia da nanofibra, em especial a uniformidade do

diametro, torna-se essencial para vincular o material fluorescente da nanofibra a
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fontes de excitacao e detectores (LI e XIA, 2004; LI et al. 2005; CAMPOSEO et
al. 2015).

Quanto a emisséao de luz, estudos indicam que as nanofibras eletrofiadas
em comparacgao com filmes finos, ambos dotados de florescéncia, revelam-se
potenciais para o desenvolvimento de novas aplicacbes. A maioria dos
compostos empregados na producdo de nanofibras fluorescentes eletrofiadas
apresentam propriedades de emissdo muito sensiveis ao microambiente local e
as condicdes de processamento, as quais podem induzir conformagdes
particulares em moléculas e polimeros (BOLINGER et al., 2012; CAMPOSEO et
al., 2015)

A figura 7 apresenta uma comparagao entre os espectros de absorcdo e
fotoluminescéncia de nanofibras e filmes, produzidos a partir de (9,9-
dioctilfluorenil-2,7-diil)-alt-co-(1,4-benzo-{2,1’,3}-tiadiazol) - (F8BT), com
emissao aproximadamente de 570 nm. Verifica-se que a principal diferenca entre
as nanofibras e os filmes estudados refere-se a um deslocamento da emisséo
em 10 nm. De acordo com Li e Xia, 2004; Campoy-Quiles et al., 2008; Pagliara
et al., 2009; Camposeo et al., 2015, deslocamentos similares do ponto maximo
de fotoluminescéncia das nanofibras em comparacdo com os filmes de
referéncia também foram relatados para outros polimeros e cromoforos. Ainda
de acordo com os autores, dados relatados na literatura indicam que a referida
condicao também € influenciada pelos efeitos de espalhamento e auto absorcéo,
que podem causar o0 alargamento dos espectros de absorcdo e emissao
(MORELLO et al., 2013; CAMPOSEO et al., 2015).
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Figura 7: Espectro de absorbancia normalizada (escala vertical esquerda) e
fotoluminescéncia (escala vertical direita) de fibras F8BT (linhas continuas vermelhas)
e filmes (simbolos pretos abertos).
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Fonte: Camposeo et al. (2015)

A flexibilidade do processo de eletrofiagcdo para o desenvolvimento de
gama de nanofibras fluorescentes, com propriedades de emissdo aprimoradas
em comparacdo com filmes finos, estd motivando estudos para o
desenvolvimento de novas aplicacbes. Segundo Camposeo et al. (2015),
diversas pesquisas demonstraram o potencial das nanofibras fluorescentes,
principalmente quanto ao limite de deteccéo, resposta temporal e baixos custos
de producdo associados. O desafio, no entanto, refere-se a capacidade de
controle dos parametros associados ao processo, manipulacao da morfologia e
propriedades Opticas das nanofibras fluorescentes, os quais podem ser
determinantes para o desenvolvimento de novos dispositivos e aplicacdes

funcionais.

Para o estudo proposto, entre 0s mais variados substituintes fluorescentes
relatados na literatura, volta-se atencéo para os derivados de dansila, os quais
referem-se aos materiais fluorescentes a serem empregados na confeccao do
novo material proposto no projeto em desenvolvimento. A obtencdo de
caracteristicas Opticas fluorescentes para a manta eletrofiada se dara a partir da
incorporacao de fluoroforos derivados de dansila a solugdo polimérica em
proporcdes determinadas durante o experimento, neste caso, Dansil Cloreto,
Dansil Cadaverina e Dansil Glicina. A tomada de decisdo relativa aos
substituintes fluorescentes estudados fundamenta-se na expertise adquirida pelo

Grupo de Pesquisa do Laboratorio de Polimeros Condutores, Eletrocrémicos e
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Fluorescentes — LPCEIF/UFAL, durante a preparacdo e desenvolvimento de
diversos trabalhos cientificos, onde materiais fluorescentes baseados em
derivados de dansila foram sintetizados e caracterizados, assim, o resultado
obtido pelo o estudo proposto buscard qualificar e promover o incremento de
novos resultados para as pesquisas do referido substituinte para o Grupo.

A derivacdo da dansila pertence ao grupo de materiais fluorescentes
arilsulfonila  (ArSO2), sendo caracterizado por um estado excitado de
transferéncia de carga exibindo efeito solvatocromico, além de altos rendimentos
guanticos de emissao. Apresentam intensa banda de absorcédo na regido do
ultravioleta e uma forte fluorescéncia na regido do visivel. Estruturalmente, o
grupo dimetilamina opera como um doador de elétrons, enquanto o grupo
naftaleno sulfonila atua como um receptor. Essas caracteristicas, juntamente
com a flexibilidade sintética do grupo do &cido sulfénico, induziram o fluoréforo
de dansila a ser uma estrutura presente em muitos sensores fluorescentes e
marcadores para a deteccdo de proteinas e enzimas (BATRA e SHEA, 2003;
TAKEUCHI, 2005; PAROLA et al., 2007; SILVA et al., 2011; ALMEIDA et al.,
2014).

Os derivados de dansila sdo reagentes de deteccdo fluorimétricos,
utilizados extensivamente como marcadores fluorescentes em métodos de
imunofluorescéncia, também sao empregados na producdo de aminoacidos N-
terminais fluorescentes e derivados peptidicos (KARABACAK et al., 2014). De
acordo com Takeuchi (2005), o Dansil Cloreto (DNS-CI), tabela 5, é o derivado
mais utilizado, reagindo com grupos amino primarios e secundarios de
aminoacidos. O valor de absor¢cdo maximo é obtido para o comprimento de onda
337nm. Os comprimentos de onda de excitacdo e emissao para Dansil Glicina
(DNS-Gly-OH), tabela 5, sdo 324 e 559nm, respectivamente. Para Dansil
Cadaverina (DNS-Ca), sulfonamida obtida por condensacédo formal do grupo
sulfo do acido 5-(dimetilamino) naftaleno-1-sulfénico com um dos grupos amino
da cadaverina, tabela 5, a excitacdo e emissdo possuem valores de comprimento
de onda de 333nm e 518nm.
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Tabela 5: Estrutura quimica dos derivados de dansila estudados.

Dansil Cadaverina Dansil Glicina Dansil Cloreto
Cl
o 0=$=0
0=5~ HaC,
\/\/\/NHZ N O
99 o )Le o
gy N
HsC’N‘CHs HsC~ “CHj

Fonte: Sigma Aldrich (2019)

Na literatura é pouco observado a utilizacdo dos referidos substituintes
fluorescentes, Dansil Cadaverina, Dansil Glicina e Dansil Cloreto, incorporados
ao processo de eletrofiagdo. Se adicionarmos a policaprolactona (PCL) como

polimero base, os resultados sdo inexistentes.

O referido cenario foi observado a partir de uma prospeccéo patentaria
realizada com vistas a verificacdo de patentes e demais trabalhos cientificos,
gue relacionem a obtencdo de mantas eletrofiadas dotadas de fluorescéncia
para a aplicacdo em novos produtos a partir de projetos de design. As pesquisas
foram feitas nas bases Derwent Innovations Index (ISI) — base de dados de
patentes e artigos cientificos, Espacenet - Patent Search, Patentscope (WIPO),
Latipat, INPI - Instituto Nacional de Propriedade Industrial. Para tanto, foram
utilizadas as seguintes palavras-chave: PCL; Polycaprolactone; Electrospinning;
Electrospun; Fluorescent; Fluorescence; Dansylcadaverine; Dansylglycine;

Dansyl Chloride; Design; Product Design; Industrial Design.

2.4 DESIGN E MATERIAIS

O conceito de design vem evoluindo ao longo do tempo, atualmente os
designers ndo se preocupam apenas com aspectos morfolégicos dos produtos,
mas também com a promocdo da qualidade de elementos estruturais e
funcionais, dos processos produtivos e dos materiais empregados na fabricacao,
de forma a permitir a concepc¢ao de produtos inovadores, socialmente inclusos,

sustentaveis e atrativos para o mercado atual (BONSIEPE, 1997).
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Eguchi e Pinheiro (2008), afirmam que o design pode ser entendido como
um processo industrial, ou seja, o desenvolvimento de novos produtos
englobaria além de um procedimento criativo, buscando definir a solugéo formal
e simbdlica do produto, como também um procedimento técnico, baseado na
definicdo dos requisitos referentes a engenharia do produto. Esta visdo, de
acordo com o0s autores, seria atualmente a interpretacdo mais aceita. Orientado
por este pensamento, o International Council of Societies of Industrial Design
(ICSDI, 2019), define o design como sendo uma “atividade criativa cujo objetivo
€ estabelecer as qualidades multifacetadas de objetos, processos, servigos e
seus sistemas em ciclos de vida completos. Portanto, design € o fator central da
humanizacéao inovadora de tecnologias e o fator crucial de intercambio cultural e

econdmico”.

Entretanto, Mozata (1998) destaca que a atuacéo dos profissionais em
design engloba tanto o carater lI6gico da abordagem cientifica, como dimensdes
intuitivas e artisticas do trabalho criativo. Revelando certa dicotomia, uma vez
gue o design posiciona-se tanto como ciéncia, quanto arte. Assim sendo, o
design busca ampliar o seu escopo de atuacdo, de modo a englobar diferentes
areas do conhecimento, transpondo fronteiras tradicionais, de forma que o
carater complementar desses conhecimentos torna-se fundamental (MOZATA,
1998; BEST, 2012).

Ainda de acordo com os autores, 0 designer idealiza ideias, conceitos e
projetos que sdo concretizados através dos materiais, sendo a substancia do
design, assim ditando ao longo da historia as oportunidades e os limites do
mesmo. Nesse contexto, a relacao entre materiais e design fica evidente a partir
do entendimento de diversos pesquisadores da area. Para Beylerian e Dent
(2007, p. 17) “materiais podem transformar o design, e o design, portanto, tem a
forca para transformar nossas vidas”. Baxter (2011) afirma que uma estratégia
favoravel ao design refere-se ao desenvolvimento de produtos ineditos,
explorando as propriedades de novos materiais. Para Bell (2011) avangos na
area de materiais podem impulsionar o design de novos produtos ou mesmo
novas tecnologias. Best (2012) afirma que novos materiais tem a capacidade de
gerar inumeras possibilidades para o design de produto. Segundo Ashby e
Johnson (2014, p. 55), “materiais sdo a matéria de que é feito o design de

produto”. O Manual de Olso (2018) também indica a importancia dos materiais,
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em uma abordagem direcionada aos beneficios do seu aprimoramento, 0s quais
podem gerar beneficios significativos aos produtos por meio de melhorias em

termos de desempenho (Manual de Olso 42 edic&o).

Compreende-se desta forma a influéncia que os materiais exercem sobre
a configuracado dos produtos, ressaltando a responsabilidade do designer em
equacionar as propriedades favoraveis de determinado material, tanto em
aspectos tangiveis, elementos morfolégicos e estruturais, quanto intangiveis, os

quais estabelecem as caracteristicas sensoriais dos materiais.

Quanto aos novos materiais, Dias (2009) releva que tal terminologia é
aplicada para designar as novidades e lancamentos das industrias e centros de
pesquisa na area dos materiais, ou seja, materiais comerciais prontos para
serem aplicados. Assim, ainda de acordo com o autor, 0s avangos na area de
materiais conduzem o0s progressos no design, que podem originar Novos
comportamentos, novas experiéncias, e designs inovadores. Em relacdo aos
avancos tecnologicos na area de materiais e processos, Xiong et al. (2008) e
Dias (2009) afirmam que tal condicdo permite a qualificacdo das caracteristicas
estruturais, funcionais, ergonémicas e estético-simbdlicas dos novos produtos,
além de introduzir novos métodos de processamento e manufatura. Desta
maneira, com o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, “novos materiais
sdo introduzidos constantemente na inddstria, e eles tém um grande papel na
promocao do design de produto”. Tal afirmacéo representa para o design um
cenario propicio para a inovacdo, desenvolvimento de novas tecnologias e

aplicacoes, Calegari e Oliveira (2013, p. 55).

Para Beylerian e Dent (2007), estamos vivenciando a vanguarda das
pesquisas e desenvolvimento de materiais. Desta maneira, para setores
cientificos e mercadoldgicos altamente competitivos, o desenvolvimento de
novos materiais constitui um parametro tecnolégico fundamental, fomentando a

inovagao em diversas areas de estudo.

A partir da otica do estudo proposto, as possibilidades oportunizadas pelo
processo de eletrofiacdo permitem que diferentes aplicagbes sejam derivadas
destes materiais, ora pela manipulacdo das caracteristicas morfologicas das
nanofibras obtidas, ora pela adicéo de diferentes aditivos a solugcéo polimérica,
resultando em nanofibras com propriedades particulares, como, por exemplo, a

adicdo de materiais fluorescentes. Tais caracteristicas sdo extremamente
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atraentes para a industria fundamentada no desenvolvimento de produtos,
especialmente se observarmos a incessante busca pela inovagéo tecnoldgica
presente em organizacdes que investem no design. Tal inovacdo, em uma
perspectiva de produgdo de carater industrial, segundo Porter (1989, p. 180)
revela-se como o modo dominante para melhorar o desempenho do produto “[...]
inovacdes sucessivas resultam, por fim, em um projeto dominante, onde a
configuracdo o6tima do produto é atingida.” Para Lambin (1995), a inovacéo
tecnologica pode acontecer tanto no processo de fabricacdo quanto no
desenvolvimento, incorporacéo e lancamento em escala comercial de produtos
cOom novos componentes e novos materiais, € neste caso, os profissionais da
area de design de produtos gostam de experimentar novos materiais, processos
e novas solucdes formais provenientes destes avancos tecnologicos (BAXTER,
2000).

2.4.1 Design e Eletrofiacédo

Atualmente, o processo de eletrofiacdo tem sido amplamente estudado,
devido principalmente a simplicidade da técnica, possibilidade de modelagem da
geometria da fibra produzida, versatilidade quando ao emprego de materiais,
além da capacidade de obtencdo de fibras continuas. Todas essas
caracteristicas revelam potenciais aplicagbes da técnica, considerada
promissora para a producdo de nanofibras em massa com vistas a

comercializacao.

O mercado de equipamentos para eletrofiacdo vém crescendo
significativamente. Nos dias atuais, materiais, solu¢bes tecnoldgicas e
equipamentos estdo rapidamente migrando dos laboratérios para industria,
possibilitando o desenvolvimento e producdo de uma gama de novos produtos
em escala industrial propensos a comercializacdo (PERSANO et al., 2013;
MINGJUN et al., 2019; TEBYETEKERWA e RAMAKRISHNA, 2020). O aumento
do desenvolvimento de produtos de nanofibras pode ser observado no
desempenho do mercado mundial do segmento, passando de 927 milhdes de
dolares em 2018 para 4,3 bilhdes de dolares até 2023, com uma estimativa anual
de crescimento de 36,2% (MINGJUN et al., 2019; BCC RESEARCH, 2019).
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Portanto, do ponto de vista comercial, a grande variedade de

egquipamentos e insumos para eletrofiacdo revelam crescentes perspectivas para

industrializacdo e aplicacdes mercadologicas (PERSANO et al. 2013; MINGJUN

et al., 2019). Grandes empresas ja fornecem produtos eletrofiados, produzidos

e comercializados para diferentes campos de aplicacdo, como pode ser

observado na tabela 6.

Tabela 6: empresas fornecedoras de produtos eletrofiados para diferentes areas de

aplicacao.

EMPRESA

ATUAGCAO / PRODUTOS

Ahlstrom Corporation

www.ahlstrom.com

Filtragem de ar para automéveis (SAFECABIN®).
Meio de filtro de turbina a gas (TRINITEX® GT).

Argonide Corporation

www.argonide.com

Filtro de agua (CoolBlue®).

Filtragem de liquidos (NanoCeram®).

Donaldson

www.donaldson.com

Solugdes de filtragem.

DuPont

www.dupont.com

Eletrdnica e imagem.
Seguranga e construcéo.

Transporte e polimeros avangados.

Electrospunra

www.electrospunra.com

Produtos de filtragem de &gua.

Produtos de filtragem de ar.

Esfil Tehno AS

www.esfiltehno.ee

Materiais para filtragem de n&o tecidos e poliméricos.
Fitas analiticas e filtros.

Materiais e elementos de separacéo.

Espin

www.espintechnologies.com

Filtros de ar (EXCEED®).

Meios de filtragem de ar (ASHRAE MERV®).
Filtragem liquida.

Lencos de alto desempenho (SIMWYPES®).
Vestuario de alto desempenho.

Medicina regenerativa.

E-Spin Nanotech

www.espinnanotech.com

Mascaras faciais (SWASA-N95®).

Fibertrap

www. fibertrap.com

Controle de pragas (FIBERTRAP: BEDBUG®).
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Finetex EnE Inc.

www.ftene.com

Filtro de turbina a gas (TECHNOWEB™ X SERIES).
Controle de poluigdo do ar (TECHNOWEB™ V SERIES)
Filtro de ar (TECHNOWEB ™ PRO SERIES).

