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AUTOMATIZACAO E CONTROLO DE UM SISTEMA DE
ELECTROSPINNING

Resumo

Este documento surge no seguimento da proposta de construcdo de um sistema de
electrospinning e da sua automatizacao e controlo. Nele, o leitor encontrara a definicao deste
processo de fabrico de nanofibras, a sua historia, os seus principios basicos e grande parte dos
aspetos que influenciam a sua execucao. Todos estes conhecimentos sao de extrema
importancia para a compreensao do trabalho que foi desenvolvido que culmina neste artigo.
Relativamente a este ultimo, o autor debruca-se essencialmente sobre os seguintes pontos do
projeto: o desenho do coletor das nanofibras, passivel de ser configurado de acordo com a
orientacdo pretendida das nanofibras; o desenho de um sistema que permita o posicionamento
do ejetor do fluido polimérico que da origem a nanofibra aguando da sua solidificacdo segundo
as trés dimensoes; a modelacdo do suporte dos ejetores do fluido e terminal de tensao elétrica;
e a idealizacdo de uma estrutura que suporte todos estes componentes.

Com base na maquina MECC, Electrospinning setup NF-103, propriedade do CENTI (Centro
de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes), em Vila Nova de Famalicao,
centro colaborador com a Universidade do Minho, foi usado o método de engenharia inversa
para desenvolver os componentes desejados para a construcdo de um aparelho de
electrospinning que equipe as instalacdes da Universidade do Minho.

Assim, o trabalho desenvolvido assenta na modelacdo computacional das pecas, tendo em
vista a sua construcdo. Sendo este um trabalho inserido na interacao entre varios departamentos
(fisica, eletrénica, mecanica) houve o cuidado de ouvir atentamente e aplicar as ideias de cada
interveniente, resultando em componentes originais e em harmonia com os objetivos finais do
trabalho.

O propésito final, a construcdo do aparelho (de baixo custo), ndo foi ainda totalmente
alcancado e portanto a escolha dos materiais, a maquinagem e montagem dos componentes
desenhados sao algumas das etapas desejaveis de alcancar como recomendacfes para

trabalhos futuros deste documento.

Palavras-chave: £/ectrospinning, nanofibras, modelacdo computacional.
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AUTOMATION AND CONTROL OF AN ELECTROSPINNING
SYSTEM

Abstract

This study emerges as an answer to the request of the construction of an electrospinning
system and consequently its automation and control. Hence, it starts with the definition of this
quite interesting process of manufacturing nanofibers, its history, and moreover its basic
principles. Furthermore, it keeps going by a vast amount of variables that influence its execution.
All this knowledge is extremely important for the comprehension of the upcoming developed work
that will be discussed and which originated this essay. As a result, the author takes a closer look
on the follow aspects of the project: the concept of the collector of the nanofibers, liable to be
designed in order to please the predefined orientation of the nanofibers, the sketch of a system
that allows three-dimensional movements to the tip where the polymer is expelled off; the
Idealization of a carrier fo some amount of ejector tips and an electric cable which provides the
electric field to the process; and the creation of a structure or a chamber that could hold these
parts all together.

Based on the “MECC, Electrospinning setup NF-103” machine, property of CENTI
(portuguese acronym that stands for Center of Nanotechnology and Technical, Functional and
Intelligent Materials), at Vila Nova de Famalicao, which is a technical and scientific center that
cooperates with University of Minho, it was used the reverse engineering method fo develop the
desired parts for the construction of an electrospinning equipment. In addition, this equipment
would improve the University’s facility and raise the opportunity for students to do technical
research.

Therefore, the work that was developed sits on CAD modulation of the parts in need fo be
built. Taking into account the fact that this work was integrated on the interaction of various
University departments (physics, electronics and mechanics) the ideas of each person involved
on the project were carefully listened to and forces were joined to find the best solution fo apply
them. Thus, with attention to the final goals of the project, the creation of original pieces was

successtul.
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Abstract

Still, the assembly of the equipment, which was the main purpose of the work, has not
been totally reached, that means for future work it is strongly aadvised to build and assembly all

the system’s parts.

Keywords: Electrospinning, nanofibers, computer modeling.
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CAPITULO 1

Enquadramento

1.10 Que é a Nanotecnologia?

A nanotecnologia tem atraido recentemente muita atencdo, e ela pode ser aplicada a
todos os aspetos da ciéncia e engenharia, assim como a vida. Mas o que é a nanotecnologia?
Existem tantas definicdes para o termo, mas foi adotada a definicdo da empresa Smithers (He,
2008).

A resposta simples e direta a questdo frequentemente posta “o que é exatamente a
nanotecnologia” é dizer que é uma tecnologia que se interessa pelos processos que sao
relevantes para a fisica, quimica e biologia sendo o seu campo de acdo na escala de um metro

dividido por cem milhdes. Assim,

1 nanometro = 1nm = 10° metros = 10° m (1.1)

Etimologia: a palavra grega nanos ou nannos significa “homem idoso pequeno” ou

“anao”, de nannas, significando “tio”. O prefixo métrico nano significa a mil milionésima unidade

ou 107, Um cabelo humano mede cerca de oitenta mil nanémetros de espessura.
Um fendmeno débvio é a notavel enorme relacdo de superficies/volume dos nanomateriais.
Considere-se uma fibra com um raio de Imm e comprimento de 10mm. A sua area de

superficie é:
S=2mrlL=2mx10% x10% =21 x 10° m? (1.2)

Agora dividimos a fibra em nanofibras com o raio de 10nm. O nimero de nanofibras pode

ser calculado como:

2 -6
r 10
n=—2=—=1010 (1.3)
0 1016
Entdo a superficie total das nanofibras é:
S = 2mnrg.L=2mx 101 x 10® x 10? = 2mm? (1.4)

Automatizacao e Controlo de um Sistema de Electrospinning 1



Capitulo 1 - Enquadramento

O volume permanece inalterado, enquanto a area da superficie aumenta de uma forma

notavel pela expressao:
S
go -10° (1.5)

Para um esclarecimento mais aprofundado, apesar de ser igualmente simples, é dizer que
a nanotecnologia € a arte de produzir pequenos dispositivos, maquinas e sistemas que tenham
propriedades muito especificas. Isto inclui dispositivos eletronicos e circuitos extremamente
pequenos construidos a partir de atomos ou moléculas individuais, computadores de ADN,
sistemas microelectromecanicos, motores, nanosensores, nanofios, nano-satélites, entre outros,
um pouco na escala atémica, molecular, ou macromolecular. A figura 1.1 ilustra um exemplo

das possibilidades.

o O_ ) 188 A

H” ‘\v“

Figura 1.1 - Formar o material atomo a atomo (He, 2008).

Os atomos medem aproximadamente 1 angstrém: um atomo de hidrogénio mede cerca
de 1A de diametro, um atomo de carbono mede aproximadamente 2A de diametro, e o diametro
de um atomo de oxigénio é cerca de 1,75A. Um angstrom (1A) é a décima mil milionésima parte
de um metro ou um décimo de um nanometro. Assim, 1nm = 10A.

Num sentido cientifico, a nanotecnologia é uma tecnologia aplicada na area “cinzenta”
entre a mecanica classica e a mecanica quantica. A mecanica classica &€ a mecanica que

governa 0 movimento de todos os objetos que podemos ver macroscopicamente. E uma

2 Automatizacdo e Controlo de um Sistema de Electrospinning



Capitulo 1 - Enquadramento

mecanica que obedece a determinadas leis (leis de Newton) e que é possivel controlar
razoavelmente. Por outro lado, a mecénica quantica, a qual &€ a mecéanica que controla o
movimento a escala eletrao, um protdo, ou um neutrao, € completamente probabilistica. Nao se
sabe nada sobre o0 movimento do eletrao exceto a probabilidade do eletrao estar aqui ou ali, ou
seja, se soubéssemos a posicao exata do eletrao, seria impossivel saber a sua velocidade; e se
soubéssemos a velocidade exata do eletrao, seria impossivel saber a sua posicao. Tal relacao é
dada pelo principio da incerteza de Heisenberg.

A nanotecnologia é uma juncdo destas duas mecanicas. Deveria haver uma lei que
controlasse a mudanca de um objeto classico como uma pedra, para um objeto quantico como
um eletrao. Algures entre estas duas escalas esta mudanca acontece, mas isto nao acontece de
repente. Existe uma zona intermédia entre estas duas escalas, a qual nem é classica nem ¢é

quantica.

1.20 Que é o Electrospinning?

Existem varios processos para fabricar nanofibras. Por exemplo, usar uma micropipeta
com um diametro de poucos micrometros; um modelo sintético de nanotubos de carbono;
estruturas poliméricas de conducdo eletronica; e um método de separacédo de fases induzido
termicamente para produzir nanofibras nanoporosas.

O electrospinning ¢ o método mais barato e simples para produzir nanomateriais. As
nanofibras produzidas a partir deste método tém uma indispensavel importancia para o
crescimento cientifico e economico global.

Estruturas de fibras poliméricas com diametros na gama dos poucos micrémetros até a
décima de nandmetro sao de um interesse consideravel para varios tipos de aplicacoes. Hoje, €
possivel produzir uma fibra de baixo custo, de grande valor e muito resistente a partir de
desperdicios renovaveis e biodegradaveis para minimizar o impacto ambiental deste método. Por
exemplo, uma estrutura porosa nanofribrilar pode ser usada como curativo, promovendo a
exsudacao do fluido da lesdo, permitindo assim uma rapida cicatrizacao. As nanofibras
produzidas a partir do electrospinning demonstram qualidades como facil evaporacao e
drenagem de liquidos, e excelente permeabilidade de oxigénio, enquanto inibem a invasao de
microrganismos (estruturas antibacterianas) devido aos seus poros ultra finos.

Em 1934, foi patenteado por Formhals um projeto intitulado “Aparelho e processo para

preparar filamentos artificiais” (Formhals, 1934), onde num equipamento experimental foi feita a

Automatizacao e Controlo de um Sistema de Electrospinning 3



Capitulo 1 - Enquadramento

producdo de filamentos poliméricos a partir de forcas eletrostaticas (figura 1.2). Quando esta

forca é usada para misturar fibras desta maneira, o processo é chamado de electrospinning:

Gerador de alta
Jato tensao-CC.i-:’ §1

Coletor

Figura 1.2 - Esquema do aparelho usado por Formhals na producéo de fibras artificiais (He, 2008).

O electrospinning € um processo para produzir fibras muito finas ao forcar um polimero
viscoso através de um campo elétrico para uma solucao em goticula, na maior parte dos casos
numa ponta metalica de uma agulha (figura 1.3). O campo elétrico transforma esta goticula
numa estrutura chamada cone de Taylor. Se a viscosidade e a tensdo de superficie da solucéo

forem apropriadas, a quebra deste cone é evitada e é formado um jacto estavel.

Bombar-
do . 1 Gerador
polimero de alta
g Seringa tensio -
Cone de |
Taylor

Coletor

Aglomerado de nanofibras - nanofibra
Figura 1.3 - Esquema do set-up do equipamento mais usado no efectrospinning (He, 2008).
O cone de Taylor é causado por um equilibrio entre a forca eletronica da superficie

carregada e a superficie de tensdo. Um aumento da tensdo aplicada leva ao alongamento do

cone; quando este excede 0 maximo de voltagem admitida, o cone passa a um jacto vulgar.
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O electrospinning tem as suas raizes na pulverizacdo eletrostatica (do inglés
electrospraying). O electrospinning representa hoje uma aproximacao atrativa ao processamento
de biomateriais poliméricos, com a oportunidade de controlar a morfologia, porosidade e
composicao usando apenas equipamento simples. Devido ao electrospinning ser uma das
poucas técnicas para preparar fibras longas com nano- até micrémetros de diametro (figura 1.5),

tém sido feitos enormes progressos nestes Ultimos anos.

Figura 1.4 - Aspeto macroscépico de uma amostra de nanofibra.

EHT= 15.0 KY  WD= 10 mm 200, PHOTO- 7 L= SE1 EHT= 15.0 K¥  WD= 100 mm MAG= X 1.00 K PHOTO= 8
200 ym p————— . 20, 0y ——

Figura 1.5 - Duas vistas ampliadas ao microscopio de nanofibras produzidas a partir do processo de
electrospinning.

A nanofibra é definida como um objeto do género de um fio fino e alongado numa
estrutura na escala nano, desde algumas centenas a alguns milhares de nanémetros. A
nanofibra ¢ uma area emergente e interdisciplinar de pesquisa, com grandes aplicacoes
comerciais importantes, e vai ser assumidamente uma tecnologia dominante nas novas

economias mundiais.
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Os materiais na forma de nanofibras tém uma area de superficie de excecional alta
especificidade, a qual permite a uma grande proporcao de atomos estarem na superficie da
fibra. Isto resultara numa eficiéncia quantica, num efeito a escala nano de uma energia,
reatividade, alta condutividade térmica e elétrica e resisténcia anormalmente alta a superficie.

O presente documento é o trabalho final do percurso académico do autor, no Mestrado
em Engenharia Mecatronica da Universidade do Minho. Esta dissertacdo é o resultado a
proposta de trabalho feita pelo Prof. Dr. José Gerardo V. Rocha “Automatizacédo e controlo de um
sistema de electrospinning”.

Assim, este trabalho teve como objetivo a construcdo de uma maquina de baixo custo
capaz de produzir tecidos nanofibrosos e outros produtos associados através do processo de
electrospinning. Teve-se como base de estudo e concecdo, a maquina MECC, Electrospinning
setup NF-103 (figura 1.6), pertencente ao CENTI (Centro de Nanotecnologia e Materiais
Técnicos, Funcionais e Inteligentes), em Vila Nova de Famalicdo, centro colaborador com a
Universidade do Minho.

O grupo de trabalho era composto pelo autor do presente relatério e outros dois

elementos da Universidade do Minho:

e Vitor Sencadas - Pds-doc do Departamento de Fisica;

e Pedro Portela — Mestre em Engenharia Eletronica Industrial e Computadores.

Enquanto o Vitor tem como funcdo a coordenacdo de todo o projeto (e. g. aquisicdo do
material, cooperacdes com empresas e fabrico de amostras) e a sua componente teérica, o
Pedro interage com toda a parte eletronica a ser construida assim como a parte de controlo.
Assim, o autor faz a ligacdo e os melhoramentos sinérgicos entre a componente em que o
colega de eletronica trabalhou com toda a estrutura mecanica da maquina e a sua montagem

(desenho dos componentes, escolha dos materiais, montagem, etc.).
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Figura 1.6 - MECC, Electrospinning setup NF-103.
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CAPITULO 2

Revisao Cronologica

2.1Introducao
Quem criou o electrospinning? Qual a origem desta palavra? Quais as motivacdes do seu
inventor? Neste capitulo irdo ser dadas as respostas a estas perguntas, como ponto de partida

do estudo deste processo de fabrico de nanofibras.

2.2A Origem do Electrospinning

No final do século XVI, William Gilbert descreveu o comportamento dos fendmenos
magnéticos e eletrostaticos. O seu trabalho (Gilbert, 1628) foi um dos primeiros exemplos do
que poderia vir a ser o método cientifico moderno. Contudo, William Gilbert ja tinha distinguido
as forcas magneéticas vindas de um iman natural das forcas eletrostaticas provenientes do ambar
friccionado. Uma das suas descobertas mais fascinantes foi quando foi colocada uma peca de
ambar devidamente carregada perto de uma goticula de agua, o que a fez ficar com uma forma
aproximada de um cone e com pequenas goticulas a serem ejetadas da ponta do cone - a
primeira observacao registada de efectrospraying.

A primeira descricdo de um processo reconhecido como electrospinning foi em 1902
quando J. F. Cooley autenticou uma patente norte-americana intitulada de “Aparelho para
dispersar fibras eletricamente” (Cooley, 1902). Na sua patente, ele descreve um método de usar
uma fonte de alta tensdo para criar um fio. Mesmo neste estado inicial, foi reconhecido que para
formar fibras em vez de goticulas o fluido deve ser suficientemente viscoso, o solvente deve ser
volatil o suficiente para evaporar, permitindo a regeneracdo do polimero solido, e a intensidade
do campo elétrico tem que ser mantida numa determinada gama.

O préximo desenvolvimento académico significativo foi alcancado por John Zeleny, o qual
publicou em 1914 trabalhos sobre o comportamento de goticulas na extremidade de capilares
metalicos (Zeleny, 1914). O seu trabalho iniciou os esforcos para modelar matematicamente o
comportamento dos fluidos quando afetados por forcas eletrostaticas. Entre 1964 e 1969, Sir
Geoffrey Ingram Taylor criou a base teorica para o electrospinning (Taylor, 1964, 1965, 1969). O
trabalho de Taylor na eletrostatica foi desenvolvido durante o seu periodo de reforma, depois de
uma ampla carreira a modelar misturas de ar turbulentas no artico, a dar contribuicoes

significativas no campo da mecanica de fluidos e solidos através da sua participacao no
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Manhattan Project e a desenvolver avides supersonicos. As contribuicdes de Taylor foram
importantissimas, na medida em que ele modelou matematicamente a forma do cone formado
pela goticula de um fluido sob o efeito de um campo elétrico; assim, esta forma da goticula
caracteristica € conhecida como o cone de Taylor. Mais tarde, ele trabalhou juntamente com J.
R. Melcher para desenvolver o “modelo dielétrico indiscreto”, para conduzir fluidos (Melcher,
1969).

Em paralelo com o trabalho académico de Zeleny e Taylor, surgiu uma sequéncia de
patentes, iniciada com o projeto de Cooley, o qual separava o dispositivo de carregamento do
resto do equipamento (Cooley, 1902). No mesmo ano, Morton patenteou uma maquina simples
de baixo débito (Morton, 1902). O aquecimento do fluido e o jacto de ar auxiliar foram propostos
por Norton (Norton, 1936) depois uma sequéncia de maquinas com alimentacdes de pressdo
constante por Anton Formhals ja registada entre 1934 e 1944 (Formhals, 1934, 1938, 1939a,
1939b, 1940, 1943, 1944) para produzir fibras finas continuas para serem usadas em
maquinas téxteis comuns. Gladding, por sua vez propds também o uso do processo para

produzir grampos (fibras descontinuas) (Gladding, 1939).

2.3 Historia Recente do E/ectrospinning

O electrospinning foi redescoberto por Doshi e Renecker em 1995 na forma de uma
potencial fonte de material nano-estruturado. Enquanto investigavam o electrospinning,
observaram que se podiam formar facilmente fibras com diametros na escala nanométrica
(Doshi, 1995). Huang e os seus assistentes repararam que entre 1995 e 2000 foram publicados
menos de 10 relatorios cientificos por ano sobre o assunto, mas de 2000 em diante o numero
de relatdrios cresceu, atingindo mais de 50 em 2002, refletindo o interesse crescente no
electrospinning por parte, pelo menos, da comunidade académica (Huang, 2003).

Desde 1995 tem havido mais desenvolvimentos teoricos sobre os mecanismos de
conducao do processo de efectrospinning. Reznik e os seus assistentes descrevem algum
trabalho extensivo sobre a forma do cone de Taylor e a consequente ejecao do fluido (Reznik,
2004). Hohman e dos seus associados investigaram a taxa crescente relativa de inumeras
instabilidades propostas num jacto forcado eletricamente no ar (Hohman, 2001). E também

importante referir o trabalho que tem sido desenvolvido por Yarin e os seus colaboradores, que

' 0 Manhattan Project foi um programa de investiga¢do e desenvolvimento, levada a cabo pelos E.U.A. com a participagdo do
Reino Unido e Canad3, que resultou no desenvolvimento da primeira bomba atémica durante a 22 Guerra Mundial.
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se esforcam para descrever a instabilidade mais importante para o processo de electrospinning,
a instabilidade por flexdo (chicotada) (Yarin, 2001b).