Meio filtrante automotivo (TECHNOWEB™ R SERIES).
Microfiltracéo de liquidos (TECHNOWEB™ FILTER).
Téxteis técnicos (NEXTURE®).

Hemcon Medical Technologies

www.hemcon.com

Mascara facial (Face Mask 7400-GP®).
Respiradores (KN95 Respirator 7200-GP®).
Curativo de gaze hemostatica (ChitoGauze® OTC).

Curativos autoadesivo dentario (HemCon®).

Hollingsworth and Vose Co.

www.hollingsworthvose.com

Filtros de ar e de liquidos.
Separadores de bateria.

Esteiras eletrofiadas para aplicacdes especificas.

Inovenso

WWWw.inovenso.com

Mascara facial N99/N95.
Meios de filtragdo (INOFILTER® 99/95).

Japan Vilene Company

www.vilene.co.jp

Tecidos inteligentes.

Mascaras faciais.

Toalhetes de limpeza para eliminagéo estatica.
Bandagens com propriedades de barreira.

Separadores de bateria.

Johns Manville

WWW.jm.com

Filtros de ar, piscina, combustivel.

Sistemas de isolamento.

Kertak Nanotechnology

www.kertaknanotechnology.com

Nanofibras de ceramica.

Membranas poliméricas para filtragem de agua e ar.

Koken

www.koken-Itd.co.jp

Unidade de filtragem (FERENA®).

Nanofiber Solutions

www.nanofibersolutions.com

Cultura de células 3D.
Medicina regenerativa.

Produtos veterinarios.

NanoSpun

www.hanospuntech.com

Tratamento avancado de aguas residuais industriais.
Geragdo de processos quimicos sustentaveis.

Tratamentos de nutrigdo, medicina e saude.

Nask

www.nask.hk

Mascara facial inteligente (SMART MASK®).

Ortho ReBirth

www.orthorebirth.com

Osso sintético (ReBOSSIS®).
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Sigma Aldrich

www.sigmaaldrich.com

Placas de cultura de células.

Toray . .
Tecnologia de fiacdo (NANODESIGN®).
www.toray.com

Micro revestimentos.
Yflow Scaffolds.
www.yflow.com Nanocompositos.

Fios continuos.

Fonte: do autor (2020)

Em uma andlise patentaria realizada no segundo trimestre do ano de
2020, foi possivel identificar as principais areas de aplicacdo da eletrofiagéo e
sua relacdo com o design. Para tanto, o estudo foi desenvolvido nas bases de
dados da Derwent Innovations Index (ISI) — base de dados de patentes e artigos
cientificos, Espacenet - Patent Search, Patentscope (WIPO), Latipat, INPI -
Instituto Nacional de Propriedade Industrial, utilizando as seguintes palavras-
chave e suas possiveis composi¢Oes: Nanofiber; Electrospinning; Electrospun;
Polycaprolactone; Fluorescent; Fluorescence; Design; Product Design; Industrial

Design.

Inicialmente, o resultado da prospecc¢ao revelou as patentes depositadas
gue relacionam o processo de eletrofiacdo com o design, as quais representam
em média 16% do universo de patentes que abordam o processo de eletrofiacédo

como um todo, figura 8.

Também foi possivel observar pela analise patentaria que, em média, 5%
das patentes relacionam os temas “eletrofiacado”, “policaprolactona” e “design”.
Enquanto 1% das patentes abordam a relagdo entre “eletrofiacéo”,

M,

“policaprolactona”, “fluorescéncia” e “design”, figura 8.

N&o foram identificadas patentes que abordam os termos “design de

produto” ou “design industrial” para qualquer composic¢éao investigada.

62



Figura 8: Prospecc¢éo patentaria do processo de eletrofiacdo e sua relagdo com o
Design (quantificagdo das patentes identificadas).
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Fonte: do autor (2020)

O estudo ainda possibilitou a identificacdo das principais areas de
aplicacdo das patentes, verificadas dentro do contexto da eletrofiacdo e do
design. Desta forma, destacam-se aplicacdes na ciéncia médica; processos que
envolvam operacdes de separacao, mistura e formacéao; area téxtil e de materiais
flexiveis; quimica; fisica, no que tange ao desenvolvimento de instrumentos de
medicao; eletricidade entre outras areas. Os principais resultados da prospeccao

de areas e aplicacdes da eletrofiacdo podem ser observados na tabela 7.
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Tabela 7: areas e aplicagbes do processo de eletrofiagédo e sua relacdo com o design.

Eletrofiag&o - Design

Area

Aplicacbes

Ciéncia Médica

Materiais para enxertos ou proteses; Materiais para artigos
cirdrgicos; Dispositivos para liberacdo de droga; Circuitos para
eletroterapia; Préteses dentarias; Filtros implantaveis nos vasos
sanguineos; Materiais biologicamente ativos utilizados em
curativos; Materiais para regeneracdo tecidual; Cateteres e

sondas ocas.

Téxteis

Formacdo de filamentos, fios ou semelhantes; Meios para o
fabrico de filamentos artificiais; Filamentos artificiais de
monocomponentes; Filamentos artificiais conjugados;
Preparacao de solucdes de fiagdo; Aparelho para a fabricacdo de
filamentos de carbono; Tecidos néo tecidos formados por fibras
descontinuas; Tecidos ndo tecidos formados completamente de

fios.

Operacdes de separagéo
Operacdes de mistura

Operacdes de formacéao

Material filtrante para fluidos liquidos ou gasosos; Composi¢cdes
auxiliares de filtro; Membrana semipermeavel para processo de
separacao; Meios para aplicacdo de liquidos e materiais fluentes;
Aparelhos de pulverizagdo eletrostética; Recipientes ou pratos
para uso em laboratério; Produtos para moldagem por extrusao;
Fabricagcdo de produtos laminados; Meios para composicdo de
fibras; Materiais adaptados para manufatura aditiva; Fabricacio
de objetos por deposicdo aditiva; Nanotecnologia para materiais
e ciéncias da superficie; Fabricagdo ou tratamento de
nanoestruturas; Nanobiotecnologia ou nanomedicina;

Nanoestruturas formadas pela manipulacdo de &tomos.

Eletricidade

Eletrodos; Células secundarias; Células de combustivel,

Capacitores hibridos.

Quimica

Tratamento de &gua, e fluentes ou esgoto; Compostos
explosivos; Composicdo de substéncias macromoleculares;
Composicdes de poliésteres; Composi¢Oes de proteinas; Células
humanas, animais ou vegetais (tecidos); Meios para apoiar,
encerrar ou fixar os microrganismos; Aparelho para enzimologia
ou microbiologia; Artigos moldados com  substancias
macromoleculares; Materiais hanométricos de carbono; Suportes
ou revestimentos para cultura de células; Biorreatores ou

fermentadores para usos especificos.

Tecnologia

Tecnologias de adaptacdo a mudanca climatica; Tecnologias
capacitadoras (armazenamento); Tecnologias para tratamento

de aguas residuais; Fabricagao de tecido, malha ou nao tecido.
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Fisi Meios de analise de materiais nédo biolégicos; Meios de analise
isica
de materiais elétricos ou magnéticos.
- Roupas de protecéo profissional, industrial e esportiva; Materiais
Vestuario
adaptados para roupas externas.
) Aparelhos para destruicdo de animais e plantas nocivas;
Agricultura .
Reguladores de crescimento de plantas.

Fonte: do autor (2020)

Observa-se ainda, a partir da pesquisa patentaria, que novas areas e
aplicacoes sao identificadas quando relaciona-se a fluorescéncia e a
policaprolactona ao processo de eletrofiacdo e ao design. Neste caso, verifica-
se patentes na area de iluminacao, com aplicacées como o desenvolvimento de
elementos para modificar propriedades espectrais ou de refletores para fontes
de luz; na area de agricultura para a concepcéao de reguladores de crescimento
de plantas; ou para a producgéo de dispositivos semicondutores para emissao de
luz na area de eletricidade. As demais aplicacbes e areas que compreendem a
relacdo entre o processo de eletrofiacdo, a policaprolactona, a fluorescéncia e o

design, podem ser encontradas na tabela 8.

Tabela 8: areas e aplicagbes do processo de eletrofiagédo e sua relacdo com o design,
policaprolactona e fluorescéncia.

Eletrofiac&o - Design - PCL - Fluorescéncia

Area Aplicacdes

Meios de andlise de materiais elétricos ou magnéticos; analise de
materiais pelo uso de meios 6pticos; Meios para analise de
materiais pelo uso de onda ou radiagcdo de particulas; Medicéao
de cores por espectrometria; Meios para investigacdo da
Eisi permeabilidade, volume de poro ou éarea de superficie de
siea materiais porosos; Recursos para medi¢cdo da temperatura com
base em mudancas fisicas ou quimicas; Detecc¢édo ou diagndstico
de doencas; Dispositivos para fornecer ou distribuir amostras;
Guias de luz adaptados para dispositivos ou sistemas de

iluminacéo.

Deteccao, medicdo ou registro para fins diagndsticos;
Ciéncia Médica Monitoramento remoto de pacientes por telemetria; Preparagfes

medicinais caracterizadas pelos ingredientes n&o ativos;
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Materiais para enxertos ou proteses; Preparacdes de contraste
de ressonancia magnética nuclear ou preparagfes de contraste
de ressonancia magnética; Materiais para artigos cirlrgicos;
Agentes de contraste gerais ou multifuncionais; Circuitos para
eletroterapia; Materiais biologicamente ativos usados em

curativos, absorventes ou dispositivos médicos.

Quimica

Aparelhos de medicdo ou teste envolvendo enzimas; Meios para
apoiar, encerrar ou fixar os microrganismos; Composicdo de
substancias macromoleculares; Processos de preparacéo,
ativacdo, inibicdo, separacdo ou purificacdo de enzimas;
Composi¢cdes de poliésteres; Corantes; Desenvolvimento de
materiais eletroluminescentes, guimioluminescentes;

Nanobiotecnologia ou nanomedicina.

Téxteis

Formacdo de filamentos, fios ou semelhantes; Meios para o
fabrico de filamentos artificiais; Filamentos artificiais de
monocomponentes; Tecidos ndo tecidos formados por fibras
descontinuas; Tecidos nédo tecidos formados completamente de

fios.

Eletricidade

Dispositivos semicondutores para emisséo de luz.

lluminacao

Elementos para modificar propriedades espectrais.

Fonte: do autor (2020)

Embora a prospeccéo patentaria tenha identificado um conjunto de areas

e aplicacdes as quais o0 processo de eletrofiacdo e sua relacdo com design

compreendem, observa-se que quase a metade das patentes encontradas

concentram-se em aplicacbes na area de ciéncia médica. Esse cenario é

modificado quando visualizadas as patentes que adotam materiais fluorescentes

ao conjunto prospectado, revelando um crescimento percentual consideravel no

contexto analisado para aplicacdes na area da quimica e da fisica, figura 9.
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Figura 9: Distribuicdo das &reas e aplicacdes para relacao entre o processo de
eletrofiacdo, policaprolactona, fluorescéncia e design.
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Fonte: do autor (2020)

Desta forma, observa-se que a crescente demanda do mercado global de
nanofibras exige novos designs do material, principalmente no que concerne aos
materiais obtidos a partir do processo de eletrofiacdo, visto que esta € uma
técnica central no campo da nanotecnologia. Desta forma o desenvolvimento
continuo de pesquisas e novas tecnologias devem prover novas aplicacdes para
nanofibras eletrofiadas, possibilitando, consequentemente, novas perspectivas
de comercializacdo (TEBYETEKERWA e RAMAKRISHNA., 2020; PERSANO et
al., 2013).
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento e
caracterizagao de uma manta de nanofibras dotada de fluorescéncia, sendo
constituida de policaprolactona (PCL), derivados de dansila e processada a partir

do método de eletrofiacao.

3.1.1 Objetivos especificos

a) ldentificar os parametros adequados para 0 processamento via

eletrofiacdo do PCL com derivados de dansila.

b) Produzir mantas dotadas de fluorescéncia a partir do processo de
eletrofiagéo.

c) Caracterizar o material desenvolvido a partir das técnicas de
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV); Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR); Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC); Termogravimetria (TGA) e

Espectrofluorimetria (FL).

d) Analisar o comportamento quanto a emisséo de fluorescéncia entre as
mantas obtidas via processo de eletrofiacdo e filmes finos obtidos por

evaporacao do solvente (casting).

e) Avaliar a aplicacdo do material desenvolvido para a revelacdo de

impressdes digitais latentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O PCL, de massa molar (Mw=70.000 g/mol — 90.000g/mol), foi adquirida
da Sigma Aldrich na forma de pellets, sendo armazenada em temperatura
ambiente. Os materiais fluorescentes Dansil Cadaverina, Dansil Glicina e Dansil
Cloreto, foram fornecidos pela Sigma Aldrich, sendo estes armazenados em
refrigeracdo (-20°C). Os solventes utilizados foram Cloroférmio (CHClIs)
fornecido pela Qhemis e o Metanol (CHsOH) fornecido pela Dindmica Quimica

Contemporanea Ltda. Ambos armazenados em refrigeracéo (-20°C).

4.2 METODOS

4.2.1 Preparacao da solucdo polimérica

A preparacdo da solucédo esta baseada nas metodologias propostas por
Schnell et al. (2007), Ruckh et al.2010 e Costa et al. (2013). Desta forma, para o
estudo desenvolvido, o PCL na proporcdo de 9% em relacdo ao volume de
solvente utilizado, foi dissolvido em uma solucdo de cloroformio (CHCIs) e
metanol (CH3OH) em propor¢ao de 4:1, respectivamente. A seguir o fluoroforo
Dansil Cadaverina (ou) Dansil Glicina (ou) Dansil Cloreto foi inserido na solugao

em duas proporc¢des, 2% e 5%, em relacdo ao volume utilizado de PCL.

Por fim, utilizando um agitador magnético, a mistura foi deixada sob
agitacdo constante, em temperatura ambiente, a fim de que fosse obtida a

homogeneidade da solugéo.

Seguindo a metodologia descrita foram preparadas sete solugcdes para

analise, conforme tabela 9:
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Tabela 9: solugbes preparadas para andlise.

Solucéo FOMETS Fluoroforo SR
(9%) (4:1)
01 PCL | e Cloroférmio Metanol
02 PCL 2% Dansil Cadaverina | Cloroférmio Metanol
03 PCL 5% Dansil Cadaverina | Cloroférmio Metanol
04 PCL 2% Dansil Glicina Cloroférmio Metanol
05 PCL 5% Dansil Glicina Cloroférmio Metanol
06 PCL 2% Dansil Cloreto Cloroférmio Metanol
07 PCL 5% Dansil Cloreto Cloroférmio Metanol

Fonte: do autor (2019)

4.2.2 Eletrofiacao

4.2.2.1 Sistema de eletrofiacéo

O sistema de eletrofiacdo utilizado para obtencédo das fibras, figura 10, é

constituido de um gerador de alta tensao de 0 a 30 kV (Faiscas) (a), empregado

para gerar o campo elétrico. Um coletor vertical de aluminio com dimensdes de

90x70 mm (b), uma seringa de vidro de 10 mL (Arti Glass) (c) e agulhas de aco
inox de 1,2 x 40mm (PrecisionGlide) (d).
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Figura 10: sistema de eletrofiagdo utilizado.

Fonte: do autor (2019)

Ainda sobre o sistema de eletrofiagdo, a montagem partiu da ancoragem,
em posicao vertical, da seringa (c) em um suporte universal de 700 mm (e), a
partir de uma pinca para bureta com mufa (f). Em seguida foi preparado o coletor
vertical de aluminio (b), o qual foi recoberto por papel aluminio (g) tendo em vista
a deposicdo e recolhimento das fibras, sendo o mesmo substituido a cada

repeticdo do processo de eletrofiagcéo.
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O conector do polo positivo da fonte de tenséo (a) foi fixado na ponta da
agulha, ja o conector do terminal de entrada do polo negativo, assim como a

saida de aterramento, foi fixado sob o papel aluminio e o coletor de aluminio.

4.2.2.2 Processo de obtencao das fibras

A partir da montagem do sistema e das soluc¢des poliméricas preparadas,
deu-se inicio a execucdo do processo de eletrofiacdo. Para tanto, buscou-se
alimentar a seringa com 1,0 mL de solugéo a cada repeticdo do procedimento de
eletrofiacdo. A agulha utilizada possibilitou 0 escoamento da solucao a partir da
acao da gravidade. O tempo médio para cada processamento de eletrofiacao foi

de 10 segundos.

Para a operacionalizagéo do experimento buscou-se variar os parametros
referentes a tensé@o aplicada e a distancia do coletor no decorrer de varias
tentativas do processo de eletrofiacéo, tabela 10. Tal estratégia justifica-se pela
adequacdo dos parametros utilizados para melhor producdo das fibras

eletrofiadas.

Tabela 10: pardmetros utilizados para o processo de eletrofiacao.

Parametros utilizados

Tenséao aplicada (kV) 10, 12,15, 17,20 e 22
Distancia da agulha até o coletor (mm) | 80, 100, 120, 140, 160
Tempo médio de eletrofiacao (s) 10

Quantidade de solugdo na seringa (mL) | 1,0
Umidade relativa do ar (%) 62 — 69
Temperatura ambiente (°C) 25-29

Fonte: Do autor (2019)

4.2.2.3 Processo de preparacéo de filmes por evaporacao do solvente (casting)

A partir das solucbes poliméricas descritas na tabela 9, as amostras em
formato casting foram preparadas sobre uma base de ITO com area de 100 mm?,
10 x 10 mm, com volume uniforme para cada composi¢ao analisada. Para tanto,
as amostras permanecerem em repouso, em temperatura ambiente, por um

periodo de 72 horas para evaporacao total do solvente.
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4.2.3 Caracterizagao

Para caracterizar as amostras produzidas foram utilizadas as seguintes
técnicas: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Andlise Termogravimétrica (TGA) e a Espectrofluorimetria
(FL).

A preparacao das solucfes foi realizada no Laboratério de Polimeros
Condutores, Eletrocrébmicos e Fluorescentes — LPCEIF/UFAL. A técnica de
eletrofiacdo, assim como a identificagdo das caracteristicas estruturais das
amostras obtidas foram realizadas no Laboratério de Tecnologia de
Nanosistemas Carreadores de Substancias Aditavas — TecNano/UFAL. A
caracterizacdo quanto a morfologia da superficie, variagdo de massa e energia
em funcao da temperatura, foram desenvolvidas no Instituto Federal de Alagoas
— IFAL, sob a orientacédo do Prof. Dr. Johnnatan Duarte de Freitas. A analise de
fluorescéncia foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais — LCMMAT/UFAL.

4.2.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV é uma tecnologia versatil a qual fornece informacdes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida
(DEDAVID et. al., 2007). Ainda de acordo com os autores, a principal razéo de
sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras séo
observadas, na faixa entre 2 a 5nm (20 - 50A), podem chegar atualmente até

1nm (10A), além da aparéncia tridimensional das imagens.

As morfologias das amostras obtidas a partir do processo de eletrofiacéo
foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura. Para este fim, foi
utilizado um equipamento da marca Tescan. Todas as amostras utilizaram
recobrimento de ouro por meio de um Metalizador da marca Quorum, modelo
Q150R ES, com corrente de 45 mA durante 240 segundos, com tensdo de

operacédo em 5 kV.

Além da observacado da morfologia superficial foi realizada a medicéo dos
diametros das fibras, onde foram feitas 100 medi¢cdes de cada amostra, a fim de

se obter maior precisao dos resultados.
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4.2.4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com a finalidade de caracterizar os grupos funcionais presentes nas
amostras obtidas, foi empregada a Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), sendo realizada a partir de um equipamento
FT-IR Nicolet iS 10, da Thermo Scientific. Os espectros foram coletados pela
técnica ATR, reflexdo total atenuada, na faixa do infravermelho médio, sendo

feitas 16 varreduras de comprimento de onda entre 400cm e 4000cm™.

4.2.4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As fibras a base de PCL obtidas a partir da tecnologia de eletrofiacédo
foram submetidas a andlise de DSC. Para tanto, foi utilizado o equipamento
Differential Scanning Calorimeter DSC-60 da fabricante Shimadzu, em um
intervalo de 30°C a 180°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min para cada
amostra pesando entre 0,01 e 0,03 gramas. Sendo a analise para 0 método

dindmico realizada sob atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min.

4.2.4.4 Termogravimetria (TGA)

Para a TGA foi utilizando um equipamento TGA-50Thermogravimetric
Analyzers da Shimadzu, as amostras pesando entre 0,01 e 0,03 gramas foram
submetidas a andlise de TGA. A partir do método dindmico foram aquecidas na
faixa de 30°C a 900°C com uma taxa de aquecimento de 10 °C /min e fluxo de

50 mL/min sob atmosfera de nitrogénio.

4.2.4.5 Espectrofluorimetria (FL)

Os espectros de fluorescéncia das amostras foram obtidos em um
espectrofluorimetro Fluorolog - 3 (FL3-22-iIHR320) da fabricante Horiba
Scientific, com monocromadores duplos de excitagcdo e de emissao, equipado

com lampada de xendnio de 450 W.

Os espectros de emissédo foram adquiridos na faixa espectral de 350 a
600 nm em relacdo a radiacdo incidente frontal (front face). Os gréficos
referentes aos espectros de fluorescéncia caracterizados foram gerados com

auxilio do software Origin 9.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELETROFIACAO

As amostras obtidas a partir das solugfes poliméricas desenvolvidas, em

consequéncia do conjunto de parametros utilizados no processo de eletrofiagéo,

foram analisadas primeiramente macroscopicamente, considerando a producao

e formacé&o da fibra no coletor. Desta forma foram identificadas trés situagoes:

Amostra assentada

(eletropulverizacéo);

no

coletor em

forma de goticulas

Amostra depositada no coletor com pequena formagéo de fibras,

porém com consideravel presenca de goticulas;

Amostras colhidas com formacéao de fibras.

Desta forma foi possivel verificar a diferenca macroscopica das amostras

com relacéo a variacédo da tensdo aplicada como também da distancia do coletor,

conforme quadro 1.

Quadro 1: parametros utilizados e resultados obtidos para o processo de eletrofiagéo.

Distancia do coletor (mm)

80 100 120 140 160

10 Goticulas Goticulas Goticulas + Fibras Goticulas + Fibras Goticulas + Fibras
S
X 12 Goticulas Goticulas Fibras Goticulas + Fibras | Goticulas + Fibras
3
8 15 Goticulas Goticulas + Fibras Fibras Goticulas + Fibras Goticulas + Fibras
=
g 17 Goticulas Goticulas + Fibras Fibras Goticulas + Fibras Goticulas + Fibras
i
% 20 Goticulas Goticulas + Fibras Fibras Goticulas + Fibras Goticulas
|_

22 Goticulas Goticulas Goticulas + Fibras Goticulas Goticulas

Fonte: do autor (2019)

A partir dos resultados presentes no quadro 1, € possivel apontar que,

para uma analise macroscopica do material, a faixa de tenséo aplicada entre 12

e 20 kV assim como a distancia do coletor a 120 mm em relacédo a ponta da

agulha, destacam-se como parametros onde sao encontrados os melhores

resultados no que tange a formacao das fibras a partir do processo de

eletrofiagéo, figura 11.
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Figura 11: amostra com formacao de fibras.

Fonte: do autor (2019)

Ainda é possivel verificar que os fluoroforos utilizados na formulacdo das
solucgdes poliméricas, assim como as suas devidas concentragdes, neste caso
especificamente a Dansil Cadaverina e a Dansil Glicina, em 2% e 5%, néo
apresentaram variacdo significativa nos resultados da analise. Tal afirmacao é
possivel, pois as solugbes dos diferentes fluoréforos e concentracdes
apresentaram rendimento similar quanto a formagédo da fibra no coletor. As
solucdes desenvolvidas utilizando como fluor6foro o Dansil Cloreto, também em
2% e 5%, mesmo nos parametros de melhor desempenho para obtencédo das
fibras, apresentaram baixa formacéo de fibras para uma anélise macroscopica,
se comparada aos resultados das mantas obtidas a partir das solugdes com
Dansil Cadaverina e Dansil Glicina. Porém a validacao efetiva da analise so sera
possivel a partir da caracterizagdo por Microscopia Eletrébnica de Varredura

(MEV), das amostras obtidas.

Com relagdo ao tempo medio de eletrofiacdo (10 segundos) e a
quantidade de solucao utilizada em cada tentativa (1,0 mL), é possivel relatar
gue a manta obtida, embora consistente, apresenta-se como uma fina camada
superficial, o que torna o material fragil para manipulagédo, embora tenha sido
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possivel retirar a totalidade da manta do papel aluminio para posteriores

analises.

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada no estudo para
caracterizacdo morfologica, possibilitando, desta forma, a verificacdo e analise

das amostras a partir dos seguintes critérios:

- Formacédo e dispersdao das fibras oriundas do processo de
eletrofiacéo;

- Variacdo de diametros das fibras a partir do conjunto de
parametros utilizados;

- ldentificacdo de possiveis defeitos estruturais.

Para a operacionalizacédo do estudo, partiu-se dos resultados obtidos do
processo de eletrofiacdo assim como da analise macroscépica desenvolvida,
quadro 01, os quais direcionaram para a caracterizagdo via MEV as amostras
desenvolvidas a partir dos seguintes parametros, tabela 11:

Tabela 11: parametros utilizados para amostras selecionadas.

Parametros utilizados

Tenséao aplicada (kV) 12,15,17e 20

Distancia da agulha até o coletor (mm) | 120

Tempo médio de eletrofiacéo (s) 10

Quantidade de solucao na seringa (mL) | 1,0

Umidade relativa do ar (%) 62 — 69

Temperatura ambiente (°C) 25-29

Fonte: do autor (2019)

Observa-se, a partir da tabela 8, que as amostras selecionadas para o
estudo apresentam como parametro de valor quantitativo fixo a distancia da

agulha até o coletor, o tempo médio de eletrofiagdo e a quantidade de solucéo
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na seringa. A tensdo aplicada refere-se ao Unico parametro de valor variavel

definido no estudo.

Desta forma, foi selecionado para a referida caracterizacdo um total de 28
amostras, divididas em 07 grupos, tabela 12, as quais, depois de separadas e
destacadas do papel aluminio, foram submetidas a mencionada analise,
conduzidas conforme metodologia descrita na secdo - (4.2.4.1) Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

Tabela 12: composi¢ao das amostras selecionadas para a caracterizagao (MEV).

Amostras Parametro variavel Composicdo da amostra
12kV 9% PCL
15kV 9% PCL
H=PEh 17kV 9% PCL
20kV 9% PCL
12kV 9% PCL + 2% Dansil Cadaverina
15kV 9% PCL + 2% Dansil Cadaverina
M-DNSCad-2 17kV 9% PCL + 2% Dansil Cadaverina
20kV 9% PCL + 2% Dansil Cadaverina
12kV 9% PCL + 5% Dansil Cadaverina
M-DnsCad-5 15kV 9% PCL + 5% Dansil Cadaverina
17kV 9% PCL + 5% Dansil Cadaverina
20kV 9% PCL + 5% Dansil Cadaverina
12kV 9% PCL + 2% Dansil Glicina
M-DNnsGlv-2 15kV 9% PCL + 2% Dansil Glicina
y 17kV 9% PCL + 2% Dansil Glicina
20kV 9% PCL + 2% Dansil Glicina
12kV 9% PCL + 5% Dansil Glicina
M-DNnsGIv-5 15kV 9% PCL + 5% Dansil Glicina
y 17kV 9% PCL + 5% Dansil Glicina
20kV 9% PCL + 5% Dansil Glicina
12kV 9% PCL + 2% Dansil Cloreto
M-DnsClo-2 15kV 9% PCL + 2% Dansil Cloreto
17kV 9% PCL + 2% Dansil Cloreto
20kV 9% PCL + 2% Dansil Cloreto
12kV 9% PCL + 5% Dansil Cloreto
M-DnsClo-5 15kV 9% PCL + 5% Dansil Cloreto
17kV 9% PCL + 5% Dansil Cloreto
20kV 9% PCL + 5% Dansil Cloreto

Fonte: do autor (2019)
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5.2.1 Microscopia das amostras a base de PCL (M-PCL)

O quadro 2 apresenta a microscopia das amostras de referéncia (M-PCL),
eletrofiadas a partir do PCL na proporcdo de 9% em relacdo ao volume de
solvente utilizado, dissolvido em uma solugdo de Cloroférmio e Metanol em
proporcao de 4:1 respectivamente. Conforme descrito na seg¢do — (4.2.1)

Preparacéo da solucéo polimérica.

As amostras presentes no quadro, embora de mesma formulacéo
polimérica, foram eletrofiadas a partir de diferentes valores de tenséo aplicada
no procedimento, sendo estes 12, 15, 17 e 20kV. Os quais resultaram em
apreciavel alteracdo da morfologia presente nas amostras derivadas

exclusivamente do polimero PCL.

A microscopia realizada na escala (view field) de 50 um, revela a formacao
de fios emaranhados, aleatoriamente sobrepostos. E possivel verificar
profundidade na imagem, a qual indica formacdo volumétrica suficiente para
cobrir a superficie do coletor/papel aluminio, para os parametros de tempo do
processo de eletrofiagdo (10 segundos) e quantidade de solucéo na seringa (01
mL).

A microscopia também revela a formacéo de beads para todos os valores
de tensado aplicados, figura 12, onde, de acordo com Costa et al. (2012), a
formacao de defeitos tipo beads pode ocorrer devido a instabilidades no jato
durante o processo de eletrofiacdo gerando modificacdo nas propriedades

fisicas da solucao, tais como, viscosidade e tensdo superficial.

Porém, ainda quanto a formacé&o dos beads, é possivel afirmar a partir da
analise das imagens que, quando maior o valor da tensdo aplicado, menor o seu
volume. Neste caso, observa-se beads de volume superior na tensdo aplicada
de valor 12kV, decrescendo volumétricamente a medida que a tensdo aplicada

aumenta de valor.
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Figura 12: microscopia das mantas eletrofiadas a base de PCL (M-PCL), em escala de
141 um, revelando a formacgéo de beads para a tenséo aplicada de 12kV (a), 15kV (b),
17kV (c) e 20kV (d).

Fonte: do autor (2019)
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Quadro 2: MEV e histogramas de distribuigcdo do diametro médio das fibras presentes
nas amostras a base de PCL (M-PCL).

AMOSTRA DE REFERENCIA: PCL (9%)

Parametro

12kV

MEYV - 50 um

15kv

WD: 9.47 mm |

Det: SE 10 pm
Date(m/dly): 02/27/19  IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

VEGA3 TESCAN|

17kv

SEM HV: 50KV
View fleld: 50.1 ym Dot: SE 10 4m
SEM MAG: 444 kx | Date(midly): 0212719 IFALICAMPUS MACEIOILAB.GUIMICA

20kv
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Fonte: do autor (2019)
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A microscopia ainda revela uma variagdo no diametro das fibras
poliméricas eletrofiadas a base de PCL, em relacdo aos valores de tensao
aplicados, quadro 2. Para a amostra eletrofiada a 12kV, as fibras formadas
apresentam diametro médio e desvio padrédo de (346,3 + 157,8)nm chegando a
(207,1 £ 85,5)nm para a amostra eletrofiada a 20kV.

Quanto a frequéncia do diametro das fibras, quadro 2, € admissivel
descrever aparente homogeneidade das fibras produzidas pelo processo de
eletrofiagdo, pois a maior quantidade estas esta distribuida préxima ao ponto
médio da gaussiana.

5.2.2 Microscopia das amostras a base de PCL e Dansil Cadaverina 2 e 5% (M-
DnsCad-2 e M-DnsCad-5)

Para as amostras eletrofiadas a partir da solucdo polimérica a base de
PCL com a adicdo de Dansil Cadaverina (M-DnsCad-2 e M-DnsCad-5), a
microscopia presente nos quadros 3 e 4 revelam que a proporcéo do fluoréforo
utilizado pode interferir no parametro relativo a viscosidade da solugéo, assim
como o valor de tensdo aplicada no processo, resultando em caracteristicas

morfologicas distintas para o material avaliado.

As amostras eletrofiadas a partir da solucao formulada com a adicéo de
Dansil Cadaverina na proporcao de 2% em relacdo ao volume do polimero
utilizado (M-DnsCad-2), para as tensdes de valores 12, 15, 17 e 20 kV,
apresentam formacdo homogénea, com fibras emaranhadas e sobrepostas.
Sem a presenca de defeitos (beads ou fibras em formato de baldes), com
excecao da amostra eletrofiada a 20kV, a qual é possivel identificar a formacgéao
de beads com variada carateristica volumétrica, figura 13.
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Figura 13: microscopia da manta eletrofiada com a presenca de Dansil Cadaverina
(2%) (M-DnsCad-2), em escala de 141 um, revelando a formagao de beads para a
tensao aplicada de 20kV.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.15 mm |
View field: 140 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1.48 kx  Date(m/dly): 03/29/19 | IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

Fonte: do autor (2019)

As amostras eletrofiadas a partir da solucdo formulada com a adi¢do de
Dansil Cadaverina na proporcao de 5% em relacdo ao volume do polimero
utilizado (M-DnsCad-5), quadro 4, apresentam escassa formacéao de fibras para
as voltagens de menor valor. Também é possivel identificar a formacédo de uma
grande quantidade de beads para todos os valores de tenséo aplicados, figura
14. Desta forma, pode-se constatar que o aumento da propor¢ao do fluoréforo
utilizado (5%), se comparada as amostras obtidas com a utilizagdo de valores
inferiores do fluoréforo (2%), proporciona uma alteracdo na viscosidade da
solucéo suficiente para gerar a instabilidade no jato durante o processo de

eletrofiagéo.
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Figura 14: microscopia das mantas eletrofiadas a base de PCL e Dansil Cadaverina
(5%) (M-DnsCad-5), em escala de 141 um, revelando a formacao de beads para a
tensao aplicada de 12kV (a), 15kV (b), 17kV (c) e 20kV (d).