O termo electrospinning foi primeiramente mencionado em 1995 por Doshi e Renecker. A
figura 2.1 demonstra o forte crescimento recente nesta area, através da mostra do nimero de
artigos cientificos publicados sobre o assunto por ano. A figura 2.2 mostra quais os paises que
estao mais ativos na pesquisa do electrospinning. Estes niumeros mostram como o ambiente
comercial em torno do processo de efectrospinning esta numa atual “tempestade”. Contudo,
existe apenas um pequeno grupo de empresas a produzirem aparelhos ou produtos de

electrospinning, havendo assim uma necessidade para a pesquisa de aplicacdes especificas do

electrospinning.
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Figura 2.1 - Numero de artigos publicados com a palavra-chave electrospinning por ano (Stanger, 2005).

Singapore

Republic of  Japan | Thajland ~Germany
Korea India
United

Klngdom Israel

Italy
Puerto Rico
/ Taiwan
China » Other Australia
Turkey

L—"
~———lran

§ Bulgaria
Sweden

Figura 2.2 - Paises da origem dos artigos publicados com a palavra-chave electrospinning (Stanger, 2005).
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CAPITULO 3

O Electrospinning Explicado

3.1lIntroducao

A execucdo do electrospinning é aparentemente um processo simples mas por detras
desta técnica esta a ciéncia que recorre desde a fisica elementar ao estado da arte do
conhecimento de mecénica dos fluidos. Assim, o propdsito deste capitulo & informar o leitor dos
fundamentos tedricos que suportam esta tecnologia, necessarios para a compreensdo do
trabalho desenvolvido neste projeto. O subcapitulo “Aplicacdes” referente a diversas areas de

aplicacao do processo de efectrospinning encerra este capitulo.
3.2Solucdes poliméricas

3.2.1 Interacodes Intermoleculares e Soluto/Solvente em Polimeros

A configuracdo de uma molécula polimérica é devida a natureza tetraédrica dos atomos de
carbono que formam a base de grande parte das estruturas poliméricas. Um conjunto destes
atomos representa o estado amorfo de um polimero, em contraste com o estado cristalino onde
as moléculas estdo mais ordenadas. Ao interagir com um solvente, as varias cadeias
moleculares do polimero vao ser embebidas no solvente. Se houver pouca interacdo o polimero
ndo se dissolvera e ¢ simplesmente disperso. Se a interacdo for forte entdo as ligacdes das
moléculas vdo desaparecer facilmente pois ira haver um numero consideravel de moléculas do
solvente a envolver a corrente polimérica. Se a interacdo solvente/polimero for igual a interacéo
intramolecularz entdo a solucdo resultante ¢ conhecida como uma solucdo ideal. Esta fusdo
polimérica pode também ser vista com uma solucdo ideal desde que o solvente seja
simplesmente um polimero do mesmo tipo que o soluto. Para que uma solucdo polimérica sofra
electrospinning tem de existir um grau suficiente de interacao intramolecular para cooperar com

as forcas de tensao associadas ao processo de depdsito de fibras.

2 ~ . .
Interagdo entre diferentes partes da mesma molécula
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3.2.2 Viscoelasticidade:

De modo a falar numa propriedade de volume como a viscoelasticidade é necessario em
primeiro lugar definir as quantidades de tensdo normal, tensao de corte e deformacéo. Numa

dimenséao, a tensdo é a forca exercida (F) dividida pela area (A) (ver equacdo 3.1).

o= (3.1)

> 1

A tensao normal* é uma forca aplicada na perpendicular & face do material, enquanto uma
tensado de corte envolve uma forca paralela a face do material. Deformacédo é a mudanca de
comprimento por unidade de comprimento (ver equacdo 3.2 onde 6l é a diferenca de

comprimentos e | ¢ o comprimento total).
E= — (3.2)

A viscoelasticidade descreve o comportamento de um material que é tanto viscoso como
elastico sob tensdo, tendo propriedades das fases solida e liquida. Um material viscoso ira
escoar para aliviar a aplicacdo de tensdes de corte como descrito pela lei de Newton (ver

equacao 3.3).

dSS

ot (3.3)

Og =

Este comportamento pode ser modelado com um amortecedor, i.e., um pistdo com uma

ligeira folga inserido num cilindro onde contém um fluido com viscosidade n (figura 3.1).

()

Figura 3.1 - Diagrama de um amortecedor contendo um fluido com a viscosidade n (Stanger, 2005).

3 o Y . . . ~
Propriedade dos materiais apresentarem ambos os comportamentos viscoso e eldstico durante a sua deformagdo
* Normalmente mencionada apenas como “tens3o”
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Um material perfeitamente elastico obedece a lei de Hooke (ver equacdo 3.4 onde E é o

modulo de elasticidade) e consequentemente comporta-se como uma mola perfeita.
o=E.c (3.4)

Assim, este comportamento pode ser modelado com uma mola perfeita a qual atua como
um elemento que armazena energia, ganhando energia com a extensao e libertando-a quando o
material volta a sua forma original.

A combinacdao de um comportamento viscoso e elastico, como demonstrado por
polimeros e solucdes poliméricas, torna-se mais complicada. O comportamento da tensao de
deformacao mostra elementos que obedecem a lei de Hooke, mas ao contrario de uma resposta
elastica a resposta viscosa atua de forma a dissipar a energia sob forma de calor, resultando em
histerese e fadiga. A histerese acontece devido a resposta viscosa que provoca a perda de
energia, significando que o material ndo pode voltar a sua forma original. A fadiga é a tendéncia
de um material deformar-se lentamente sob tensdo ou tensdes continuas de modo a aliviar as
tensoes aplicadas.

Um dos primeiros modelos de comportamento viscoelastico foi 0 modelo de Maxwell
(figura 3.2). Este assume que a contribuicdo para a deformacdo de ambos os comportamentos
elastico e viscoso ¢ aditivo (i.e. € = €€13st 4 gVisC0) Assim representa-se matematicamente um
elemento mola em série com um elemento amortecedor. Outro modelo primitivo foi o Voigt-
Kelvin (figura 3.3). Este modelo propde que a tensdo aplicada & agora partilhada entre as
respostas elastica e viscosa, matematicamente representadas por um elemento mola em

paralelo com um elemento amortecedor (ver equacao 3.5 onde T = (n.€,)/ o).

n E
O /B0 \—0

Figura 3.2 - Representacao esquematica do modelo Maxwell (Stanger, 2005).
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o{ n O

Figura 3.3 - Representacéo esquematica do modelo Voigt-Kelvin (Stanger, 2005).

t
g(t)=0qJ(1-e7) (3.5)

Tipicamente em situacdes de modelacao modernas é usado o modelo Zener ou Modelo de
Padrao Linear (do inglés Standard Linear Model) (figura 3.4), o qual consiste num elemento mola
em série com o modelo Voigt-Kelvin. Este representa de uma melhor forma as caracteristicas

importantes num comportamento tipico de um polimero.

-/WME:
E2 n

Figura 3.4 - Representacéo esquematica do modelo Zener (Stanger, 2005).

De modo a modelar este sistema devem ser feitas as seguintes relacoes:
Para componentes paralelos: O1otq = 011092, € E7pt = €1 = &9 (3.6)
Para componentes em série: OTotg) = O1 = 02, € E7ptg = €11TE> (3.7)

As equacoes seguintes relacionam as varias tensdes e deformacdes no sistema em geral e

na seccao do modelo de Maxwell em particular:

* OTotal = OM * Om1 (3.8)

* ETotal “&€M T €m1 (3.9)
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e Oy=0pA=0p2 (3.10)
e En=Ep T EN (3.11)

Onde a simbologia M, A, mi1e mZ2 refere-se respetivamente a Maxwell, Amortecedor, mola
ume mola dois.

A partir destas relacoes, das suas derivadas temporais, e das relacdes tensdo-deformacao
para o elemento amortecedor e para os elementos mola, o sistema pode ser modelado da
seguinte forma:

ds(t) do (t)

= (E; + E)) . [ (t)-ﬂs] (3.12)

O tempo de relaxamento, T, é diferente para material e é igual a:

N

E—2=T

3.2.3 Tensao superficials

Uma molécula numa solucao é rodeada por todos os lados por outras moléculas que irdo
normalmente interagir com ela. Quando a solucédo existe num estado de equilibrio a forca de
repulsdao de cada uma das moléculas circundantes é igualada pela forca de repulsao de outra
molécula do lado oposto. Contudo, considera-se que a molécula esta na superficie da fronteira
entre dois fluidos. Nesta superficie ird ocorrer um desequilibrio nas forcas pois a forca entre as
moléculas dos dois fluidos sera diferente da forca quando a molécula esta rodeada apenas pelo
seu fluido homologo. Isto da origem a uma forca que repele o liqguido de modo a minimizar a
area de superficie e consequentemente o seu volume. No caso de ocorrer interacdao do liquido
com o ar, este tem muito pouca interacao com o liquido e a forca de repulsédo esta proxima do
seu maximo. O significado lato de tensdao superficial é, em suma, demonstrado

aproximadamente pela equacao 3.13.

([moleculas])([energia de Iigacéo])

[area] [molecula]

= 3.13
Y [fracao de ligacoes nao ligadas] ( )
Um fluido sob forcas de tensao superficiais ira adotar uma forma esférica, sendo esta a

area de superficie minima para um dado volume. A figura 3.5 mostra as forcas exercidas nas

> Propriedade da superficie de um fluido que Ihe permite resistir 3 a¢do de uma forca externa.
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moléculas dos fluidos. Ao ocorrer uma forca que atua na parte exterior da superficie é possivel
calcular a quantidade de trabalho necessario para modificar a forma do fluido. A equacao 3.14
mostra a energia (trabalho) que deve ser despendida ou que ira ser gerada quando a superficie
mudar a sua area (onde y é a tensdo superficial, E é o trabalho e 8A é a variacdo da area). E
também possivel calcular a pressao exercida pela tensao superficial a partir da equacéo 3.15
(onde P ¢é a pressao interna da particula do fluido e r é o raio da particula do fluido). Numa
particula livre esta pressao & a mesma em qualquer ponto mas para uma particula hemisférica
usada em electrospinning esta pressao necessitava de ser igualada pela pressao do fluido que a
alimenta. Pode ser dito que para qualquer fluido que tenha atingido o seu estado de equilibrio
este ira precisar de outra forca que faca com que o fluido adote outra forma qualquer que nao

Seja a que possui a menor area de superficie.