Fonte: do autor (2019)
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Quadro 3: MEV e histogramas de distribuicdo do diametro médio das fibras presentes

nas amostras de PCL e Dansil Cadaverina (M-DnsCad-2).

9% PCL + 2% DANSIL CADAVERINA

Parametro
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Quadro 4: MEV e histogramas de distribuicdo do diametro médio das fibras presentes
nas amostras de PCL e Dansil Cadaverina (M-DnsCad-5).

9% PCL + 5% DANSIL CADAVERINA

Parametro MEV - 50 pm Histograma
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Quanto a avaliacdo do diametro das fibras obtidas, o quadro 3 revela que
as amostras eletrofiadas com adicdo de 2% de Dansil Cadaverina (M-DnsCad-
2) apresentam um decréscimo no diametro médio das fibras com o aumento da
tensdo aplicada. Tal condicéo, ja reportada na literatura, € similar ao resultado
verificado nas amostras eletrofiadas apenas com o PCL.

Ainda de acordo com o quadro 3, percebe-se também um decréscimo no
desvio padrdo do conjunto de fibras formadas a partir da solucdo com 2% de
fluoroforo, o que revela, concomitantemente com a redugdo do didametro meédio
das fibras, a formacéo de um conjunto de fibras mais homogéneas para tensdes

mais altas.

Para a amostra eletrofiada a partir da solucédo polimérica com adicao de
Dansil Cadaverina na propor¢cdo de 5% (M-DnsCad-5), verifica-se um
comportamento distinto quanto a relagédo entre diametro da fibra e a tensao
aplicada. Observa-se a formacéo de fibras com maior espessura para valores de
voltagem intermediarios, quadro 4, como também um acréscimo no desvio
padrdao para essa condi¢cdo. Tal informacéo revela que, para as voltagens de
valor 15 e 17 kV, a composi¢do da manta é formada por um conjunto de fibras
com morfologia mais heterogénea, ou seja, com uma frequéncia de distribuicéo
do didmetro das fibras maior se comparado as amostras eletrofiadas com
voltagem de 12 e 20 kV.

Ainda quanto a frequéncia de distribuicdo do diametro das fibras
eletrofiadas, o quadro 3 revela que para as amostras a base de PCL e 2% de
Dansil Cadaverina (M-DnsCad-2), processadas com valores inferiores de
tensdo, 12 e 15 kV, observa-se uma maior distribuicdo volumétrica das fibras, ou
seja, obtém-se uma maior variacdo de didametro do conjunto de fibras formadas.
Em contrapartida, a amostra eletrofiada com a aplicacao de tensédo na casa de
17kV, apresenta maior homogeneidade quanto aos valores de diametro obtidos.
Para a referida condicdo, quase 90% das fibras eletrofiadas encontram-se na
faixa entre 200 e 600 nm, com didmetro médio e desvio padrdo de (431,3 *
188,9)nm.

A amostra eletrofiada com voltagem a 20kV, o quadro 3 apresenta que,
para o conjunto de fibras obtidas a partir da solucdo de PCL e 2% de Dansil
Cadaverina (M-DnsCad-2), a variacdo volumétrica caracteriza-se pela

homogeneidade para os valores referentes ao diametro das fibras, além da
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formacao de fibras de menor espessura. Apresentando para a referida condigéo

diametro médio e desvio padréao de (252,0 = 96,9)nm.

Para as amostras eletrofiadas a partir da solugcéo a base de PCL e Dansil
Cadaverina na proporcao de 5% em relacdo ao volume do polimero utilizado (M-
DnsCad-5), os resultados para a frequéncia de distribuicdo do diametro das
fibras formadas, quadro 4, indicam uma concentracdo nos valores de diametro
das fibras eletrofiadas com tensédo a 20kV. Aproximadamente 70% do conjunto
das fibras presentes na amostra encontraram-se na faixa entre 200 e 400nm,
com didmetro médio e desvio padréo (209,9 + 149,1)nm.

Para as amostras processadas com voltagem a 15 e 17kV, o conjunto de
fibras obtidas apresenta maior distribuicdo para os valores de diametro, se

comparada as amostras eletrofiadas a 12 e 20kV.

5.2.3 Microscopia das amostras a base de PCL e Dansil Glicina 2 e 5% (M-
DnsGly-2 e M-DnsGly-5)

O quarto e quinto conjunto de amostras eletrofiadas foram obtidas a partir
da solucéo polimérica a base de PCL e Dansil Glicina, com o fluoréforo nas
proporcdes de 2 e 5% (M-DnsGly-2 e M-DnsGly-5 respectivamente), para os
valores de tenséo aplicada de 12, 15, 17 e 20kV.

As microscopias presentes nos quadros 05 e 06 revela um conjunto
heterogéneo de fibras, com entrelagamento e sobreposicdo caracteristicos das
amostras verificadas no estudo. Apresentam formacdo volumétrica suficiente
para cobrir a superficie do coletor/papel aluminio, porém com consideravel
formacédo de beads para os parametros definidos no experimento. A presenca
de defeitos na formacao das fibras revela que a proporcao utilizada do fluoréforo
Dansil Glicina, no caso 5% (M-DnsGly-5), figura 15, modificou as propriedades
fisicas da solugéo, similar ao resultado encontrado nas amostras eletrofiadas a

partir do fluoroforo Dansil Cadaverina (5%) (M-DnsCad-5).
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Figura 15: microscopia das mantas eletrofiadas a base de PCL e Dansil Glicina (5%)
(M-DnsGly-5), em escala de 141 uym, revelando a formacao de beads para a tensdo
aplicada de 12kV (a), 15kV (b), 17kV (c) e 20kV (d).

veosisem |y o] VESAT TRRCAN
»

Dot 32
S0 IAD: 3 4 Aa . AT AR Coegmvery) SRR FALCAKPUS IACEOLAL OUMICA
e
e

RV A8V woatem Lyl

Viww bkd: 41 e Do 3K £

SEAMAD: VAT kn  Cutremisyl BAZNTY FALCAMPUS DACDOUAR OUReCA

s v
e wire

Fonte: do autor (2019)
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Quadro 5: MEV e histogramas de distribuigcdo do diametro médio das fibras presentes
nas amostras de PCL e Dansil Glicina (M-DnsGly-2).

9% PCL + 2% DANSIL GLICINA

Parametro
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MEV - 50 um
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SEM MAG: 414 kx Date(midly): 03/29/19 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA
Ns17a
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Fonte: do autor (2019)
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Quadro 6: MEV e histogramas de distribuigcdo do diametro médio das fibras presentes
nas amostras de PCL e Dansil Glicina (M-DnsGly-5).

9% PCL + 5% DANSIL GLICINA
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Fonte: do autor (2019)
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Quanto a avaliagdo do didametro das fibras obtidas, o quadro 05 revela que
as amostras eletrofiadas com adicdo de 2% de Dansil Glicina (M-DnsGly-2)
apresentam uma reducdo no diametro das fibras do conjunto para o valor
superior de tenséo aplicada, 20kV. O referido conjunto ainda apresenta maior
homogeneidade, ou seja, aproximadamente 92% das fibras formadas apresenta
variacdo de diametro até 400 nm. Para as demais amostras eletrofiadas a 12, 15
e 17kV, percebe-se a formacao de fibras mais espessas e de maior frequéncia
de distribuicdo do diametro para o conjunto eletrofiado, se comparadas ao
resultado obtido a 20kV.

Porém, se comparadas as amostras obtidas com a adicdo de Dansil
Cadaverina (2%) (M-DnsCad-2), as fibras constituidas com Dansil Glicina (2%)
(M-DnsGly-2) apresentam uma reducdo de diametro para todos os valores de
voltagem utilizados, constatou-se uma reducéo no valor do didmetro média de
até 65%.

As amostras obtidas a partir da solucéo polimérica a base de PCL com
adicdo de Dansil Glicina na proporcdo de 5% (M-DnsGly-5), quadro 06,
apresentam reducdo no diametro das fibras a medida que a tensdo aplicada
aumenta, condicdo verificada nas amostras eletrofiadas exclusivamente com
PCL, como também nas amostras com PCL e Dansil Cadaverina (2%) (M-
DnsCad-2).

Observa-se também que o didmetro médio das amostras obtidas com
maior proporcdo do fluoréforo Dansil Glicina, no caso 5% (M-DnsGly-5) em
relacdo ao volume do PCL utilizado na solucdo polimérica, apresenta valores
inferiores se comparados ao resultado do diametro médio obtido pelas amostras
eletrofiadas com o fluor6foro em menor propor¢éo, 2%. O resultado alinha-se
aos obtidos pelas amostras eletrofiadas a partir da adicdo do fluoréforo Dansil

Cadaverina.

5.2.4 Microscopia das amostras a base de PCL e Dansil Cloreto 2 e 5% (M-
DnsClo-2 e M-DnsClo-5)

Por fim, as amostras eletrofiadas a partir da solugcédo polimérica a base de
PCL com adicao de Dansil Cloreto, nas proporc¢des de 2 e 5% (M-DnsClo-2 e M-

DnsClo-5 respectivamente), quadros 07 e 08, apresentam destacadas
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irregularidades morfoldgicas para todos os valores de voltagem trabalhados,
assim como para as proporcOes utilizadas do fluoréforo. As mantas obtidas
apresentam infima formacdo de fibras; beads com variacdo volumétrica;
incapacidade de recobrimento do coletor/papel aluminio para os parametros de
tempo do processo e quantidade de solucéo na seringa; particulas poliméricas
resultantes de eletropulverizacéo, revelando que a gota formada na ponta da
agulha, durante o processo de eletrofiacdo, ndo apresentou quantidade de
polimero suficiente para formar uma fibra durante a evaporacdo do solvente,
indicando uma baixa concentracéo para a solugéo polimérica utilizada.

O conjunto de fibras obtidas, embora quantitativamente inferior ao
conjunto obtido nas amostras ja verificadas, indica a formacéo de fibras com
menor didmetro médio j& encontrado no experimento, tanto para as amostras
oriundas do fluoréforo na proporcéao de 2 ou 5% em relacao ao volume do PCL
utilizado, quadros 07 e 08.

Para as amostras com 2% de Dansil Cloreto (M-DnsClo-2), a frequéncia
de distribuicdo do diametro das fibras revela uma formacédo homogénea para os
valores de maior tensdo, com didmetro médio e desvio padrdo de (136,1 +
55,2)nm e (132,9 = 55,3)nm para os valores de voltagem de 17 e 20kV
respectivamente.

As amostras obtidas a partir da adicdo de 5% de Dansil Cloreto (M-
DnsClo-5) apresentam uma distribuicdo do diametro das fibras mais
heterogénea se comparados aos resultados obtidos pelas amostras de menor

concentracédo do fluoréforo.
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Quadro 7: MEV e histogramas de distribuicdo do didametro médio das fibras presentes
nas amostras de PCL e Dansil Cloreto (M-DnsClo-2).

9% PCL + 2% DANSIL CLORETO
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Fonte: do autor (2019)
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Quadro 8: MEV e histogramas de distribuigcdo do diametro médio das fibras presentes
nas amostras de PCL e Dansil Cloreto (M-DnsClo-5).
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Desta forma, a partir da Microscopia Eletrénica de Varredura realizada, é

possivel destacar os seguintes resultados:

Quanto a formacéo das fibras e a auséncia de defeitos estruturais, as
amostras obtidas a partir das solucdes poliméricas constituidas de PCL e Dansil
Cadaverina, assim como das amostras obtidas com a adi¢c&o de Dansil Glicina,
ambas na proporcdo de 2% (M-DnsCad-2 e M-DnsGly-2), apresentaram o0s
melhores resultados para este fim. De acordo com a analise morfologica
realizada, as fibras encontram-se emaranhadas, sobrepostas, com boa
formacao volumétrica para o tempo e volume da solucéo polimérica utilizadas no
processo, além da auséncia de defeitos, beads, para valores de voltagem
aplicada no processo de 12, 15 e 17kV. Diferentemente dos resultados obtidos
a 20kV, o qual foi detectado a presenca de defeitos estruturais para as amostras
derivadas das respectivas solu¢des poliméricas. A referida situacdo pode ser
atribuida, segundo Jarusuwannapoom et al. (2005), a aplicacdo de voltagem
mais alta no processo, a qual pode reduzir a duracdo do voo do jato de
eletrofiacdo, resultando em uma reducao do tempo para a extensao da solucao
de fiacdo. Assim sendo, o jato de eletrofiacdo ndo obtém tempo necessario para

ser esticado, impossibilitando a formacao de fibras lisas.

Quando a proporcéo do fluoréforo Dansil Cadaverina é aumentada de 2%
para 5% (M-DnsCad-5), foi possivel detectar que as amostras as quais foram
aplicadas as voltagens de menor valor, 12 e 15kV, apresentaram baixo
desempenho na formacéo de fibras, sendo possivel visualizar o coletor/papel

alumino ao fundo da imagem.

As amostras eletrofiadas a partir da solu¢éo polimérica constituida de PCL
e Dansil Glicina, na propor¢cdo de 5% (M-DnsGly-5), embora apresentem
satisfatoria formacédo e dispersdao do conjunto de fibras formadas, como é
possivel observar na microscopia, apresentam a formacdo de defeitos
estruturais, beads, para todas as voltagens definidas no estudo, resultado similar
ao encontrado nas amostras produzidas com fluoroforo Dansil Cadaverina a 5%
(M-DnsCad-5). Tal imperfeicdo estrutural, segundo Bhardwaj e Kundu (2010),
Badrossamay et al. (2010) e Schueren et al. (2011), esta relacionada ao cone de
Taylor quando instavel, condicdo influenciada pela viscosidade da solucéo
definida a partir da concentracédo utilizada. Outro aspecto que poderia contribuir
para a formacdo de beads, ainda segundo os autores, refere-se a taxa de
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evaporacao do solvente, a qual, para o referido estudo n&do se aplica. O
experimento utiliza os mesmos solventes, Cloroformio e Metanol, em iguais
propor¢cdes para todas as amostras, tendo o processo de eletrofiacdo

operacionalizado com parametros ambientais similares.

Ainda quando a avaliacdo da formacao das fibras e da identificacdo de
possiveis defeitos estruturais, destacam-se as amostras obtidas a partir da
solucéo polimérica de PCL e Dansil Cloreto na proporc¢ao 2 e 5% (M-DnsClo-2 e
M-DnsClo-5). As referidas amostras despontam como o0s resultados que
apresentam o maior conjunto de imperfei¢cdes, tanto de formagéo das fibras

quanto estrutu rais.

Para todos os valores de voltagem utilizados, como para as proporcdes
do fluoréforo adicionado na solugdo polimérica a base de PCL, é possivel
observar que as amostras com Dansil Cloreto apresentam resultado inferior,
guantitativamente e qualitativamente, no que se refere a formacéo das fibras,
sendo razoavel afirmar que para o tempo do processo e volume da solucéo
utilizada ndo foi detectada a formacdo de nanofibras sobre o coletor/papel

aluminio.

Ainda, quanto aos defeitos estruturais, as amostras com Dansil Cloreto, 2
e 5% (M-DnsClo-2 e M-DnsClo-5), apresentam formacéao de beads, além de ser
possivel identificar na microscopia a presenca de particulas depositadas no
papel aluminio, caracteristico do processo por eletropulverizacdo. Condi¢cado
relacionada na literatura as solucbes poliméricas com viscosidade
demasiadamente baixa (RAMAKRISHNA, 2005; RIETVELD et al., 2007).

Quanto a variagcdo de diametros das fibras a partir do conjunto de
parametros utilizados, os resultados encontrados nas amostras eletrofiadas
encontram-se alinhados com os estudos desenvolvidos por Baumgarten (1971),
Fridrikh (2003), Ishiil (2008), Heikkila e Harlin (2008), Bhardwaj e Kundu (2010)
e Schueren et al., (2011), os quais indicam que a variacdo dos valores de
voltagem do sistema permite um controle do diametro das fibras, pois, ainda de
acordo com os autores, a aplicagéo de voltagem com valores elevados durante
0 processo de eletrofiacdo tendem a gerar fibras de didmetros reduzidos em
consequéncia ao alongamentos das mesmas. Em contrapartida, para voltagem
com valores inferiores, observa-se a formacao de fibras com didmetros maiores

devido a produgéo de fibras mais curtas.
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Neste caso, ao considerar a variagao de diametro do conjunto de fibras
obtidas em relacdo ao valor de tensdo aplicada durante o processo de
eletrofiacdo, observa-se um decréscimo no diametro médio a medida que a
voltagem aumenta, quadro 09. Tal condicdo é mais acentuada, dentro do
conjunto de valores obtidos, nas amostras produzidas a partir da solucao
polimérica a base de PCL com adicdo de Dansil Cadaverina (2%) (M-DnsCad-
2), a qual apresenta uma diferenca de 450,1nm entre o diametro médio das fibras
eletrofiadas a 12kV (702,3nm) e o valor encontrado nas fibras obtidas a 20kV
(252,2nm).

Para as amostras eletrofiadas a partir da solucdo polimérica a base de
Dansil Glicina (2%) (M-DnsGly-2), a variacao do diametro médio para o conjunto
de fibras geradas, ainda que de acordo com decréscimo reportado na literatura,
apresenta uma variagdo mais discreta se comparada aos resultados
encontrados pelas amostras com Dansil Cadaverina (2%). A diferenca entre o
valor do didametro médio da amostra a 12kV (363,1nm) e a 20kV (224,2nm) é de

aproximadamente 139nm.

As amostras processadas com Dansil Cadaverina, como também para as
que utilizaram Dansil Glicina, ambas na proporcdo de 5% (M-DnsCad-5 e M-
DnsGly-5), apresentaram uma inconsistente variacdo para o0s valores de
didametro médio das fibras em relacdo a voltagem aplicada, quadro 09. Tal
condicao distancia-se do comportamento relatado na literatura, evidenciado nas
amostras eletrofiadas com os mesmos fluoréforos, porém com menor
concentracdo (2%). Neste caso, a impossibilidade de verificar o decréscimo do
didametro médio para voltagens mais elevadas, deve-se aos problemas de
formacdo e dispersdo das fibras, como também da presenca de defeitos
estruturais, beads. O baixo desempenho qualitativo das amostras de maior
concentracdo de fluoréforos incide sobre a viscosidade da solucdo polimérica

utilizadas.

De acordo com Son et al. (2004), Ramakrishna (2005), Heikkila e Harlin
(2008), a viscosidade da solugédo polimérica pode afetar a capacidade de
formacao de fibras pelo processo de eletrofiacdo. Sendo esta viscosidade mais
elevada, ainda segundo os autores, capaz de gerar uma instabilidade no cone

de Taylor, provocando a rapida evaporacdo do solvente, dificultando assim o
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estiramento da fibra, além da possibilidade de formacgéo de defeitos estruturais,

beads.

Quadro 9: comparativo do diametro médio das nanofibras estudadas.

DIAMETRO MEDIO E DESVIO PADRAO DAS NANOFIBRAS (nm)
Solugéo / Tenséao 12kV 15kV 17kV 20kV
PCL 346,3 +157,8 359.9+152,0 | 317.6+1351 207.1+855
PCL+2%Dansil Cadaverina | 702,3 + 335,9 648,7 +336,8 | 431,3+1889 252,2+97,0
PCL+5%Dansil Cadaverina | 293,7 £122,3 | 432,1+311,2 | 3683+331,0 | 20991492
PCL+2%Dansil Glicina 363,1 + 306,9 340,3+312,9 | 228,6+1853 | 2242+2248
PCL+5%Dansil Glicina 294,8 +209,2 234,1+2154 | 253,7+140,4 | 20991492
PCL+2%Dansil Cloreto 109,3 +109,5 201,1 + 99,3 136,1 + 55,3 132,9 +53,3
PCL+5%Dansil Cloreto 178,1 +137,4 236,2 +110,7 164,1 + 65,8 252,8 +160,5

Fonte: do autor (2019)

Outro ponto que merece destaque acerca da alteracdo do diametro das
fibras, refere-se a umidade relativa do ar. De acordo com os trabalhos propostos
por Kim et al. (2005), Tang et al. (2009), Huang et al. (2011), Putti et al. (2015) o
aumento da umidade relativa tende a influenciar o processo de eletrofiacdo para
a producdo de fibras mais espessas, porém, para o referido estudo, todas
amostras analisadas foram resultado de processos operacionalizados em
condicBes ambientais similares. Sendo assim plausivel afirmar que a alteracéo
no diametro das fibras obtidas recai apenas sobre os parametros referente a

tensdo aplicada e a viscosidade da solugao.

Conclui-se com a realizacdo da Microscopia Eletronica de Varredura que
as amostras eletrofiadas com solucédo polimérica a base de PCL com Dansil
Cadaverina e Dansil Glicina, para a proporc¢éo de 2% em relagédo ao volume do
polimero (M-DnsCad-2 e M-DnsGly-2), utilizando voltagem aplicada ao processo
nos valores de 12, 15 e 17kV, apresentaram fibras mais homogéneas e sem a
presenca de defeitos estruturais. Dentre os referidos resultados, destacam-se as
mantas eletrofiadas a 17kV pela maior uniformidade do conjunto de nanofibras

obtidas, pois apresentaram menor desvio padrdo para os valores referentes ao
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diametro médio das fibras, o que revela o conjunto de parametros adequados

para a producdo de mantas eletrofiadas.

Em contrapartida foi verificado que concentracdes maiores do fluoréforo
influenciam a viscosidade da solucao, revelando producao irregular de fibras
além da presenca de defeitos estruturais, como observado nas amostras obtidas
a partir da utilizacao dos fluoréforos na proporcao de 5% em relacéo ao volume
do PCL utilizado.

Por fim, a solucéo polimérica a base de PCL e Dansil Cloreto, em 2 e 5%,
ndo apresentou resultados qualitativamente aceitaveis, ao ponto que néo foi
verificada a formacéo de fibras de forma a constituir uma manta destacavel do
coletor/papel aluminio. Isso se deve pela presenca de defeitos estruturais como
beads, além da deposicao de particulas no coletor caracteristico do processo de

eletropulverizacao.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

As medicdes de FTIR foram realizadas nas amostras que apresentaram
os melhores resultados a partir das andlises de Microscopia de Varredura
Eletrénica (MEV). Sendo, neste caso, operacionalizada nas amostras que
obtiveram resultados qualitativamente aceitaveis quanto a analise morfoldgica,
tabela 13. Estrategicamente para complemento do estudo e obtencdo de dados
sob a perspectiva de formatacdo de uma base de conhecimento, filmes finos
(casting) de amostras preparadas a partir da solugcédo polimérica a base de PCL
e Dansil Cloreto, foram incluidos no estudo. Visto que a referida solugéo
polimérica ndo proporcionou formacdo de nanofibras pelo processo de

eletrofiacdo dentro dos parametros trabalhados.
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Tabela 13: amostras submetidas & medicéo de FTIR.

AMOSTRA FORMATO COMPOSICAO
M-PCL Manta 9% PCL

M-DnsCad-2 Manta 9% PCL + 2% Dansil Cadaverina
M-DnsCad-5 Manta 9% PCL + 5% Dansil Cadaverina
M-DnsGly-2 Manta 9% PCL + 2% Dansil Glicina
M-DnsGly-5 Manta 9% PCL + 5% Dansil Glicina
C-DnsClo-2 Casting 9% PCL + 2% Dansil Cloreto
C-DnsClo-5 Casting 9% PCL + 5% Dansil Cloreto

Fonte: do autor (2019)

Na figura 16, sdo apresentados os espectros de absorcédo na regido do
infravermelho da manta eletrofiada de PCL (M-PCL), identificados no

experimento.

Figura 16: espectros de FTIR para amostras de PCL (M-PCL).
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Fonte: do autor (2019)
Nota: U.A. = unidade arbitraria

O espectro de FTIR da regido de 4000 a 400 cm:, para a amostra a base

de PCL (M-PCL), figura 16, € possivel identificar bandas tipicas do referido
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polimero, (MISRA et al., 2004; POLINI et al., 2011; COSTA et al., 2013). Na
regido em 2943 e 2865 cm, encontram-se as bandas correspondentes ao
estiramento e alongamento dos grupos hidroxila (O-H), respectivamente. Em
1727 cmte 1294 cmt, observa-se as bandas fortes associadas as vibracées de
alongamento (C=0) do grupo éster carbonilo e ao estiramento assimétrico (C—
0O) e (C-C) na fase cristalina. O estiramento assimétrico de (C-O-C), assim como
o estiramento (OC — O), podem ser visualizados em 1240 cm™? e 1186 cm™,
respectivamente. As bandas correspondentes ao estiramento simétrico de (C-O-
C) e estiramento (C-0O) e (C-C) na fase amorfa, 1170cm™ e 1157 cm, néo

foram identificadas, figura 16.

Na figura 17, sdo apresentados os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho das mantas eletrofiadas de PCL, (a); PCL e Dansil Cadaverina
(2%), (b); PCL e Dansil Cadaverina (5%), (c); PCL e Dansil Glicina (2%), (d); PCL
e Dansil Glicina (5%), (e).

Figura 17: espectros de absor¢éo na regido do infravermelho da manta eletrofiada de
PCL (M-PCL) - (a); manta de PCL e 2% Dansil Cadaverina (M-DnsCad-2) — (b); manta
PCL e 5% Dansil Cadaverina (M-DnsCad-5) — (c); manta de PCL e 2% Dansil Glicina
(M-DnsGly-2) — (d); manta de PCL e 5% Dansil Glicina (M-DnsGly-5) — (e).
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Fonte: do autor (2019)
Nota: U.A. = unidade arbitraria
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Por fim, a figura 18 revela os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho das mantas eletrofiadas de PCL, (a); dos filmes finos (casting) de
PCL e Dansil Cloreto (2%), (b); e do casting de PCL e Dansil Cloreto (5%), (c).

Figura 18: espectros de absorgéo na regidao do infravermelho da manta eletrofiada de
PCL (M-PCL) - (a); do casting de PCL e 2% Dansil Cloreto (C-DnsClo-2) — (b); e do
casting de PCL e 5% Dansil Cloreto (C-DnsClo-5) — (c).
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Fonte: do autor (2019)
Nota: U.A. = unidade arbitraria

Analisando as figuras 17 e 18, observa-se que a regido em 2943 e 2865
cm?, referente ao estiramento e alongamento dos grupos hidroxila (O-H),
respectivamente, apresentam picos evidentes, uma vez que a amostra encontra-
se com sua regido amorfa bastante dispersa, possibilitando desta forma que

sucedam estiramentos vibracionais resultantes destas ligagdes mais fracas.

Para a faixa de comprimento de onda referente a banda de vibragcéo de
alongamento (C = O) do grupo éster carbonila, situado em 1727 cm™, observa-
se que a mesma ndo apresenta alteracbes para todas as amostras. Ainda, na
faixa de 1600 a 1000 cm?, a qual representa as bandas de estiramento C-O. E
possivel observar um aumento da intensidade dos espectros nas amostras que
possuem derivados de dansila em sua constituicdo, se comparados ao espectro

visualizado na amostra a base de PCL puro.
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Por fim, é possivel destacar que as figuras 17 e 18 ndo apresentam
deslocamentos de frequéncia significativos, como também é possivel constatar
gue nao houve a presenca de novas bandas de absorcéo, revelando que as
amostras formatadas com PCL e derivados de dansila apresentam
comportamento semelhante & amostra constituida de PCL puro. Os espectros
verificados para todas as amostras apresentam comportamento similar, visto que
a concentracao utilizada de derivados de dansila na constituicdo das mantas
eletrofiadas € muito baixa, 2 e 5% em relacdo ao volume total do PCL. Desta
forma, o instrumento provavelmente ndao teria sensibilidade suficiente para
detectar as bandas referentes aos materiais fluorescentes que constituem as

amostras estudas.

5.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As amostras foram submetidas a analise de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), onde foi possivel observar o comportamento do material
desenvolvido a partir do aumento da temperatura. A tabela 14, apresenta os
valores reportados na literatura para a temperatura de fuséo (Tm), temperatura
de cristalizacdo (T¢) e temperatura de ebulicdo (Te) do conjunto de materiais

utilizados para compor o sistema polimero-solvente.

A tabela 15 contém a temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
cristalizacao (Tc), a variacao de entalpia de fusdo (AHr) e o grau de cristalinidade
(Xc (%)) obtidos a partir dos resultados do DSC, para as mantas eletrofiadas de
PCL; PCL e Dansil Cadaverina (2 e 5%); PCL e Dansil Glicina (2 e 5%), além do
casting produzido a partir de PCL e Dansil Cloreto (2 e 5%).

O célculo do grau de cristalinidade, Xc (%), foi realizado utilizando-se a
equacao (1), Amash e Zugenmaier (1997). Onde, AHs, corresponde a variacao
de entalpia de fusdo para o PCL com 100% de cristalinidade, sendo no caso,
136J/g (Qiu et al., 2005).

AHf x 100
AHo

(1)

Xc(%) =
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Tabela 14: temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacéo (T.) e temperatura
de ebulicdo (Te) dos materiais que constituem o sistema polimero-solvente, conforme
reportados na literatura da area.

Material Tm (°C) Tc (°C) Te (°C) Fonte

PCL 59 - 64 31-34 - Cipitria et al. (2011)
Dansil Cadaverina 137 — 140 - - Sigma Aldrich (2019)
Dansil Glicina 159 - - Sigma Aldrich (2019)
Dansil Cloreto 69 - 73 - - Sigma Aldrich (2019)
Cloroférmio - - 61 Andrady (2008)
Metanol - - 65 Andrady (2008)

Fonte: do autor (2019)

Tabela 15: temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (T.), variagdo de
entalpia de fusdo (AHs), grau de cristalinidade (Xc(%)) obtidos a partir do material
desenvolvido para analise.

Amostra Composicéo Tm (°C) | Tc (°C) | AH: (J/g) | Xc (%)
M-PCL PCL - Branco (fibra) 58,98 33,91 30,95 22,75
C-PCL PCL - Branco (casting) 56,78 32,62 46,26 34,01

- Dansil Cadaverina 138,16 - 159,34 -

- Dansil Glicina 156,63 - 113,87 -

- Dansil Cloreto 71,8 - 86,42 -
M-DnsCad-2 | PCL+2% Dansil Cadaverina (fibra) 57,08 34,98 54,13 39,80
M-DnsCad-5 | PCL+5% Dansil Cadaverina (fibra) 56,97 34,51 47,60 35,00
M-DnsGly-2 | PCL+2% Dansil Glicina (fibra) 57,09 34,46 38,82 28,54
M-DnsGly-5 | PCL+5% Dansil Glicina (fibra) 57,55 35,13 76,60 56,32
C-DnsCad-2 | PCL+2% Dansil Cadaverina (casting) 57,97 32,92 29,12 21,41
C-DnsCad-5 | PCL+5% Dansil Cadaverina (casting) 56,60 32,57 58,96 43,35
C-DnsGly-2 | PCL+2% Dansil Glicina (casting) 56,46 33,21 48,13 35,38
C-DnsGly-5 | PCL+5% Dansil Glicina (casting) 56,52 32,52 65,76 48,35
C-DnsClo-2 | PCL+2% Dansil Cloreto (casting) 57,18 32,45 54,43 40,02
C-DnsClo-5 | PCL+5% Dansil Cloreto (casting) 60,03 35,60 83,69 61,53

Fonte: do autor (2019)

A DSC é uma técnica que permite identificar zonas de transicdes e

reagOes dos polimeros (GHOSH, 2002). Desta forma, verificando a area do pico

obtida a partir do gréfico, figuras 19 e 20, a qual relaciona-se com a quantidade
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de energia necessaria para que o material mude de fase, observa-se que a
amostra constituida de PCL (preto) (M-PCL), sem adicdo dos fluoréforos
trabalhados no estudo apresenta resultados caracteristicos ja reportados na
literatura, como (Tm) 58,98°C e (T¢) 33,91°C, Vogel & Siesler (2008) e Costa et
al. (2013).

Ainda quanto as figuras 19 e 20, é possivel verificar os resultados das
analises de DSC para fuséo e cristalizacdo das amostras a base de PCL e Dansil
Cadaverina, 2 e 5% (M-DnsCad-2 e M-DnsCad-5). Constata-se, a partir dos
resultados obtidos, que a temperatura de fusdo e cristalizacdo de ambas
amostras apresenta elevada similaridade, 57,08°C - 56,97°C (aguecimento) e
34,98°C — 34,51°C (resfriamento), respectivamente para 2 e 5%. Tal cenario
indica que o fluor6foro utilizado ndo interferiu na cristalinidade do PCL,
proporcionando a formacgao de cristais com volume equivalente. Ainda quanto a
formacdo de cristais, percebe-se que as amostras com Dansil Cadaverina
apresentam formacédo de cristais com menor volume se comparadas a amostra
formulada apenas com PCL, visto que, a referida amostra necessita de maior

temperatura para a obtencao do pico da curva DSC.