Ar
Superficie
<«> O <«>
i Forgas entre
moléculas
Fluido adjacentes

"t

HOH
N

Figura 3.5 - Diagrama de forcas que atuam nas moléculas de um fluido (Stanger, 2005).

E=yoA (3.14)

P=— (3.15)
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3.2.4 Condutividades®

A condutividade de uma solucdo é determinada pelo potencial para ter movimento de
massa de ides na solucao. Quando é aplicada uma diferenca de potencial ao longo do volume da
solucdo, uma corrente elétrica vai percorrer o fluido, a qual é proporcional ao tipo de ides na
solucéo e as suas concentracdes respetivas. A condutividade devida a um tipo particular de ides
em solucdes aquosas pode ser vista em tabelas de condutividade molar (A). Para solucdes muito
diluidas a contribuicao para a condutividade de uma solucao pode ser calculada a partir da
equacao de Debye-Huckel-Onsanger (Equacao 3.16), onde A é a condutividade molar, A, € a
condutividade molar numa diluicdo infinita, ¢ é a concentracdo de ides e A e B sdo tipicamente
constantes com valores 60,20 e 0,229, respetivamente. Relativamente a concentracées mais
elevadas, um eletrdlito’ forte tem tipicamente uma condutividade molar constante, enquanto que
num eletrolito fraco, esta ird variar normalmente entre todas as concentracdes. A condutividade
de uma dada célula esta relacionada com a condutividade molar pela equacdo 3.17, onde k é a

condutividade (mS/cm) e c é a concentracao de ides (mol/l). A condutividade molar, A tem as

unidades Scmz/mol.

A = Ag-(A+BAg)x+/c (3.16)
A== (3.17)
C

3.3Forcas Externas
3.3.1 Forca Eletrodinamica

Um simples eletrdo (tendo uma carga negativa) ao movimentar-se no vacuo na presenca
de um campo elétrico ird ser afetado por uma forca dada pela equacdo 3.18 (onde F é a forca
exercida, g é a carga e E é o campo elétrico). Sendo uma forca, trata-se de uma equacéo vetorial
e deste modo o eletrdo vai movimentar-se na direcdo do campo elétrico. Um protao (tendo uma
carga positiva) seria afetado por uma forca idéntica mas na direcdo oposta a do eletrao; todas as

cargas produzem 0s seus proprios campos elétricos. Tal como as linhas de fluxo magnético

6 . . . sy
Mede a capacidade de um material conduzir uma corrente elétrica.
7 £ uma substéancia qualquer que contém ides livres, fazendo dela uma substéncia eletricamente condutora.
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[linhas perpendiculares as superficies equipotenciais? (figura 3.6)], as linhas do fluxo elétrico nao
se podem cruzar. Uma carga negativa atua como um ponto de chegada (doravante “PC") para
as linhas de campo e a carga positiva atua como um ponto de partida (doravante “PP”). Todas
as linhas de campo tém que movimentarem-se de um PP para um PC ou para o infinito, o qual

pode ser um PP ou um PC.

F=

q.E (3.18)

Figura 3.6 - Exemplo de linhas equipotenciais. A figura mostra um plano positivamente carregado, as linhas do
campo elétrico perpendiculares, e quatro superficies equipotenciais (Pelletier, 2011).

3.3.2 Carga Superficial

Se duas cargas com o mesmo sinal estdo préximas uma da outra, vai existir uma forca de
repulsdo entre as duas. Assim estas cargas vao atuar tanto como PPs ou PCs para as linhas de
fluxo elétrico (figura 3.7); esta forca é o resultado da deformacdo do campo para um estado de
maior energia devido ao ndo cruzamento das linhas do fluxo elétrico. A forca desta repulsao é
dada pela lei de Coulomb (equacéo 3.19 onde F ¢ a forca, g, e g, sdo as cargas, d é a distancia
entre as cargas e g, € a permitividade do espaco livre). Portanto, se varias cargas igualmente
espacadas, do mesmo sinal, forem depositadas na superficie de um balao, entdo a superficie iria

expandir até a forca elastica da borracha estar em equilibrio com a forca de repulsao da carga.

8 530 superficies de potencial escalar constante. S3o usadas para visualizar uma fun¢do da poténcia escalar (n)-dimensional num
espaco dimensional (n-1). O gradiente do potencial, alternando apenas a diregdo de acordo com o sinal da carga, é perpendicular a
superficie.

Em eletrostética, o trabalho despendido para mudar uma carga de um qualquer ponto na superficie equipotencial para outro
ponto é zero uma vez que eles estdo ao mesmo potencial.
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74

Figura 3.7 - Linhas de fluxo elétrico de um PP e de um PC (Stanger, 2005).

_ 1 ay]lag]

= 1
4migg ¢ 3.19)

O caso da particula presente no momento em que o campo elétrico é aplicado para iniciar
0 electrospinning é similar ao exemplo do baldo dado anteriormente. Nesta situacdo, a tensao
superficial esta a atuar como a forca elastica da borracha ao tentar contrair o volume total para o
minimo possivel. Como foi visto na seccao de “tensao superficial”, a forca da tensao superficial
pode ser vista como uma pressao, com direcao interior da particula, onde a forca de repulsao
propria da carga gerada na superficie ira ser uma pressao com direcao exterior da particula. Esta
pressao é dada por uma relacdo semelhante (equacéo 3.20 onde V ¢ a voltagem aplicadaer é o
raio da particula) a equacdo 8 da seccdo de tensdo superficial. Ambas as equacdes podem ser
combinadas para dar resultado a equacdo 3.21, uma relacao para a pressao total dentro da
particula. Deve ser sublinhado que esta equacao nao inclui a atracdo causada pelo campo
elétrico presente, mas apenas a forca causada pela repulsdo da carga superficial, e assim torna-
se invalida logo que a particula muda a sua forma, devido a esta estar baseada numa

aproximacao esférica.

ggV?
P==- (3.20)
r
2 g2
Pr=-y-— 3.21
T ry 2r ( )
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3.3.3 Pressao do Fluido

A pressao pode influenciar um fluido de varias maneiras. A pressao hidrostatica resultante
do peso de um fluido sobre um dado ponto é dada pela equacao 3.22 (onde p € a pressao
hidrostatica, p é a massa volumica do fluido, g é a aceleracdo da gravidade e h ¢é a altura da
coluna do fluido que exerce pressao). A pressao pode também ser alcancada ao pressurizar o
recipiente que contém o fluido tipicamente com um gas inerte. Neste caso em que um liquido é
tipicamente incompressivel, a pressdao do gas vai estar diretamente traduzida para os outros
limites do fluido. Outro procedimento comum em electrospinning é o uso de uma seringa que é
pressionada uniforme e constantemente para ser alcancada uma taxa controlada de fluxo de
volume. Aqui, desde que a pressao do fluido ndo exceda a poténcia da bomba que pressiona a

seringa, a pressao estara relacionada com as outras forcas e geometrias no sistema.

p=p.gh (3.22)
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CAPITULO 4

Equipamento do Processo de Electrospinning

4.1Descricao Simples do Processo

4.1.1 Convencoes Axiais

De modo a discutir o processo de electrospinning de uma maneira concisa e transparente
é importante definir as convencdes normalizadas dos eixos usados nos modelos. Normalmente é
usado um sistema coordenado cilindrico (Anton, 1999). Este sistema descreve um ponto no
espaco a trés dimensdes (3D) a partir de uma distancia no eixo Z, de um angulo em torno deste
mesmo eixo e uma distancia a percorrer perpendicular & direcao do eixo Z (figura 4.1). A direcéo
do eixo Z ¢é escolhida de modo a que seja alcancado o maximo de simetria em torno do eixo. Em
electrospinning, se o eixo é escolhido de forma a alinhar o centro do coletor e o centro da
particula de polimero, é possivel que se obtenha o maximo de simetria possivel. Este eixo pode

entao ser referenciado como o eixo primario.

Figura 4.1 - Convencéo das coordenadas cilindricas (Mathworld, 2011).
4.1.2 Principios Basicos do Electrospinning

O electrospinning pode ser visto como um caso especial de electrospraying. Este ultimo é
um método para reduzir a escala atomica (atomizar) os fluidos que sdo aplicados em
espectrometria, aplicacdes industriais (e. g., revestimento de pecas automoveis com formas

complexas) e produtos de consumo (e. g., deposicdo de tinta por via de tinteiros de impressora).
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Assim como acontece no electrospraying, a escolha do fluido a ser usado esta relacionada
com a poténcia da alta tensdo a ser fornecida para aumentar o potencial electroestatico do
fluido. Solucdes poliméricas ou pastosas com um grau minimo de interacdo molecular podem
ser usadas como matéria-prima. Ao aumentar o potencial electroestatico aumenta também a
carga superficial do liquido. Normalmente a forma de um volume de um fluido é ditado pela sua
tensao superficial. Contudo, quando o fluido é carregado a carga superficial atua de maneira
oposta a tensao superficial, resultando na mudanca de forma do fluido, formando a estrutura
que é conhecida como “cone de Taylor” (Taylor, 1964).

Se a superficie de um condutor forma um vértice, as tensdes elétricas vao-se concentrar
nesse ponto. Num cone de Taylor, existe um vértice na ponta do cone, entao esta concentracao
de tensoes elétricas leva a ejecdo de um jato de fluido devido ao aumento da atracao elétrica na
ponta. Este jato de fluido esta carregado eletricamente, e vai ser atraido em direcdo ao campo
electroestatico. Depois de uma curta quantidade de tempo de voo este jato vai-se tornar
vulneravel a um certo numero de instabilidades. Um controlo cuidado destas instabilidades
assegura a formacdo de fibras bem-sucedida. Por exemplo, dentro do processo de
electrospinning, a ocorréncia de instabilidades da deformacdo do eixo é maioritariamente
responsavel pela producdo de fibras com didametros mais reduzidos, obtidas durante o
electrospinning (Reneker, 2000).

A instabilidade da deformacao do eixo ocorre devido a pequenas perturbacdes na trajetdria
retilinea da fibra, a qual cria uma forca perpendicular ao eixo primario devido a auto-repulsdo do
jato carregado eletricamente quando a simetria perfeita é perdida (figura 4.2). Esta forca é muito
pequena e é inicialmente contrariada pela natureza viscoelastica da solucdo polimérica. A
componente viscosa vai resistir ao movimento criado por esta forca e a componente elastica vai
trabalhar de maneira a restaurar as fibras perturbadas as suas posicdes originais. Contudo, a
certa altura as forcas que criam as instabilidades tornam-se maiores que as forcas resistivas, e é
neste ponto que a instabilidade da deformacao comeca a crescer, causando um alongamento
adicional do jato. Este processo vai-se estender ao voo do jato restante, assumindo que a
repulsao eletrostatica localizada permanece maior que a resisténcia mecanica ao alongamento

do jato/fibra (Yarin, 2001b).
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F

Figura 4.2 - Esquema das perturbacdes que causam a instabilidade da deformacéo (adaptado de Ramakrishna,
2006). A, B e C representam trés seccdes discretas igualmente carregadas do jato onde B foi perturbado do eixo
simétrico (Stanger, 2005).

A grande area superficial destes jatos estreitos permite uma rapida perda de solvente,
levando a conversdo do jato de fluido numa fibra sélida dentro do pouco tempo de voo. Tem sido
observado que as moléculas poliméricas dentro destas fibras podem ter um elevado grau de
orientacao’. Isto tem sido explicado tanto pelo alinhamento das moléculas do polimero devido ao

campo electroestatico como pelo elevado volume de escoamento da fibra durante o voo.

4.2 Modelos do Processo de Electrospinning

Na ultima década foram desenvolvidos significativamente varios modelos do processo de
electrospinning a partir do trabalho de Zeleny (Zeleny, 1914) e Taylor (Taylor, 1964). Muitos
destes modelos propostos foram validados quando confrontados com dados experimentais e tém
sido usados para auxiliar a explicacao das observacoes experimentais. Isto sugere que um bom
entendimento dos modelos, apesar de nao serem completamente eficazes na previsao dos
resultados, pode reduzir significativamente o tempo de pesquisa e de desenvolvimento de novas
aplicacoes para fibras. Thompson e os seus colaboradores afirmam ao referenciar Yarin e os
seus colaboradores que o modelo proposto & “o Unico modelo existente de electrospinning,
contando com as enormes perturbacdes nao-lineares, viscoelasticidade, evaporacao e
solidificacao” (Yarin, 2001a). Isto faria com que este fosse 0 modelo mais completo proposto até
entdo. As seccdes seguintes expandem a discussado esbocada na seccao “Principios basicos de

electrospinning’.

9 ~ . . . . ~ . .
A extensdo para onde as moléculas se orientam numa fibra na dire¢do do comprimento da fibra.
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4.2.1 Formacao do Jato

A formacao do jato & uma das consequéncias diretas de expor uma gota de fluido em
contacto com um condutor com um forte campo elétrico. Assim, muito do trabalho sobre a
formacao do jato tem sido feito em parceria com tratamentos teoricos de electrospinning. Muitos
autores [(Zeleny, 1914), (Taylor, 1964), (Carson, 1964)] tém-se focado no conceito de uma
tensao critica: a tensdo em que comeca o descarregamento de massa (tanto um jato fluidico
suave ou uma pulverizacao).

Taylor (Taylor 1964, 1965, 1969) levou a cabo uma examinacao tedrica dos jatos que se
formam a partir de um fluido polimérico no final de metais capilares. Taylor descreveu a
formacao do cone com um angulo semivertical de 49,3 (figura 4.3), aparentemente verdadeiro
para qualquer fluido condutor. Taylor encontrou uma relacao entre as suas condi¢des iniciais € a
formacdo do seu cone (equacdo 4.1). Aqui o H é a distancia entre os elétrodos, L é o
comprimento do tubo capilar (agulha da seringa), R é o raio do tubo e y é a tensao superficial do
fluido (todas expressas no sistema de unidades CGSv. Apesar do modelo de Taylor de
electrospinning poder apenas assegurar a veracidade para casos especificos, a sua equacao
simples nega a necessidade de modelacdao extensiva e pode ser mesmo assim usada para

prever a tensao critica necessaria para iniciar a formacao do jato.

Figura 4.3 - Cone de Taylor formado por glicerina (98%) e 2% de uma solucao de NaCl a 10% com um tempo de
exposicdo de 1 ms (Stanger, 2005).

2
VA = 4% (In %g) (0,1171yR) (4.1)

10 - . ’
Sistema de medidas baseado em centimetros, gramas e segundos.
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Outro trabalho mais recente, feito por Reznik e os seus colaboradores sobre a evolugédo de
particulas num plano infinito ao longo do tempo mostrou que o angulo de contacto estatico
formado pelas particulas do fluido era critico em prever a formacao do jato. Reznik e a sua
equipa introduzem o conceito do numero de ligacao elétrica!* (equacao 4.2 onde Ee é 0 campo
elétrico aplicado, y é a tensédo superficial e a, € o volume equivalente do raio de queda ou
comprimento caracteristico) que permite a descricdo da importancia relativa das tensdes
elétricas e capilares (Reznik, 2004). Para um curto nimero de angulos de contacto, foram
calculados os valores criticos para o numero de ligacao elétrica (figura 4.4) e por isso, a tensao

critica necessaria para formar o cone de Taylor pode ser calculado para uma dada solucao

polimérica.
2
aoEoo
Bop=—— (4.2)
Y
5+
4L
Bog .,
=
0 | | | | | | |
1.0 1.4 1.8 2.2 2.6

Oy

Figura 4.4 - Numero de ligacao elétrica critico versus angulo de contacto estatico (Reznik, 2004).

A evolucao da forma da particula pode ser subcritica ou supercritica. Se 0 nimero de
ligacao elétrica é baixo entdo ocorre uma evolucdo subcritica. Aqui a particula adota a forma
parcial de um cone, mas as forcas hidrodinamicas ainda sado dominantes e a particula ndo evolui
para um jato. Se o numero de ligacdo elétrica esta acima do nivel critico entdo vai ocorrer uma

evolucao supercritica relativamente ao cone de Taylor tipico devido as tensdes mecénicas do

11 . . - e . .
Também conhecido como ndmero elétrico de E6tvos.
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campo elétrico que dominam a evolucdo da particula. A concentracao de tensado elétrica na
ponta do cone (Yarin, 2001a) vai provocar a formacao continua de um jato de electrospinning

tipico.
4.2.2 Alongamento do Jato

Assim que o jato sai do cone de Taylor, vai comecar a alongar-se devido as forcas que
atuam nele e aos requisitos da conservacdo de massa, até que ele atinge o coletor. O
alongamento do jato tem duas fases diferentes. A fase inicial é um periodo de alongamento
como um jato retilineo e a ultima fase é um periodo de alongamento devido & instabilidade da
curvatura (ver subcapitulo “Instabilidade da curvatura”).

O comportamento inicial do alongamento do jato pode ser descrito simplesmente com o
principio de Bernoulli (Batchelor, 2000). Em electrospinning, as perdas resultantes do fluxo
viscoso devem ser incorporadas na formula de Bernoulli (equacdo 4.3) (White, 2002) e as forcas
eletrodinamicas vao substituir a gravidade como a forca condutora.

p; 1 p, 1
Fl_l_EV%_ngl = f+EV§+gZQ = const. (4.3)

A medida que o jato continua a alongar-se, a sua area superficial aumenta e por isso o
potencial para perdas de solvente aumenta também. A um dado momento todo o solvente é
perdido e o jato deixa de ser um fluido e torna-se num material com um modulo de elasticidade
em vez de uma viscosidade. Neste momento a maneira de alongar altera-se. A solidificacao
resulta numa porcao bastante mais elevada da forca de alongamento, a qual é proxima a um
alongamento elastico, resultando dai uma reducao significativa na taxa de alongamento (Huang,

2003).

4.2.3 Instabilidades do Fluido

As instabilidades do fluido podem ser prejudiciais para o processo de electrospinning
devido a serem a causa da quebra do jato (i. e., electrospraying), impedindo a formacdo de
fibras. Contudo, a instabilidade da curvatura, de acordo com Renecker et a/. (Renecker, 2000), é
vital para o processo de electrospinning, sendo que o controlo da instabilidade do jato do fluido é
0 que diferencia o efectrospinning do electrospraying. Este controlo pode ser alcancado por via

das propriedades da solucao, e.g., aumentando o componente polimérico, que leva a um
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aumento da interacdo intermolecular. Hohman e colaboradores (Hohman, 2001) demonstraram
que existem trés tipos tipicos de instabilidade que podem ocorrer no jato carregado
eletricamente de electrospinning. O primeiro é a instabilidade de Plateau-Rayleigh (Tabeling,
2005) ou seja, a simetria de rotacao classica, o segundo é uma simetria de rotacédo idéntica
causada por existir um jato condutor, e o terceiro é a instabilidade da curvatura ou “chicote” (ver
subcapitulo “Instabilidade da curvatura”).

A instabilidade de Plateau-Rayleigh ¢ um fendmeno axisimétrico dependente da tensdo
superficial, que é normalmente observada quando a agua que sai de uma torneira passa de um
jato continuo para gotas sucessivas (Figura 4.5). Isto ocorre porque a tensdo superficial conduz o
jato do fluido a uma forma com o minimo de area superficial para um dado volume. A area de
superficie de uma coluna (tal como um jato continuo de agua) é reduzida significativamente se a
coluna for quebrada numa série de esferas. Quando uma perturbacao oscilatoria é introduzida
nas equacdes que regem o caudal, a solucdo demonstra que alguns comprimentos de onda vao
crescer rapidamente e eventualmente resultar na quebra do jato em pequenas gotas. Trabalhos
realizados por Shin ef a/. e Hohman et a/. mostram que esta instabilidade sé ocorre na presenca
de campos electroestaticos externos baixos onde as tensées do campo elétrico sao peguenas

comparadas com as tensdes capilares [(Hohman, 2001), (Shin, 2001)].