Figura 19: curva de DSC da temperatura de fusédo para as amostras a base de PCL;
PCL e Dansil Cadaverina (2%) (M-DnsCad-2); PCL e Dansil Cadaverina (5%) (M-

DnsCad-5).
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Figura 20: curva de DSC da temperatura de cristaliza¢do para as amostras a base de
PCL; PCL e Dansil Cadaverina (2%) (M-DnsCad-2); PCL e Dansil Cadaverina (5%)
(M-DnsCad-5).
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As figuras 21 e 22, apresentam as curvas de DSC da amostra constituida
de PCL e Dansil Glicina, 2 e 5% (M-DnsGly-2 e M-DnsGly-5). Averigua-se que
as temperaturas de fusdo e cristalizacdo para as amostras apresentam valores
préximos, 57,09°C — 57,55°C (aquecimento) e 34,46°C — 35,13°C (resfriamento),
respectivamente para 2 e 5%, com variacdo inferior a 1°C. Nota-se
comportamento similar ao observado nas amostras a base de PCL e Dansil

Cadaverina.

Porém, ao analisar-se as curvas dos graficos, figura 21 e 22, conclui-se
gue a amostra formulada com maior proporc¢éo do fluoréforo (5%) (M-DnsGly-5),
apresenta formacéao de cristais em maior quantidade, com grau de cristalinidade
aproximadamente 50% superior se comparada a amostra com 2% de Dansil
Glicina (M-DnsGly-2), ou até mesmo aos resultados obtidos com o fluoréforo

Dansil Cadaverina.
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Figura 21: curva de DSC da temperatura de fusdo para as amostras a base de PCL;
PCL e Dansil Glicina (2%) (M-DnsGly-2); PCL e Dansil Glicina (5%) (M-DnsGly-5).
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Figura 22: curva de DSC da temperatura de cristalizagdo para as amostras a base de
PCL; PCL e Dansil Glicina (2%) (M-DnsGly-2); PCL e Dansil Glicina (5%) (M-DnsGly-
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Fonte: do autor (2019)
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Por fim, as curvas de DSC para a amostra de PCL e Dansil Cloreto (2%)
(C-DnsClo-2), em formato casting, apresentam desempenho analogo quanto a
temperatura de fuséo e cristalizacao ja verificados nas demais amostras para 0s
fluoréforos utilizados a 2%. Apresentando, neste caso, 57,18°C (aquecimento) e
32,45°C (resfriamento). Para a amostra com utilizagdo de Dansil Cloreto a 5%,
os resultados das curvas DSC indicam ponto de fuséo e cristalizacdo superiores
aos encontrados no estudo com o fluoréforo a 2%, com variagcdo de
aproximadamente 3°C. Assim, a amostra com Dansil Cloreto (5%) (C-DnsClo-5)
apresenta ponto de fusdo em 60,03°C (aguecimento) e ponto de cristalizacao

em 35,60°C (resfriamento).

A amostra de PCL e Dansil Cloreto (5%) destaca-se também por
apresentar maior formacao de cristais, se comparados a todas as amostras
verificadas, com grau de cristalinidade de 61,53%. Porém, diferentemente das
amostras constituidas de Dansil Cadaverina e Dansil Glicina, as amostras com
Dansil Cloreto, de 2% e 5%, apresentam formacao de cristais de maior volume
gue a amostra formulada exclusivamente de PCL. O que explica o0 aumento da
temperatura de fusdo para a referida amostra, pois a formacao de cristais de
maior tamanho induz a uma elevacao da temperatura para que o cristal maior

sofra fusao.

Figura 23: curva de DSC da temperatura de fusdo para as amostras a base de PCL;
PCL e Dansil Cloreto (2%) (C-DnsClo-2); PCL e Dansil Cloreto (5%) (C-DnsClo-5).
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Figura 24: curva de DSC da temperatura de cristaliza¢do para as amostras a base de
PCL; PCL e Dansil Cloreto (2%) (C-DnsClo-2); PCL e Dansil Cloreto (5%) (C-DnsClo-
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Outra caracteristica que pode ser observada a partir dos resultados
obtidos com a analise de calorimetria diferencial de varredura, para todas as
amostras analisadas, refere-se a presencga dos solventes utilizados para compor
o sistema polimero-solvente. Possuindo o Cloroférmio e o Metanol pontos de
evaporacao de 61°C e 65°C, respectivamente, € possivel concluir ao analisar-se
as curvas DSC, que ocorreu a eliminacgao total de ambos durante o processo de
eletrofiacdo, pois ndo se verifica variacdes referentes a saida do solvente nas

curvas analisadas.

5.5 TERMOGRAVIMETRIA (TGA/DTG)

A andlise termogravimétrica derivada (DTG) foi realizada nas mantas
eletrofiadas a base de PCL; PCL e Dansil Cadaverina, 2 e 5%; PCL e Dansil
Glicina, 2 e 5%; além do casting a base de PCL e Dansil Cloreto, 2 e 5%. Foram
verificados os valores da temperatura inicial da degradacéo térmica (Ti), valores
de temperatura de degradacéo térmica extrapolada (Tei - Tonset), também foi
verificada a perda de massa em cada evento térmico (Am), além dos valores da
temperatura final de degradacdo (Tf). Os resultados da andlise DTG das

amostras analisadas encontram-se na tabela 16.
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Tabela 16: (T;) temperatura inicial de degradacgéo; (Tei (1)) temperatura de degradacdo
extrapolada para primeira etapa do evento térmico; (Tei (2) temperatura de degradacgéo
extrapolada para segunda etapa do evento térmico; (Am (1)) perda de massa para
primeira etapa do evento térmico; (Am () perda de massa para segunda etapa do
evento térmico; (Ts) temperatura final de degradagéo, das amostras analisadas a partir
da andlise TGA/DTG.

Aostras Ti Tei (1) Tei ) Am @y | Am Tt
(°C) (°C) (°C) (%) (%) (°C)
PCL - Branco (manta) 258,20 | 438,16 - 96,68 - 636,86
PCL - Branco (casting) 255,33 | 413,64 - 96,58 - 651,31
Dansil Cadaverina 224,84 | 342,11 - 96,89 - 824,87
Dansil Glicina 228,35 | 296,37 - 100 - 900,00
Dansil Cloreto 297,34 | 369,34 - 97,03 - 842,23

PCL + 2% Dansil Cadaverina (manta) | 237,14 | 324,63 | 398,52 4,24 99,40 | 711,71

PCL + 5% Dansil Cadaverina (manta) | 222,14 | 324,52 | 393,59 1,95 98,87 | 781,42

PCL + 2% Dansil Glicina (manta) 234,37 | 312,60 | 413,46 0,17 97,55 | 778,97

PCL + 5% Dansil Glicina (manta) 223,67 | 299,46 | 409,48 0,84 98,29 | 782,94

PCL + 2% Dansil Cadaverina (casting) | 208,03 | 320,22 | 394,88 0,17 98,71 | 714,25

PCL + 5% Dansil Cadaverina (casting) | 98,96 | 328,42 | 401,52 4,48 97,21 | 729,49

PCL + 2% Dansil Glicina (casting) 243,60 | 301,45 | 406,60 | 0,72 99,27 | 749,82
PCL + 5% Dansil Glicina (casting) 179,10 | 296,37 | 411,69 | 1,18 | 98,63 | 797,51
PCL + 2% Dansil Cloreto (casting) 203,80 | 323,30 | 404,29 | 2,22 | 99,30 | 857,21
PCL + 5% Dansil Cloreto (casting) 174,47 | 262,18 | 335,22 | 2,88 | 99,40 | 893,27

Fonte: do autor (2019)

A partir dos resultados obtidos com as andlises operacionalizadas, é
possivel observar que a manta eletrofiada a base de PCL sem a incorporacao
de fluoréforos apresenta temperatura inicial de degradacéo extrapolada (Tei) de
438°C, com 96% de perda de massa (Am) para um evento térmico ocorrido em
apenas uma etapa, conforme figura 25. Tal condicdo é corroborada por
pesquisas disponiveis na literatura da area, como, por exemplo, os estudos
promovidos por Vogel & Siesler (2008) e Costa et al. (2013), os quais identificam
temperatura de degradacéo extrapolada similar para mantas de PCL. Costa et
al. (2013) ainda observa um aumento da temperatura (Tei) para mantas de PCL
em solucéo a base de Cloroférmio se comparadas a trabalhos onde o PCL foi
dissolvido em Acetona, onde Tei foi obtida em 378°C (Tammaro et al., 2009).
Ainda de acordo com Costa et al. (2013), o0 aumento observado da temperatura

de degradacdo extrapolada (Tei)) deve-se as diferengcas entre as taxas de
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evaporacao dos solventes, os quais poderiam afetar o processo de formagéao de
fibras de PCL puro, neste caso, proporcionando maior resisténcia ao calor para

mantas processadas com Cloroformio do que para as amostras processadas

com Acetona.

Figura 25: termograma DTG da manta eletrofiada a base de PCL.
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Fonte: do autor (2019)

As figuras 26 e 27 mostram os resultados das curvas DTG para as mantas
eletrofiadas com Dansil Cadaverina, 2 e 5%, e Dansil Glicina, 2 e 5%,
respectivamente. Ja a figura 28 apresenta os resultados das amostras em
formato casting a base de Dansil Cloreto, 2 e 5%. Ao analisar-se o
comportamento das curvas DTG para as amostras com incorporacdo de
fluoréforos, € possivel observar caracteristicas particulares se comparadas as

curvas obtidas com a amostra produzida a partir de PCL puro.

Primeiramente, observa-se que as amostras com incorporacdo dos
fluoréforos trabalhados apresentam eventos térmicos organizados em duas
etapas, em menor ou maior intensidade, diferentemente do comportamento
observado para a amostra produzida exclusivamente com PCL. A seguir,

observa-se também maior variagdo de temperatura para a reacao térmica total
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(Ti—Tr), iniciando a degradacao do material em temperatura inferior a constatada
para a amostra que nado utiliza fluoréforos na sua constituicdo, assim como
temperatura final de degradacao superior. Tal condi¢do indica que a adicao dos

fluoroforos alterou a estabilidade térmica das amostras produzidas.

Analisando-se tdo somente os resultados obtidos com as mantas
eletrofiadas com adicéo de derivados de dansila, observa-se um comportamento
semelhante para o comportamento térmico, apenas apresentando pequenas
variagbes de Ti, Tei, Am e Ty, tanto para Dansil Cadaverina e Dansil Glicina,
quanto para as propor¢cdes empregadas. Diferentemente do observado nas
amostras em formato casting com adicédo de Dansil Cloreto, as quais apresentam
valores inferiores para a temperatura inicial de degradacdo (Ti) e valores
superiores para temperatura inicial de degradacdo extrapolada (Te) e
temperatura final de degradacédo (Tr), quando comparadas aos resultados

obtidos com as mantas eletrofiadas.

Figura 26: termograma DTG das mantas eletrofiadas a base de PCL e Dansil
Cadaverina (2% e 5%) - (M-DnsCad-2 e M-DnsCad-5).
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Fonte: do autor (2019)

Verificando os resultados obtidos com as amostras a base de PCL e
Dansil Cadaverina, 2 e 5%, figura 26, constata-se que para a menor propor¢ao
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do fluoroforo, 2%, a primeira reacdo térmica ocorre de maneira discreta, com
menor variagao de temperatura. Porém com maior perda de massa (Am), 4,24%,
em comparacdo a apresentada pela amostra com 5% de Dansil Cadaverina,

1,95%.

As curvas DTG mostraram melhor da estabilidade térmica para a amostra

com menor quantidade do fluoroforo utilizado para compor o material.

Figura 27: termograma DTG da manta eletrofiada & base de PCL e Dansil Glicina (2%
e 5%) - (M-DnsGly-2 e M-DnsGly-5).
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Os resultados das curvas DTG para as amostras a base de PCL e Dansil
Glicina, 2 e 5%, figura 27, indicam comportamento térmico similar aos resultados
obtidos com as amostras formuladas com Dansil Cadaverina para Ti, Tei € T.
Entretanto, observa-se a partir das curvas uma perda de massa (Am)
percentualmente menor a verificada na figura 26. A curva TGA ainda indica
melhor estabilidade térmica para a amostra com a menor propor¢ao de fluoréforo

utilizado para compor a manta.
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Figura 28: termograma DTG do casting & base de PCL e Dansil Cloreto (2% e 5%) -
(C-DnsClo-2 e C-DnsClo-5).
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Por fim, as curvas DTG para as amostras de PCL e Dansil Cloreto, 2 e
5%, em formato casting, figura 28, apresentam maior variacdo de temperatura
para o evento térmico observado, de 203°C a 857°C, para a amostra com 2% de
fluoréforo e 174°C & 893°C, para a amostra com 5% de fluor6foro. Também, as
amostras em formato casting analisadas, apresentam menor estabilidade
térmica, se comparadas aos resultados obtidos a partir das curvas DTG das

mantas eletrofiadas, figuras 26 e 27.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA (FL)

Os valores para os comprimentos de onda referentes a maxima excitacao
(Aex) foram definidos a partir das informacdes fornecidas pelo fabricante dos
fluoréforos, tabela 17, ndo sendo, neste caso, objeto do estudo desenvolvido. Os
comprimentos de onda referentes a maxima emissao (Aem), foram identificados a
partir da referida caracterizacdo e analisados a partir das informacdes obtidas do

fabricante, tabelas 17 e 18.
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Tabela 17: valores para maxima excitacdo e emissao dos derivados de dansila.

Fluoréforos Méaxima excitacao (Aex) Maxima emissao (Aem)
Dansil Cadaverina 333 nm 518 nm

Dansil Glicina 372 nm 559 nm

Dansil Cloreto 324 nm -

Fonte: Sigma Aldrich (2019)

Para qualificar os resultados da caracterizacdo operacionalizada, e
promover maior capacidade de compreensdo acerca do comportamento dos
fluoréforos admitidos no estudo, foram verificados, além das mantas eletrofiadas
com adicéo de Dansil Cadaverina e Dansil Glicina, na proporcéo de 2 e 5%, e do
Dansil Cloreto também em propor¢cdes de 2 e 5%, formato casting, foram
acrescidos ao estudo amostras de PCL, com adicdo de Dansil Cadaverina e
Dansila Glicina, respeitando as propor¢cdes de 2 e 5%, também em formato
casting. Desta forma, além de identificar e promover a analise da intensidade
relativa (Ir) dos espectros de fluorescéncia e do comprimento de onda referente
a maxima emissao (Aem) verificada para cada amostra, foi possivel identificar as
particularidades quanto a emissdo de fluorescéncia para as diferentes
geometrias e formas de processamento trabalhadas no estudo, manta e casting.

Tabela 18: comprimento de onda para maxima emissao (Aem) das amostras
submetidas a espectrofluorimetria.

Amostra Composicéo Aem (NM)
M-DnsCad-2 PCL + 2% Dansil Cadaverina (manta) 485
M-DnsCad-5 PCL + 5% Dansil Cadaverina (manta) 486
M-DnsGly-2 PCL + 2% Dansil Glicina (manta) 415
M-DnsGly-5 PCL + 5% Dansil Glicina (manta) 416
C-DnsCad-2 PCL + 2% Dansil Cadaverina (casting) 416
C-DnsCad-5 PCL + 5% Dansil Cadaverina (casting) 417
C-DnsGly-2 PCL + 2% Dansil Glicina (casting) 415
C-DnsGly-5 PCL + 5% Dansil Glicina (casting) 417
C-DnsClo-2 PCL + 2% Dansil Cloreto (casting) j
C-DnsClo-5 PCL + 5% Dansil Cloreto (casting) i

Fonte: do autor (2019)
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A figura 29 apresenta o espectro de fluorescéncia das mantas eletrofiadas
a base de PCL e Dansil Cadaverina, 2% (azul) e 5% (vermelho) (M-DnsCad-2 e
M-DnsCad-5). E possivel constatar que os comprimentos de onda de maxima
intensidade de emissdo (Aem) 485 e 486 nm, encontram-se abaixo do valor
disponibilizado pelo fabricante do fluoréforo (Aem = 518 nm), tabela 17, em uma

Unica banda entre 450 e 550 nm.

Figura 29: espectro de emissao (Aem) da manta eletrofiada de PCL e 2% de Dansil
Cadaverina (azul) (M-DnsCad-2); espectro de emissao (Aem) da manta eletrofiada de
PCL e 5% de Dansil Cadaverina (vermelho) (M-DnsCad-5).

——— PCL + 2% Dansil Cadaverina
—— PCL + 5% Dansil Cadaverina

Intensidade (u.a.)