Figura 4.5 - Instabilidade de Plateau-Rayleigh onde A é a regido estavel, B é onde as perturbacdes comecam-se a
tornar visiveis e C ¢ onde as perturbacdes se tornam maiores do que o raio, originando a formacao de gotas
(Stanger, 2005).

A segunda instabilidade axisimétrica substitui a instabilidade de Plateau-Rayleigh na
ocorréncia de forcas do campo elétrico maiores. Esta instabilidade so6 acontece porque o jato

tem uma condutividade finita e possui inicialmente uma carga superficial. Neste caso as tensdes
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elétricas, como resultado de ondas de perturbacdes na superficie do jato, causam mudancas da
carga superficial de modo a manter um fluxo do campo elétrico constante na coluna do jato. O
resultado disto é que a perturbacéo é reforcada e o jato vai eventualmente quebrar-se em gotas.
Hohman e os seus colaboradores descobriram através de modelacdo matematica que esta
instabilidade desenvolver-se-ia preferencialmente em detrimento da instabilidade de curvatura

(Hohman, 2001).

E., ——

u: —_— -] b =] _— o -

Figura 4.6 - Instabilidade axisimétrica para uma coluna de fluido perfeitamente condutor onde “e” é a contribuicédo

wen

eletrostatica para a perturbacao do fluxo e “u” é a contribuicdo da velocidade para a perturbacéo do fluxo devido a
uma perturbacéo radial introduzida (Stanger, 2005).

4.2.4 Instabilidade da Curvatura

Inicialmente foi proposta por Doshi e Renecker que o mecanismo primario para a
producéo de nanofibras seria a carga superficial, que ao alcancar um valor critico, faria com que
um jato Unico se separasse em jatos multiplos, conhecido como “splaying” (Doshi, 1995).
Contudo, estudos com a ajuda de fotografia de alta velocidade usando um tempo de exposicao
de 18 ns (Shin, 2001) mostraram que esta observacao de “splaying” é simplesmente uma
ilusdo otica causada pela velocidade elevada da fibra. A verdadeira instabilidade é um jato
“chicote” rapido que forma curvas multiplas que expandem momentaneamente e que
eventualmente se depositam no coletor. A instabilidade de curvatura é idealizada como uma

série de curvas que se expandem ordenadamente (figura 4.7).
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Figura 4.7 - Representacéo tipica da instabilidade de curvatura (Stanger, 2005).

Esta instabilidade de curvatura permite ao jato alongar-se consideravelmente mais durante
0 tempo de voo, em relacdo a um jato simplesmente retilineo. Ao tomar uma aproximacao
localizada da forca eletrostatica entre dois pontos numa fibra curvada de 3 dimensdes, Yarin e
0s seus colaboradores mostraram que é possivel derivar uma equacao para a forca que rege a
instabilidade de curvatura (equacdo 4.4 onde o, é a carga superficial, L é o comprimento
caracteristico, a € o raio do jato, k & a curvatura do jato e € é o sistema co-ordenado ao longo do
eixo central do jato encurvado) (Yarin, 2001b). Também demonstraram que o percurso dos jatos
¢ tal que as curvas formadas pela instabilidade de curvatura crescem em raio ao alongarem-se e
estreitarem-se consecutivamente (Yarin, 2001b). Observacdes experimentais sdo executadas
através da solidificacdo do jato, que limita a rapida expansao das curvas. Assim, a instabilidade
de curvatura é atualmente uma preocupacdo primaria para pesquisa na producao das

propriedades desejadas da nanofibra®.

F =-0%In~ |K|dg (4.4

"2 Fibra resultante do processo de electrospinning.
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4.3Variaveis do Processo
Em electrospinning, foram identificados numerosos parametros que afetam as
propriedades finas da nanofibra; estes fatores vao ser explicados de seguida. Mituppatham e os
seus colaboradores (Mituppatham, 2004) distribuem estas variaveis em trés categorias:
1. Propriedades da solucao polimérica - parametros da solucao;
2. Parametros associados ao design, geometria e funcionamento do aparelho de
electrospinning - parametros do processo;

3. Condicdes de processamento local e atmosférico - parametros ambientais.

Tabela 4.1 - Variaveis do processo de electrospinning [adaptado de (Mituppatham, 2004)].

Variaveis do processo de electrospinning

Parametros da

Parametros do processo Parametros ambientais

solucao
Concentracao Potencial eletrostatico Temperatura
Viscosidade Forca do campo elétrico Humidade
Tensao superficial Forma do campo eletrostatico Fluxo da atmosfera local
Condutividade Distancia de trabalho Composicao da atmosfera
Constante dielétrica Taxa de alimentacao Pressao
Volatilidade do solvente Diametro do orificio de alimentacao

4.3.1 Parametros da Solucao

As propriedades da solucdo tais como a volatilidade, a constante dielétrica, a
condutividade e a tensao superficial podem ser afetadas por aditivos (e.g., um tensoativo ou
surfactante reduz a tenséo superficial). Quando ¢ usado um solvente com uma volatilidade muito
baixa, as fibras recolhidas sdo muito humidas (i.e., aparéncia de uma amostra com poros em
vez de uma amostra homogénea). Assim, se o solvente for demasiado volatil o cone de Taylor vai
solidificar, o que faz com que a producéo da nanofibra pare.

Um estudo teorico recente (Thompson, 2007) mostrou que a tensao superficial ndo tem
praticamente qualquer efeito nas propriedades finais da nanofibra. Esta descoberta é consistente
com outros trabalhos de investigacdo que chegaram a conclusao que uma vez criada a
instabilidade de curvatura, as tensdes elétricas sao consideravelmente maiores do que as
tensdes capilares [(Hohman, 2001), (Yarin, 2001b)]. Contudo, Fong et a/. mostraram que a

modificacao da tensao superficial (por meio de tensoativos ou misturas de solventes) pode criar
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condicdes favoraveis para a formacdo de fibras mais macias (Fong, 1999). A introducdo de
aditivos na solucao, normalmente sais idnicos, permite a modificacdo tanto da condutividade da
solucdo (Zhang, 2005) como da tensao superficial (Zeng, 2003). Foi demonstrado que para
solucdes com uma condutividade muito baixa, estes sais promovem francamente a formacao do
jato, mas ainda é uma matéria que esta sob debate.

Outro fator importante é obviamente a concentracdo de polimero na solucdo. Este é
adicionado pela necessidade de um nivel suficiente de interacédo intermolecular que ira ajudar a
minimizar as instabilidades do fluido e prevenir que o fluxo do jato quebre. Quando a
concentracdo é demasiado baixa, ocorre um padrdo de deposicdo da fibra semelhante ao
electrospraying. Numa dada concentracdo adequada é obtida uma fibra macia. Diretamente
relacionada com a concentracdo do polimero esta a viscosidade da solucdo, a qual é
extremamente importante tanto na fase de iniciacdo do jato como nas propriedades finais da
nanofibra. Foi observado que a viscosidade da solucdo é diretamente proporcional ao didametro

da nanofibra (Demir, 2002).

4.3.2 Parametros do Processo

A operacao de um aparelho tipico de electrospinning envolve em primeiro lugar o acerto
do potencial eletrostatico aplicado, a distancia de trabalho e a taxa de alimentacao. A variacao do
potencial eletrostatico aplicado e a distancia de trabalho vai provocar variacées na forca do
campo elétrico. Normalmente os investigadores tém como indicadores principais o potencial
eletrostatico (Lee, 2004) ou a forca do campo elétrico (Buchco, 1999). Foi verificado que ao
aumentar o potencial eletrostatico, o diametro das nanofibras diminui (Megelski, 2002).

A distancia de trabalho, juntamente com o potencial eletrostatico, determina a forca do
campo elétrico. Contudo, e como ¢ ébvio, a distancia de trabalho altera o tempo total de voo da
nanofibra. Sendo assim, ao aumentar a distancia de trabalho, o didmetro das nanofibras diminui
(Reneker, 2000) devido a um intervalo maior de tempo, que permite a instabilidade de curvatura
desenvolver-se e assim permitir ao jato alongar-se mais.

Noutros casos, ao aumentar-se a distancia de trabalho, as fibras ficam mais grossas
devido a reducao do campo elétrico. Todavia, ao aumentar ou encurtar esta distancia, a
formacéao do jato ira ser sempre afetada pelo campo elétrico, que pode ser demasiado forte ou
demasiado fraco. Normalmente, a forca do campo elétrico necessaria para iniciar a formacao do

jato tera um valor entre 0,5 e 1,5 kV/cm.
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Por outro lado, alguns autores tém vindo a examinar varias hipoteses para o diametro do
orificio de alimentacédo [(Thompson, 2007), (Mo, 2004)]. Conclui-se que orificios maiores dao
origem a fibras mais grossas (Mo, 2004). Porém, quando o orificio € muito grande ¢ dificil obter
um cone de Taylor estavel. Por outro lado, orificios muito pequenos vao tornar o processo
definitivamente inexequivel, uma vez que o cone de Taylor vai solidificar ou o polimero vai ser

extremamente viscoso para fluir através do orificio (Zhao, 2004).

4.3.3 Parametros Ambientais

Os parametros ambientais podem ser divididos naqueles que tém origem nas condicoes
locais do processo de eflectrospinning ou nas propriedades da atmosfera onde o processo ocorre.
E sabido que 0 aumento da temperatura local origina uma evaporacdo mais rapida do solvente.
Por isso, sao usados solventes com uma taxa de evaporacdo mais baixa. Por outro lado, para
solventes excessivamente volateis, e para que o cone de Taylor ndo solidifique em pleno voo, é
possivel introduzir em torno do cone um fluxo local de um gas saturado pelo solvente (Larsen,
2004). A introducdo de gases secos também foi experimentada para controlar a taxa de
evaporacao do solvente durante a fase do jato. Por ultimo, a humidade é também um fator de
extrema importancia pois pode ditar a formacao de uma nanofibra porosa ou a solidificacdo da

solucdo ainda na fase do jato.