440 480 480 500 520 540 560
Comprimento de onda (nm)

Fonte: do autor (2019)
Nota: U.A. = unidade arbitraria

O espectro de fluorescéncia das mantas eletrofiadas a base de PCL e
Dansil Glicina, 2% (azul) e 5% (vermelho) (M-DnsGly-2 e M-DnsGly-5),
encontram-se na figura 30, respectivamente. Constata-se que 0s comprimentos
de onda para maxima intensidade de emissdo (Aem) apresentam valores de 415
e 416 nm, assim, observa-se um deslocamento do pico de emisséo visto o valor

apresentado pelo fluoréforo puro, 559 nm, de acordo com Sigma Aldrich (2019).
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Figura 30: espectro de emisséo (Aem) da manta eletrofiada de PCL e 2% de Dansil
Glicina (azul) (M-DnsGly-2); espectro de emisséo (Aem) da manta eletrofiada de PCL e
5% de Dansil Glicina (vermelho) (M-DnsGly-5).
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—— PCL + 5% Dansil Glicina
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Fonte: do autor (2019)
Nota: U.A. = unidade arbitraria

A figura 31 apresenta o espectro de fluorescéncia das amostras de PCL
e Dansil Cadaverina, 2% (azul) e 5% (vermelho), respectivamente, em formato
casting, (C-DnsCad-2 e C-DnsCad-5). Verifica-se um deslocamento dos
comprimentos de onda para maxima emissao (Aem), tanto em comparacao ao
fluoréforo puro, 518 nm, quanto para as amostras de mesmo fluoréforo

processadas por eletrofiacédo, 485 e 486 nm, tabela 18.
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Figura 31: espectro de emiss&o (Aem) do casting de PCL e 2% de Dansil Cadaverina
(azul) (C-DnsCad-2); espectro de emisséo (Aem) do casting de PCL e 5% de Dansil
Cadaverina (vermelho) (C-DnsCad-5).
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Fonte: do autor (2019)
Nota: U.A. = unidade arbitraria

As amostras em formato casting, produzidas a partir de PCL e Dansil
Glicina, 2 e 5% (C-DnsGly-2 e C-DnsGly-5 respectivamente), figura 32, mantém
o padrao verificado nas demais analises, apresentando comprimentos de onda

para a maxima emissao (Aem) COM valores préoximos a 415 e 417 nm, tabela 18.
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Figura 32: espectro de emisséo (Aem) do casting de PCL e 2% de Dansil Glicina (azul)
(C-DnsGly-2); espectro de emissao (Aem) do casting de PCL e 5% de Dansil Glicina
(vermelho) (C-DnsGly-5).

—— PCL + 2% Dansil Glicina
—— PCL + 5% Dansil Glicina
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Fonte: do autor (2019)

Nado foi verificada a emissdo de fluorescéncia para as amostras
preparadas a partir de PCL e Dansil Cloreto (C-DnsClo-2 e C-DnsClo-5), o
referido resultado encontra-se de acordo com as informagdes disponibilizadas
por Sigma Aldrich (2019), tabela 17.

Apos a identificacdo dos comprimentos de onda para a maxima emissao
(Aem), buscou-se determinar quantitativamente a intensidade relativa (I) dos
espectros de fluorescéncia das amostras analisadas. Assim foi realizado um
estudo comparativo de modo a observar, percentualmente (%), a emisséo
maxima de cada amostra, com intuido de averiguar a maior eficiéncia referente
a emissao de fluorescéncia. Para tanto, foi identificado a partir da espectroscopia
de fluorescéncia realizada o maior valor para emissdo de fluorescéncia do
conjunto de amostras processadas, neste caso referente a amostra de PCL e
Dansil Glicina na proporcao de 5% (M-DnsGly-5). Sendo assim admitido para o
desenvolvimento do estudo como valor de referéncia, 100%. Os demais valores
para emissdo de fluorescéncia obtidos com as amostras restantes foram
adequados percentualmente em relacdo ao referido valor de referéncia, 100%
(PCL e Dansil Glicina na proporgéo de 5% (M-DnsGly-5)).
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A figura 33 apresenta o comparativo entre os espectros de fluorescéncia
das mantas eletrofiadas a base de PCL com a utilizacédo dos fluoréforos Dansil
Cadaverina e Dansil Glicina na proporcéo de 2% (M-DnsCad-2 e M-DnsGly-2).
A seguir, a figura 34, exibe os espectros de fluorescéncia das mantas
eletrofiadas com a utilizacao dos fluoroforos Dansil Cadaverina e Dansil Glicina,

porém na propor¢ao de 5% (M-DnsCad-5 e M-DnsGly-5).

Analisando o espectro obtido, observa-se que em relacdo a intensidade
relativa, as mantas eletrofiadas com Dansil Cadaverina apresentam baixo
desempenho, com 14 e 23% para as propor¢cdes de 2 e 5% do fluoroforo,
respectivamente. Em contrapartida, constata-se que as mantas eletrofiadas com
Dansil Glicina, para as propor¢cdes trabalhadas, apresentam desempenho
consideravelmente superior no que diz respeito a intensidade relativa da
fluorescéncia (Ir), 78 e 87%, tabela 15, se comparados aos resultados obtidos

com as mantas de Dansil Cadaverina, 14 e 23%.

Figura 33: espectro de emissao (Aem) da manta eletrofiada de PCL e 2% de Dansil
Cadaverina (azul) (M-DnsCad-2); espectro de emissao (Aem) da manta eletrofiada de
PCL e 2% de Dansil Glicina (vermelho) (M-DnsGly-2).
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Figura 34: espectro de emisséo (Aem) da manta eletrofiada de PCL e 5% de Dansil
Cadaverina (azul) (M-DnsCad-5); espectro de emisséo (Aem) da manta eletrofiada de
PCL e 5% de Dansil Glicina (vermelho) (M-DnsGly-5).
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A figura 35 retrata os espectros de fluorescéncia das amostras em formato
casting com a utilizacdo dos fluoroforos Dansil Cadaverina e Dansil Glicina na
propor¢cdo de 2% (C-DnsCad-2 e C-DnsGly-2). A figura 36, apresenta os
espectros de fluorescéncia das amostras em formato casting com a utilizacéo
dos fluoréforos Dansil Cadaverina e Dansil Glicina, contudo na propor¢éo de 5%
(C-DnsCad-5 e C-DnsGly-5).

Observa-se, em consonancia com as amostras processadas via
eletrofiacdo de mesmo fluoréforo, que a intensidade relativa da emissdo de
fluorescéncia (Ir) também apresenta baixo desempenho, 7 e 22%. Porém para o
formato casting, constata-se em decaimento de 50% na intensidade relativa para
a amostra processada com 2% de Dansil Cadaverina (C-DnsCad-2), e 7% para
a amostra com 5% do fluoréforo (C-DnsCad-5), em comparag¢do aos valores
observados nas amostras processadas via eletrofiacéo, figuras 33 e 34. Tal
condicédo pode ser explicada a partir de dois aspectos, de acordo com Nguyen
et al. (2006), Costa et al. (2013) e Camposeo et al. (2015).

Primeiramente, devido a peculiar conformacdo de macromoléculas das

nanofibras que formatam a manta, consequéncia da alta taxa de alongamento
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do jato de polimeros obtido via eletrofiagdo, o qual induz o alinhamento das
moléculas do polimero ao longo do eixo da nanofibra. Assim, podendo aumentar
ou diminuir os niveis de transferéncia eletrénica de energia em direcdo a

subunidades emissivas de energia mais baixa, Camposeo et al. (2015).

Ainda de acordo com Nguyen et al. (2006), Costa et al. (2013) e
Camposeo et al. (2015), o segundo aspecto que pode ser considerado para o
incremento da intensidade relativa da emisséo de fluorescéncia (Ir) das mantas
eletrofiadas em comparacdo as amostras em formato casting analisadas, diz
respeito a geometria da manta, a qual apresenta alta area superficial em relacéo

ao seu volume, se comparado a geometria apresentada pelo casting.

Para as amostras produzidas com a utilizacdo de Dansil Glicina, em
formato casting, observa-se maior intensidade relativa (Ir) se comparados aos
resultados obtidos com o material produzido com Dansil Cadaverina, figuras 35
e 36. Averigua-se ainda um decaimento de 10% no valor referente a Iy da
amostra com 2% de Dansil Glicina (C-DnsGly-2), e 4% para a amostra com 5%
do referido fluoréforo (C-DnsGly-5), em comparagdo com os valores obtidos para
as mantas eletrofiadas com Dansil Glicina (M-DnsGly-2 e M-DnsGly-5), figuras
33 e 34, desempenho semelhante ao encontrado na comparagao entre manta e

casting formulados com Dansil Cadaverina.
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Figura 35: espectro de emiss&o (Aem) do casting de PCL e 2% de Dansil Cadaverina
(azul) (C-DnsCad-2); espectro de emisséo (Aem) do casting de PCL e 2% de Dansil
Glicina (vermelho) (C-DnsGly-2).
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Figura 36: espectro de emissao (Aem) do casting de PCL e 5% de Dansil Cadaverina
(azul) (C-DnsCad-5); espectro de emissao (Aem) do casting de PCL e 5% de Dansil
Glicina (vermelho) (C-DnsGly-5).
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Ao final da caracterizacdo operacionalizada, € possivel elaborar as

seguintes consideracoes:

As amostras com a adicdo de Dansil Glicina, apresentam consideravel
aumento da intensidade relativa (Ir) em comparacéo as leituras realizadas a partir
das amostras formuladas com Dansil Cadaverina, para ambos os formatos,
manta eletrofiada e casting. As mantas eletrofiadas com 2% de Dansil Glicina,
apresentam valores aproximadamente 80% superiores de intensidade relativa
(I) em relacédo as mantas com 2% de Dansil Cadaverina, e de 90% para as
amostras em formato casting. Para as mantas com utilizagdo de 5% do fluoréforo
em sua composicdo, a intensidade relativa (I) € de aproximadamente 70%
superior para as amostras de Dansil Glicina em comparacdo as amostras de
Dansil Cadaverina, e de aproximadamente 75% para as amostras em formato

casting, figuras 37 e 38.

Figura 37: estudo comparativo sobre a intensidade relativa entre manta e casting.
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Figura 38: imagens das amostras em formato casting e manta eletrofiada sob
irradiagéo UV em 366 nm.
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A proporcdo de fluoroforo utilizada para a composicdo do material
processado impacta consideravelmente o valor da intensidade relativa (Ir)
verificada. Tendo o estudo utilizado os fluor6foros em proporcdes de 2 e 5% em
relacéo ao volume de PCL empregado para compor o sistema polimero-solvente,
os resultados da Espectrofluorimetria realizada indicam que para cada unidade
percentual (1%) do fluoréforo utilizado, ha uma variacdo percentual da

intensidade relativa (Alr) até a saturacao do sistema.

Por fim, observou-se um grande deslocamento nos comprimentos de
onda referentes a maxima emissdo (Aem) das amostras analisadas, quando
comparadas aos resultados do fluoréforo puro disponibilizados pelo fabricante,
tabela 14. Ainda constatou-se que, com excecdo das mantas eletrofiadas com a
adicao de 2% e 5% de Dansil Cadaverina, as quais apresentaram valores para
(Aem) em aproximadamente 485 nm, as demais amostras obtiveram valores

uniformes para (Aem), sendo aproximadamente 416 nm.
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5.7 DESIGN ORIENTADO PELO MATERIAL

Com os dados obtidos a partir da caracterizacdo das amostras
produzidas, o estudo encaminhou-se para proposicdo de novos cenarios de
aplicacdo para a manta eletrofiada. Para tanto, foi necessario adotar uma
abordagem que incluisse o material desenvolvido no inicio do processo de
design, com foco no desenvolvimento de solucdes inovadoras. Barati et al.
(2019) e Van Bezooyen (2013) define tal estratégia como “design orientado pelo
material”’, onde, segundo os autores, o desafio projetual versa sobre o
desenvolvimento criativo de novas ideias e novas possibilidades para o material,

e ndo para a concepc¢ao de um produto final acabado.

Ainda de acordo com Barati et al. (2019), o design orientado pelo material
destaca-se ao admitir o processo criativo fundamentado no material,
subvertendo o ato projetivo de “fabricar” para a acao de “revelar” ou “explorar”

novos recursos de materiais, tanto convencionais como inovadores.

Sobre a criatividade direcionada para relacéo design e materiais, Barati et
al. (2019) e Glaveanu (2012) observam que as possibilidades potenciais dos
materiais se enquadram em trés situacodes: as possibilidades ndo percebidas; as

possibilidades néo inventadas; e as possibilidades inexploradas.

As “possibilidades nao percebidas” referem-se as potencialidades dos
materiais possivelmente alcancaveis, porém desconhecidas pelos designers ou
projetistas. A experimentacdo do material, até mesmo acidentes ou erros podem
manifestar tais potencias e revelar novas aplicacdes e funcionalidades. As
“possibilidades nao inventadas” referem-se as potencialidades dos materiais
reveladas a partir do desenvolvimento de uma nova técnica ou tecnologia, ou
seja, novas invengdes que permitem novas possibilidades para os materiais, as
quais poderiam ser exploradas por designers ou projetistas. Por fim, as
“possibilidades nao exploradas”, referem-se as potencialidades dos materiais
inexploradas devido a padrbes ou convenc¢des normativas estabelecidas para o
trabalho com determinado material. Neste caso, segundo Barati et al. (2019),
romper com os padrées a partir de transgressoes criativas pode revelar novas

possibilidades de aplicacoes.

O design orientado pelo material baseia-se em novas descobertas, pois

seus principios estdo fundamentados na exploracdo de alternativas para os
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materiais, na promog¢ao da criatividade através do limite de recursos potenciais
dos materiais verificados, além de oferecer novas solu¢cées para materiais ja

estabelecidos ou em desenvolvimento (BARATI et al. 2019).

A operacionalizacdo do processo estd centrada na observacdo e
identificag8o das caracteristicas do material, além do contexto que o cerca.
Assim sendo, o referido processo buscou promover a compreensdo da
identidade do material além dos seus atributos técnicos, proporcionando uma

visdo mais abrangente das suas qualidades potencias.

Desta forma, o estudo empreendido para proposi¢cdo de novas areas e
aplicacdes para a manta eletrofiada desenvolvida no presente projeto, foi dirigido
em relacdo ao escopo de trabalhos desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa do
Laboratorio de Polimeros Condutores, Eletrocromicos e Fluorescentes —
LPCEIF/UFAL, com base na utilizagdo de materiais fluorescentes. A referida
estratégia justifica-se por promover a qualificacdo e o incremento de novos

resultados e novas possibilidades de pesquisas para Grupo.

Neste contexto, observando os estudos desenvolvidos na érea da ciéncia
forense pelo LPCEIF/UFAL, e relacionando-os com as propriedades da manta
eletrofiada identificadas durante a caraterizacdo das amostras, além das
informacdes encontradas na literatura da area e analise patentaria desenvolvida
durante o estudo, foram reveladas perspectivas potenciais para o0
desenvolvimento de solugbes as quais produzam novos resultados para a
datiloscopia, promovendo a inovacao em métodos ou produtos.

As informacdes essenciais que fundamentaram a proposta de aplicacao
para o material incidem sobre as propriedades dos derivados de dansila, sendo
estes conhecidos como sondas fluorescentes para determinacdo de certas
proteinas humanas, as quais contenham aminoacidos livres e aminas, como
também para compostos halogenados gerados biologicamente, uma vez que
sao capazes de reagir prontamente com tais compostos com deplecao de sua
fluorescéncia intrinseca (WANG et al., 2019; GRACIANI e XIMENES, 2013). Tal
caracteristica relaciona-se com a composicdo quimica dos residuos da
impressao digital, os quais apresentam agua (ca. 99,0%) e uma mistura variavel
de agua, acidos graxos, sais, proteinas e aminoacidos livres, que podem interagir
com um grande numero de substancias (FRIENSEN, 2015; CHAMPOD et al.,
2004).
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Desta forma, a premissa do experimento baseia-se na interagdo do
fluoréforo com os compostos presentes nos residuos da impresséo digital, a fim
de proporcionar realce do contraste entre a superficie e os sulcos da impressao

digital e, assim, uma imagem detalhada da impressao digital.

A abordagem proposta enquadra-se na especialidade de design
conhecida como Design Against Crime (DAC) — Design Contra o Crime, area da
disciplina de design que busca desenvolver solu¢gdes em produtos, métodos ou

Servicos 0s quais previnam e combatam a criminalidade.

5.7.1 Preparacdao e coleta das impressdes digitais

Inicialmente, para a preparacdo e coleta das impressdes digitais, 0s
doadores lavaram as maos com sabéo e as secaram pressionando suavemente
a ponta dos dedos contra toalhas de papel absorvente (BERESFORD et al.,
2012). A sequir, para garantir a deposi¢cao de uma impressao digital sebacea, os
doadores friccionaram a ponta dos dedos em partes oleosas do corpo, como

testa, nariz e regido retroauricular.

A deposicdo das impressbes digitais foi realizada por contato em
superficies diferentes, como papel aluminio, lamina de faca de aco inoxidavel e
cartuchos de municéo, por um periodo de tempo de 1 a 2 segundos, com
aplicacdo de pressdo minima para evitar distorcées significativas da crista ou
mesmo obliteracdo completa da impresséo digital devido a aplicacdo de pressao
excessiva (ALMOG et al., 2014; SEARS et al., 2012).