4.4 Estrutura Basica de um Aparelho de Electrospinning

Na sua forma mais simples, um aparelho de electrospinning nao precisa de possuir nada
mais, nada menos do que uma fonte de alta tensdo, uma alimentacdo de uma solucéo
polimérica e um coletor com ligacdo a massa (figura 4.8). A patente frequentemente citada de
1934 registada por Formhals mostra um aparelho com componentes muito semelhantes aos
necessarios (figura 4.9). Um aparelho tipico de electrospinning usado em pesquisa, tal como os
que sdo produzidos pela Electrospinz, Blenheim, Nova Zelandia (figura 4.10), consiste numa
fonte de uma solucéo polimérica a ser bombeada a uma pressao constante, um elétrodo de alta
tensao, um orificio por onde a solucao polimérica é projetada e um coletor com ligacao a terra.
No caso do aparelho usado para estudo da presente dissertacao, trata-se de uma maquina mais
evoluida de efectrospinning com cabine isolada do ambiente exterior, eixos automatizados nas
trés dimensdes, controlo do processo por meio de um terminal com interface gréfico, etc. (figura

4.11e4.12).
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Coletor
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projegao

Fonte da solugéao

Fonte de alta tensao

Figura 4.8 - Elementos simples necessarios para o processo de electrospinning (Stanger, 2005).
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Figura 4.9 - Esquema do aparelho proposto por Formhals (Formhals, 1938).
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Figura 4.11 - Vista exterior do aparelho MECC, Electrospinning Setup NF-103.
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.

Figura 4.12 - Pormenor do espaco interior da MECC, Electrospinning Setup NF-103.

O polimero é alimentado até a ponta capilar ou orificio, formando uma goticula
hemisférica a qual é o precursor do cone de Taylor. O método de alimentacdo pode ser
controlado por uma pressao constante e/ou por uma taxa do fluxo de volume constante. A
pressao constante € normalmente fornecida por um sistema de ar comprimido ou por um
parafuso sem fim e um pequeno motor elétrico. O sistema mais comum de manter uma taxa de
fluxo de volume constante é o uso de uma seringa.

O elétrodo de alta tensao é usado para conduzir a carga para a solucao polimérica. Outro
meétodo comum de carregar eletricamente a solucdo ¢ a de inserir um fio descarnado
diretamente na solucéo polimérica (Doshi, 1995).

Os coletores aparecem em formas e tamanhos variados, em que 0s mais usados sao 0s
planos metalicos (Norton, 1936). Estes coletores estdo normalmente ligados a massa, estando
assim carregados com a carga oposta a da fonte de alta tenséo. Eles estdo montados de um

forma tal que permite modificar a sua posicao relativa ao orificio de alimentacao.
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4.5Modificacoes e Adicdes da Estrutura Basica do Aparelho
4.5.1 Modificacoes da Fonte de Alimentacao da Solucao Polimérica

A motivacdo para a modificacdo da fonte da solucdo polimérica é a de aumentar a
quantidade de nanofibras produzidas. Uma das primeiras modificacdes feitas ao mecanismo da

fonte da solucao polimérica foi a desta possuir varios orificios em vez de um sé (Fang, 2003).

Figura 4.13 - Exemplo de modificagéo: este suporte apresenta trés apoios para trés orificios de projecao da
solugdo polimérica distintos.

Também é usada a adicdo de um fluxo de um gas inerte em torno do orificio que projeta o
polimero para influenciar o movimento do jato. Uma atmosfera gasosa saturada pelo solvente vai
evitar que a mistura volatil polimero-solvente seque aquando da sua saida do orificio de projecao
e antes de ocorrer o electrospinning (Gladding, 1939).

Também é possivel a producdo de nanofibras ocas ou misturadas (material compdsito)
através de tubos capilares inseridos dentro do orificio principal de projecdo do polimero (Li,
2004). Por exemplo, o tubo capilar é alimentado com um oéleo mineral e o capilar exterior
(orificio principal) ¢ alimentado com polivinilpirrolidona (povidona ou PVP). Depois de a fibra ser
fabricada o 6leo mineral é removido através do processo de pirolise®, deixando apenas a

nanofibra oca.

13 P o . A N . s
Trata-se de uma decomposicdo termoquimica de material organico a elevadas temperaturas e na auséncia de oxigénio.
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4.5.2 Modificacoes do Campo Eletrostatico

Sao tomadas trés hipoteses em relacdo a modificacdo do campo eletrostatico. Uma €
modificar o campo na origem da projecdo da nanofibra. Outra hipotese ¢ a de executar
modificacdes ao coletor, as quais vao ser melhor discutidas no subcapitulo seguinte. E por fim, a
terceira hipotese prende-se com a introducao de campos elétricos exteriores. Normalmente o
uso de um elétrodo auxiliar carregado negativamente em contacto direto com a nanofibra é uma
das formas possiveis de adicionar o tal campo elétrico exterior.

Uma abordagem a modificacdo do campo elétrico ao nivel capilar ¢ a de rodear o capilar
com um tubo de policloreto de vinil (PVC). Assim cria-se um campo elétrico mais concentrado e

uniforme, o que leva a um melhor controlo da deposicao da fibra (Yang, 2008).

4.5.3 Modificacoes do Coletor

A modificacdo do coletor ¢ pensada quando se pretende algum grau especifico de
alinhamento diferente daquele que é obtido na tipica placa metalica plana aquando da deposicao
das nanofibras. Isto ¢ demonstrado pela enorme diversidade de coletores rotativos e barras
paralelas, por exemplo.

Um bom exemplo do uso de coletores rotativos & mostrado pelo trabalho de Sundaray ef
al. no qual usaram um motor elétrico de alta velocidade para produzirem nanofibras alinhadas

(Sundaray, 2004).

Figura 4.14 - Coletor rotativo tipo cilindrico ou tambor. Pormenor do veio de ligagdo com o motor elétrico.
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4.6Aplicacoes

O interesse do efectrospinning em aplicacOes reais é devido a trés aspetos do processo.
Primeiro, o tamanho da fibra esta ao nivel da nanoescala ou a sua superficie tem uma textura ao
mesmo nivel da nanoescala, o que leva a diferentes maneiras de interagir com outros materiais,
quando comparada com materiais com propriedades apenas macroscopicas (Moroni, 2006). Em
segundo lugar, devido as nanofibras serem produzidas com um baixo nimero de defeitos é
possivel alcancar os valores calculados teoricamente. Por Ultimo, as fibras que sao produzidas
possuem uma proporcao inerente de elevada area de superficie para muito pouco volume. A
combinacao destes trés aspetos abre as portas para aplicacdes desta tecnologia nas mais
diferentes areas como a filtracdo, substitutos cataliticos, compositos fortissimos, reatores
bioldgicos, téxteis funcionais, encapsulamento de farmacos, protecdes ao nivel de traumatismos
cutaneos e producado de material médico. De seguida abordamos um pouco de cada uma destas

areas de aplicacao.

4.6.1 Nanomateriais

Tem sido demonstrado amplamente no ramo da nanotecnologia que quando é formado
um material com uma nanoestrutura tal como as nanoparticulas ou as nanofibras, o
comportamento e a interacdo destes materiais pode mudar drasticamente (Moroni, 2006). Em
sistemas bioldgicos as micro- e nanoestruturas dos materiais tornam-se um fator muito
significativo tendo em conta que o comportamento de uma célula estd dependente da estrutura
do material local. Recentemente isto tem-se tornado cada vez mais importante a medida que o
ramo da engenharia de tecidos tem criado e desenvolvido novos nanomateriais com vista ao
suporte de tecidos vivos. De igual maneira, devido a supremacia das interacbes a escala
molecular, os materiais compodsitos nanoestruturados estao na vanguarda no que toca ao ramo
dos materiais. Também tem vindo a ser demonstrado que o uso de nanofibras com a finalidade
da filtracao é amplamente superior aos materiais de filtracao tradicionais, tanto ao nivel

operacional como de desempenho geral.

4.6.2 Fibras de Alta Resisténcia a Tracao

Foi demonstrado por Feng ef al. que a nanofibra, durante o processo de electrospinning,
sofre um grande alongamento (Feng, 2002). Assim, devido a esta forca de alongamento que é

exercida na nanofibra e também devido ao didametro da nanofibra que é aproximado a escala
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molecular, & esperado que as moléculas do polimero tenham um alinhamento quase perfeito
com muito pouco espaco para defeitos na sua estrutura - como principio geral pode entao ser
dito que quanto mais fina for a nanofibra, mais proxima ela estara da sua forca maxima tedrica

(Co, 2003).

4.6.3 Proporcio Entre a Area Superficial e o Volume

A formula do volume para um dado cilindro é V=rixr?xh enquanto a area superficial de um
dado cilindro excluindo as extremidades ¢ A=2xTxrxh. Podemos assumir que o diametro médio
das nanofibras pode ser medido a partir de uma dada amostra e que a nanofibra pode ser

representada por um cilindro. A partir destes pressupostos podemos simplificar a proporcéo

entre a area superficial e o volume como - Ou seja, sendo esta simples relacdo o inverso do raio

médio de uma nanofibra, para maximizar a relacao, devera ser usado o diametro mais pequeno
da nanofibra. As nanofibras mais pequenas [3 nm, afirmado por Viswanathamurthi et al.
(Viswanathamurthi, 2004)] estdo a aproximar-se da escala das moléculas que constituem as
préprias nanofibras. Isto tem um valor muito significativo na medida em que o electrospinning é
um meétodo capaz de produzir fibras que se aproximam do limite da proporcdo entre a area

superficial e o volume.

4.6.4 Aplicacoes Médicas

Os produtos orientados para o mercado médico tem normalmente um enorme valor
acrescentado e volumes de producdo reduzidos. Por isso, a industria médica tem participado
ativamente nos desenvolvimentos de aplicacoes de electrospinning. Estas aplicacoes distribuem-
se em dois grandes grupos, consumiveis do paciente, tais como curativos e libertacao de
farmacos, e consumiveis dos procedimentos, tais como suportes de regeneracdo cutanea. A
procura de materiais sintéticos e biocompativeis tem colocado alguns problemas para os
investigadores na medida em que nenhum material sintético é totalmente aceite e assim
integrado no corpo. Por isso, 0 objetivo tem sido criar um tecido substituto que se assemelhe
aproximadamente ao tecido natural e que ative a regeneracao natural do corpo, e eventualmente
sera absorvido pelo corpo sem danos para este depois da regeneracdo natural iniciar (Gingras,
2006).

Um exemplo simples do uso de uma nanofibra como curativo é o que é mostrado na

patente de Siniaguine, o qual descreve um curativo com varias camadas (Siniaguine, 2006). Este
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curativo incorpora uma camada exterior microfibrosa hidrofobica, para repelir a humidade
exterior, uma camada intermédia parcialmente soltvel em agua para poder reter fluidos e
manter o ferimento humido, e uma camada interna de fibra também hidrofébica que possui
poros largos para potenciar a saida dos fluidos do ferimento. Uma patente assinada por Larsen
adiciona a este ultimo curativo uma enzima que acelera o processo de coagulacao do sangue
(Larsen, 2007).

Gracas a capacidade da nanofibra de agir como um meio de transporte de moléculas nao
poliméricas, tem-se usado as nanofibras noutra aplicacdo importante - os farmacos. Assim,
foram propostas tanto nanofibras biodegradaveis como permanentes. A patente de Kaplan e
Lorenz descreve fibras que sdo formadas a partir da seda que foi processada para controlar a
cristalizacdo e consequentemente controlar a libertacdo de farmacos (Kaplan, 2008). Esta
patente propde estruturas de uma s6 camada ou de varias camadas para permitir a libertacao

ao longo do tempo de varios agentes terapéuticos ou de diferentes concentracoes.

4.6.5 Aplicacoes em Materiais

A utilizacdo pretendida para o processo de electrospinning em primeira instancia foi a
producdo de fibras téxteis. Isto esta nitido nas patentes de Formhals onde um campo elétrico de
alta tensdo é usado para retirar fibra de uma solucdo de celulose (Formhals, 1934). Esta
também sob investigacdo o uso de nanofibras como meio de transporte para espécies

guimicamente ativas para criar tecidos inteligentes e funcionais (Wendorff, 2007).

4.6.6 Aplicacdes Industriais

A primeira comercializacdo bem-sucedida de nanofibras foi por parte da empresa
Donaldson Inc., para elementos de filtracdo. A Donaldson Co. Inc., tem vindo a desenvolver
elementos de filtracdo baseados na nanofibra chamados filtros Ultra-Web® para recolha de po,
filtros Spider-Web® para filtracdo de ar de turbinas, e filtros de ar Donaldson Endurance™ para
maqguinas pesadas desde os anos 70 e é possivelmente a empresa a produzir nanofibra em
maior quantidade. No que diz respeito a tecidos de alto desempenho, a empresa coreana Finetex

Techonology Global Limited é também uma referéncia no mercado.
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4.6.7 Aplicacoes Eletronicas e Energéticas

O uso da nanofibra na eletronica e na industria energética € uma area em expansao, onde
tém sido perseguidas um numero interessante de aplicacdes. Alguns exemplos sdo o uso de
nanofibra como um elemento de baterias poliméricas de litio (Kim, 2004) e a producdo de

condensadores devido a elevada area de superficie especifica da nanofibra (Maruyama, 2008).
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CAPITULO 5

Componentes Modelados

5.1Introducao

Teve-se 0 objetivo de modelar computacionalmente os componentes mecanicos de um
aparelho de efectrospinning, nomeadamente, o coletor, o suporte da agulha e tensao, o sistema
de eixos tridimensional e a chapa que protege todo o sistema dos fatores ambientais externos ao
processo.

Usando o método de engenharia inversa, os componentes foram desenhados e
consequentemente aparafusados virtualmente para dar origem aos objetos seguintes.

Por fim, é apresentada a montagem completa de todos os componentes aqui
apresentados, formando assim a ideia estrutural e funcional basica para o aparelho de

electrospinning a prever construir.

5.2Coletores

Como visto anteriormente, o coletor é o objeto onde se deposita o polimero expelido pela
seringa. Assim, este pode tomar geometrias diversas de acordo com a finalidade da amostra a
ser produzida. Atualmente esta-se a trabalhar com a geometria tipo superficie plana, disco e
tambor ou cilindrica. Estas diferentes geometrias servem o proposito de conseguir alinhamentos
das nanofibras diferentes para servirem também aplicacdes diferentes.

Em relacdo as pecas estruturais do coletor, elas estdo presentes pura e simplesmente
para dar estabilidade ao coletor e, no caso do veio, para transmitir 0 movimento do motor

elétrico ao coletor.
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Figura 5.1 - Coletor plano.

Figura 5.2 - Coletor do tipo “disco”.
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Figura 5.3 - Coletor cilindrico.
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5.3 Suporte do Terminal de Tensao e Agulha da Seringa
Em relacdo ao suporte que foi estudado para dar origem a modelacdo desta peca (ver
Anexos, figuras A.5, A.6 e A.7), é importante referir que foi feita uma modificacdo importante:
em vez de possuir apenas trés zonas de suporte de agulhas, ira possuir seis zonas para
colocacdo de agulhas, dando mais liberdade ao operador do equipamento para fabricar o

produto de varias formas, de acordo com o seu objetivo.

Figura 5.4 - Suporte de tenséo e de seis agulhas possiveis. Vistas inversas e simétricas.
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5.4 Sistema de Eixos

0 sistema de eixos, controlado por motores de passo e autdomatos, permite a agulha

deslocar-se com elevada exatidao no espaco tridimensional do aparelho de efectrospinning.

Corredigas
Orientagéo da \

ordenada Corredi¢a

=N

Corrediga:

/ / \ Orientagéo da

cota

QOrientagédo da
abcissa

Figura 5.5 - Sistema de eixos esquematico. Os eixos vermelho, amarelo e verde sdo os que tem acoplado motores
de passo. O azul é apenas estrutural.
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5.5Camara de deposicao

Um elemento simples mas de extrema importancia na concecao do aparelho pois & onde

todos os componentes sao aparafusados e colocados nas suas posi¢cdes de operacao.

Figura 5.6 - Camara de deposicao do aparelho de efectrospinning. Foi adotado um esquema de cores para que a
percecdo das suas dimensdes seja aprimorada.
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5.6Aparelho de Electrospinning

Estrutura
fundamental

Sistemas de

Suporte da agulha :
e tenséo €Ixos

-

Coletor

Figura 5.7 - Vistas opostas da esquematizacédo do aparelho de electrospinning concebido. As cores usadas sdo
puramente ilustrativas.
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CAPITULO 6

Consideracoes Finais

Apesar do electrospinning ser um processo bastante simples, que requer equipamento
laboratorial simples para fabricar fibras a nanoescala, a ciéncia que o suporta nao ¢ de todo
simples. O processo de efectrospinning envolve o conhecimento da eletrostatica, da reologia e
das propriedades das solucoes poliméricas tais como a taxa de evaporacao do solvente, a tensao
superficial e a condutividade da solucdo. Estas propriedades fundamentais estao
constantemente em interacdo e influenciam-se mutuamente durante o processo de
electrospinning.

As combinacdes, misturas ou precursores de polimeros distintos podem ser usados para
fazer com que as fibras se adaptem especificamente a aplicacdo. Perceber os principios basicos
por de tras dos materiais e 0s aspetos fundamentais que afetam o electrospinningira abrir novas
portas e criar novas aplicacoes para as fibras fabricadas por este processo.

Foi dado o primeiro passo para a construcao de um aparelho de electrospinning na
Universidade do Minho. A realizacao deste projeto contribuira para o aumento da qualidade de
ensino da nossa instituicao e potenciara o nivel de conhecimento sobre estas matérias em

particular.

Por ultimo, sdo deixadas algumas propostas para trabalhos futuros sobre este tema:
e Estudar a selecao de materiais para todos os componentes;
e Modelar a estrutura exterior do aparelho (camara de deposicdo) de modo a que
obedeca aos requisitos ergonomicos, com vista a ser operada em plenas condicoes;
e Criar um design apelativo e que englobe também um terminal de interacéo entre o
operador e o instrumento;

e Maquinar os componentes aqui modelados.
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Anexos

Anexo A - Imagens registadas durante a modelacéo dos componentes
Anexo B - Estudo primario do esquema de montagem do equipamento

Anexo C - Desenho técnico de alguns componentes fundamentais modelados
computacionalmente
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Anexo A

Imagens registadas durante a modelacado dos componentes
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Figura A.2 - Pormenor da peca que transmite 0 movimento do veio do motor ao coletor.

Automatizacao e Controlo de um Sistema de Electrospinning

63



Anexos

Figura A.4 - Pormenor do componente de suporte do terminal de tenséo e agulha.
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Figura A.5 - Pormenor do componente de suporte do terminal de tenséo e agulha.

Figura A.6 - Pormenor do componente de suporte do terminal de tenséo e agulha.

Automatizacao e Controlo de um Sistema de Electrospinning

65



Anexos

Figura A.7 - Pormenor do componente de suporte do terminal de tenséo e agulha.
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Anexo B

Estudo primario do esquema de montagem do equipamento
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Este estudo foi elaborado com o objetivo de definir uma ideia para a qual devéssemos
orientar a nossa atencao. Na figura A.8 sao visiveis blocos esquematicos que representam tanto
0 coletor como o motor elétrico que transmite 0 movimento no caso de o coletor ser giratorio.
Esclarece-se também as suas posicdes. O sistema de eixos embora subdimensionado em
relacdo a camara de deposicao, consegue transmitir a necessidade aperfeicoar os seus apoios.

Com esta vista opaca com linhas de construcdo, é possivel também observar duas
prateleiras na parte posterior do equipamento, que serviria de apoio para todo o equipamento

eletronico (dispositivos de infusdo da solucdo polimérica, motores de passo, etc.).

o

Coleto r

Figura A.8
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Anexo C

Desenho técnico dos componentes modelados computacionalmente
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