Para execucdo do processo de eletrofiagdo, foram selecionadas as
solugdes poliméricas a base de PCL e derivados de dansila na proporcao de 2%
(M-DnsCad-2 e M-DnsGly-2). A escolha das solucbes esta de acordo com 0s
resultados das analises morfolégicas das amostras, obtidas no decorrer do
estudo, os quais indicam que as referidas solu¢des possibilitam a eletrofiagéo de
mantas sem a presenca de defeitos estruturais (beads), boa formacéo
volumétrica e maior uniformidade em relacdo a espessura das nanofibras do
conjunto. O processo foi operacionalizado respeitando os parametros 6timos
identificados no trabalho, sendo a distancia entre o coletor e o capilar metalico
de 120 milimetros e a tens&o aplicada de 17 kV. As superficies metalicas
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preparadas com a deposi¢do das impressoes digitais (lamina de faca de aco

inoxidavel, cartucho de municéo e papel aluminio), foram fixadas no coletor.

Para o desenvolvimento de impressdes digitais latentes, foi necessario
considerar que os parametros de processamento utilizados para eletrofiacdo
poderiam influenciar as propriedades morfolégicas das nanofibras,
especificamente em relagdo a espessuras das mantas obtidas, caracteristica a

gual encontra-se diretamente relacionada ao tempo utilizado para fiacéo.

Desta forma, observou-se que, para o tempo de eletrofiacdo de 10
segundos, a manta obtida acabava por cobrir inteiramente os vales entre as
cristas das impressdes digitais, impossibilitando a visualizagdo dos detalhes das
digitais. Consequentemente, para garantir uma visualizacdo detalhada das
impressoes digitais depositadas nas superficies metélicas trabalhadas, o tempo
de eletrofiacdo foi reduzido para 5 segundos, a fim de se obter uma espessura
da manta mais fina que os residuos da impresséao digital, evitando a cobertura

completa dos padrdes de crista.

As impressOes digitais desenvolvidas com o recobrimento da manta
eletrofiada, foram fotografadas em alta resolucdo sob diferentes fontes de luz e
analisadas segundo protocolos internacionais pelo software Griaule® Forensic
Fingerprint 2011, por meio de colaboracao cientifica com o Instituto Nacional de
Criminalistica da Policia Federal do Brasil (HUTCHINS, 2012; OLSEN e LEE,
2001).

5.7.2 Andlise das impressdes digitais latentes

A partir das impressfes digitais latentes reveladas com a manta
eletrofiada, figura 39, foi possivel observar regifes fluorescentes brilhantes e
padrdes mais escuros, indicando que os fluoroforos utilizados na composicéo da
manta sao capazes de interagir com os componentes do residuo da impressao
digital. Portanto, a referida interacdo entre os materiais que constituem a manta
eletrofiada e os residuos da impressédo digital gera uma imagem negativa da

digital por extingdo de fluorescéncia nas regibes em que os residuos estdo
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presentes, permitindo um reconhecimento claro dos detalhes da impresséo

digital.

Figura 39: Imagens de impressdes digitais reveladas por eletrofiacdo a) M-DnsCad-2
em folha de aluminio, b) M-DnsCad-2 no estojo do cartucho, ¢) M-DnsGly-2 no estojo
do cartucho e sua imagem ampliada, e d) M-DnsCad-2 na lamina da faca de aco
inoxidavel sob luz ultravioleta (366 nm).

Fonte: Mazzini Junior et al. (2020).

A interacéo entre as mantas eletrofiadas de PCL e derivados de dansila
com 0s compostos presentes nos residuos de impressao digital foi investigada
com base no método desenvolvido por Spindler et al. (2011), o qual consiste em
gotejar determinadas proteinas e solu¢cdes aquosas de aminoacidos nas
amostras verificadas. Esse tipo teste € particularmente util quando o substrato é
fluorescente e seus produtos de reagdo ndo sao fluorescentes, uma vez que 0s

substratos reagidos podem ser visualizados sob luz ultravioleta.

Solug¢des aquosas de alanina, albumina de soro bovino (BSA), acido
gama-aminobutirico (GABA), guanina, tirosina, fenilglicina, guanidina e ureia
foram gotejadas nas mantas eletrofiadas de PCL e Dansil Cadaverina (2%) (M-
DnsCad-2) e PCL e Dansil Glicina (2%) (M-DnsGly-2). Os quadros 10 e 11

mostram manchas escuras nas mantas apos contato com alguns dos compostos
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testados, principalmente tirosina e guanina, indicando que ocorre uma interacao

efetiva entre os derivados de dansila e os residuos da impresséo digital.

Quadro 10: Mantas de PCL e Dansil Cadaverina (2%) (M-DnsCad-2) sob luz ultravioleta
(366 nm) apds o contato com proteinas e aminoacidos usados para simular os
constituintes dos residuos da impressao digital.

Alanina BSA GABA Guanina

Tirosina Fenilglicina Guanidina Ureia

Fonte: do autor (2020)

Quadro 11: Mantas de PCL e Dansil Glicina (2%) (M-DnsGly-2) sob luz ultravioleta (366
nm) apds o contato com proteinas e aminoacidos usados para simular os constituintes
dos residuos da impresséo digital.

GABA Guanina |
, - I
. “ ‘... - | (} ) J |
r- k~ < ." : . | N
Tirosina Fenilglicina Guanidiqa Ureia
vl S | .\ ,' 3 r f/v ’ * - ;
! C. x. NG ’ % . - P 4 . =
. E ; j 4 '}:.s. -~ ';‘ : >\-- .
! | A K 2 O e e
. | 1 ' - ‘
5 - _4' e ‘ - £ 3 . =
' ‘ 2 » - = : y
& . S - -JJ

. sl
Fonte: do autor (2020)

132



Com objetivo de avaliar a eficdcia das amostras eletrofiadas para o realce
latente da impressdes digitais, as imagens obtidas forma classificadas de acordo
com a escala de 5 (cinco) pontos propostas por Bandey (BANDEY, 2004;
CHAMPOQOD et al., 2004), sendo 0 (zero) para sem desenvolvimento e 4 (quatro)
para desenvolvimento total, de acordo com a quantidade de detalhes e fluxo
continuo da crista revelados. Desta forma, as melhores avaliacGes receberam
notas 3 e 4, apresentando marcas identificaveis com mais de 1/3 dos detalhes
das cristas. Embora esta escala seja projetada para pesquisa ao inveés de
aplicacédo legal, € amplamente aceito que imagens de graus 3 e 4 forneceriam
identificacdo inequivoca (BROWN e HILLMAN, 2012; BERESFORD e HILLMAN,
2010).

As imagens de impressao digital forma submetidas a analise por meio do
software Griaule® Forensic Fingerprint, o qual possibilita a visualizacao e andlise
dos principais detalhes, como mindcias e poros caracteristicos da impresséo
digital. A figura 40 apresenta a impressao digital latente revelada a partir da
eletrofiacdo das nanofibras fluorescentes, na qual € possivel observar os
detalhes das caracteristicas da pele, da crista de friccdo, os quais podem ser

vistos claramente apés a ampliacdo e tratamento de imagem pelo software.
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Figura 40: Imagem da impressdao digital latente revelada por eletrofiacdo (M-DnsCad-2)
analisada pelo software Griaule® com alguns detalhes especificos. As imagens
ampliadas mostram a identificacdo do tipo fundamental: arco, e pontos singulares:
finalizag&o da crista (vermelho) e bifurcagéo (verde).

3 A, _}_‘w,“p oy A3e v 7

Fonte: Mazzini Junior et al. (2020).

A partir do tratamento e analise da imagem obtida com o software
Griaule®, foi possivel identificar algumas propriedades caracteristicas da
impresséo digital latente, como as informa¢gBes do padrdo, caracteristicas
referentes a forma, como numero e localizacdo dos poros de suor, além dos
pontos singulares. Estes ultimos considerados os mais importantes para o
processo de identificacao e analise biométrica, sendo sua deteccédo considerada
essencial para o reconhecimento e classificacdo de impressao digital (WANG et
al., 2018). Assim sendo, a analise das impressoées digitais desenvolvidas a partir
da eletrofiacdo do material desenvolvido permitiu a identificagcdo das minucias da
impressao digital e, principalmente, a detecgcédo de pontos singulares suficientes
nas imagens fluorescentes. Sendo, no caso da analise desenvolvida da

impressao digital, identificados 12 pontos singulares, figura 40.
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O numero de pontos singulares encontrados para uma determinada
impressao digital depende dos padrbes de cristas caracteristicos do doador e
esse numero ndo € necessariamente levado em consideracdo para avaliar a
qualidade e eficiéncia do método de revelacdo. Entretanto, algumas impressdes
digitais reveladas possuem apenas algumas minucias, apresentando uma
imagem nitida e um excelente contraste com a superficie. A identificacdo de um
individuo é baseada em uma série de fatores, incluindo a definicdo dos padrées
de cristas, tipo fundamental, as minucias, permitindo desta forma o confronto

com outras imagens dactiloscopicas.

Os resultados encontrados sao promissores, principalmente em relacao
as impressoes digitais latentes reveladas nos cartuchos de munigéo, visto que a
taxa de obtencdo de impressdes digitais de boa qualidade por métodos
convencionais como a pulverizacao de pé, vaporizacdo de cianoacrilato, entre
outros é bastante baixa (GIRELLI et al., 2018; GIRELLI et al., 2015; DOMINICK
e LAING, 2011), ou ainda, operacionalmente complexa e de custo elevado para
meétodos eletroquimicos, como por exemplo, realce eletrostatico, eletrélise e
microssonda de varredura de Kevin, os quais ndo encontram-se disponiveis para
aplicacoes forenses de rotina (CHRISTOFIDIS et al. 2018). Outra vantagem da
técnica encontra-se fundamentada na necessidade de um tempo rapido de
coleta, pelo fato de que a maioria das técnicas de desenvolvimento costuma ter

um tempo maior para realce da impresséo digital latente.

A proposta de aplicacdo para manta eletrofiada também apresenta carater
inovador, pois de acordo com a analise patentaria apresentada na secgéo “2.4.1
Design e eletrofiagdo”, ndo foram identificados estudos que relacionem a ciéncia
forense, no caso da datiloscopia com o método de eletrofiacdo. Revelando novas
oportunidades para o0 design de produtos, métodos ou servicos que

complementem a proposta.

Desta forma, a eletrofiacio da manta fluorescente em superficies
metalicas desponta como uma técnica complementar promissora para revelacao
de impressdes digitais latentes sob fontes de luz visivel e UV, devido
principalmente a qualidade da imagem revelada, a facilidade do processamento
da técnica de eletrofiacéo e o seu relativo baixo custo operacional (COSTA et al.
2020).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

6.1 CONCLUSAO

Mantas eletrofiadas dotadas de fluorescéncia foram obtidas a partir de
solucdo polimérica a base de PCL com adicdo de derivados de dansila. A
metodologia empregada, baseada em estudos disponiveis na literatura da area
possibilitou o desenvolvimento de nanofibras homogéneas, porém com a
presenca de distintas particularidades atribuidas, principalmente, ao tipo de
fluordforo incorporado, Dansil Cadaverina, Dansil Glicina e Dansil Cloreto, além

das proporc¢des definidas para compor o sistema polimero-solvente.

A operacionalizacdo do processo de eletrofiacdo permitiu a formacéo de
um conjunto de mantas, para tanto, a investigacdo dirigida consentiu a
identificacdo dos parametros 6timos para o processo. Desta forma, para a
solucéo polimérica formulada a partir de PCL na proporcéo de 9% em relagcéo ao
volume de solvente, sendo este constituido de Cloroférmio (CHCI3) e Metanol
(CHsOH) em proporcao de 4:1, respectivamente. Além da adi¢cao dos fluoréforos
admitidos no estudo, nas propor¢des de 2% e 5% em relagéo ao volume utilizado
de PCL, os parametros verificados para o éxito do experimento foram
identificados para os valores de tensdo aplicada no sistema em 12, 15, 17 e
20kV, com uma distancia fixa entre o capilar metélico e o coletor aterrado em
120mm e tempo médio do processo de eletrofiacdo em 10s para 1mL de solucéo.
Os parametros foram validados inicialmente a partir de analise macroscopica e,
em um segundo momento, corroborados a partir do método de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV).

A andlise morfolégica das mantas eletrofiadas revelou que as amostras
obtidas a partir das solucfes poliméricas constituidas com a adicdo de Dansil
Cadaverina e Dansil Glicina, na propor¢cao de 2%, apresentaram os melhores
resultados quanto a formacao de nanofibras e auséncia de defeitos estruturais.
Ainda destacaram-se por exibirem um conjunto de fibras com boa formacéo
volumétrica para valores de voltagens aplicadas no processo, principalmente

para o experimento operacionalizado a 17kV.

A analise revelou que o aumento da proporcao do fluoroforo, de 2% para

5%, ainda para as solu¢des formuladas com Dansil Cadaverina e Dansil Glicina,
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proporcionou a produgcao de mantas com formacéo de nanofibras mais dispersas

e com maior incidéncia de defeitos estruturais.

As amostras obtidas a partir da solucéo polimérica formulada com adicéo
de Dansil Cloreto, para as proporcdes de 2% e 5%, apresentaram 0 maior
conjunto de imperfei¢des, tanto de formacao das fibras quanto estruturais, neste
caso, nado foi identificada a formacdo de nanofibras consistentes ao final do

processo de eletrofiacéo.

Em relacdo as propriedades estruturais, as mantas eletrofiadas com
adicdo dos fluoréforos trabalhados, Dansil Cadaverina, Dansil Glicina e Dansil
Cloreto, apresentaram similaridade estrutural a amostra produzida
exclusivamente com PCL, principalmente no que se refere a grupos funcionais e

as ligacoes presentes.

Quanto as propriedades luminescentes, as mantas eletrofiadas com
adicao de Dansil Glicina apresentaram desempenho superior em até 64% no que
diz respeito a intensidade relativa da fluorescéncia, se comparadas as mantas
produzidas com a incorporagao de Dansil Cadaverina. Tanto para as propor¢coes
de 2% e 5% do fluoréforo presente na solugéo polimérica.

A caracterizacao ainda revelou que as mantas eletrofiadas apresentaram
intensidade relativa de fluorescéncia superior em até 7% se verificado o

desempenho das amostras em formato casting.

Com a analise das caracteristicas identificadas nas amostras produzidas,
foi observada as potencialidades do novo material, com intuido de explorar novas
areas de aplicacdo para mantas fluorescentes a base de PCL, obtidas pelo
processo de eletrofiagdo. Desta forma, o trabalho proposto forneceu uma
estratégia conveniente e de baixo custo para o desenvolvimento de impressdes
digitais latentes em superficies metélicas. A metodologia proposta, apresenta
diversas vantagens, principalmente o uso de matérias-primas e solventes de
baixa toxicidade, o facil controle operacional do método de eletrofiacdo e a
aguisicao de evidéncias em superficies metalicas de impressdes digitais de

diferentes formas e tamanhos.

Portanto, essa abordagem inovadora permite a visualizacado de imagens
de impressao digital latente desenvolvidas com alta definicdo, e o

reconhecimento dos padrdes de cristas, a distincdo de classe de impressao
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digital e pontos singulares. A identificacdo efetiva dessas caracteristicas € de
grande importancia para o enfrentamento de outras imagens dactiloscépicas, a
fim de identificar criminosos ou mesmo estabelecer uma conexao entre cenas de

crime.

Outro aspecto revelado pelo estudo desenvolvido, refere-se contribuicdo
dos profissionais da area de design para a ciéncia de materiais. A colaboracéo
criativa dos designers aproveita perspectivas da disciplina de design para
desenvolver uma compreensao mais abrangente e de carater inovador quanto

ao potencial de um novo material.

Neste contexto, segundo Karana et al. (2018), Rognoli et al., (2015) e
Miodownik (2007), o desenvolvimento de solucdes e aplicacdes inovadoras para
novos materiais deve ser necessariamente uma agdo multidisciplinar, onde
cientistas de materiais, além da propria industria, devem alcancar académicos e
profissionais em design e demais areas de carater criativo, com objetivo de
orientar, a partir de projetos colaborativos, o desenvolvimento de materiais por
objetivos experienciais e funcionais. Tais praticas tendem subverter radicalmente
o papel do designer, de um agente passivo para um criador ativo no ambito do

desenvolvimento e andlise de novos materiais.

Porém, segundo Barati et al. (2019), Karana et al. (2018), Glaveanu (2016)
e Stanciu (2015), esse cenario ainda é recente, revelando que a contribuicdo
criativa que se espera dos profissionais da area de design ainda encontra-se
distante da execucdo de projetos e pesquisas colaborativas na area de novos
materiais. Ainda de acordo com o0s autores, superar esse preconceito
desatualizado requer uma mudanca da percepc¢édo dominante, passando de um
entendimento onde a criatividade é vista como pertencente ao designer, para um
entendimento dela como sendo distribuida entre o designer e o0 mundo material

qgue o cerca.
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