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RESUMO

Nos ultimos anos, enzimas vém sendo utilizadas para substituir catalisadores
quimicos convencionais. As enzimas apresentam alto grau de especificidade, seletividade
e sdo capazes de biocatalisar reacdes em condi¢des mais brandas de pH e temperatura do
que os catalisadores quimicos. A lacase (EC 1.10.3.2) ¢ uma enzima extracelular da classe
das oxirredutases que contém quatro cobres em seu sitio catalitico, na presenga de um
mediador que aumenta seu potencial redox, possui também a capacidade de catalisar a
oxidacdo de compostos niao fendlicos. Esta enzima tem sido investigada em muitas
pesquisas devido a sua versatil aplicacao, no entanto, o uso de enzimas como as lacases
em seu estado livre se torna limitado, pois s3o sujeitas a inativagao por diversos fatores
quimicos, fisicos e biologicos durante a aplicagdo catalitica ou durante seu
armazenamento. Como uma alternativa para melhorar a estabilidade operacional das
enzimas, as mesmas vém sendo imobilizadas em suportes s6lidos, que, além de melhorar
as propriedades da enzima também possibilitam o reuso das mesmas em sucessivos ciclos
cataliticos. O uso de fibras de PET reciclado como suporte de imobilizacdo enzimatica,
tém despertado interesse na Engenharia Bioquimica, principalmente em funcdo de sua
estrutura em forma de rede tridimensional de fibras de didmetro nanométrico a
submicrométrico. O poli (tereftalato de etileno) ¢ um polimero linear utilizado em uma
ampla gama de aplicacdes sob a forma de filme, fibra ou plastico. Este polimero apresenta
uma boa resisténcia mecanica, mesmo quando sujeito a temperaturas elevadas (até
175°C), transparente e leve, apresenta baixa degradabilidade, baixo custo e pode ser
facilmente processado. Nesta pesquisa, a lacase (7Trametes versicolor) foi imobilizada em
suportes de fibras de PET reciclado através de ligacao covalente utilizando glutaraldeido
como agente de reticulagdo. Deste modo foram produzidas matrizes de fibras de PET
reciclado em diferentes concentracdes (10, 20 e 30%) através do método de
electrospinning. Analisou-se a influéncia da variacdo da concentracdo de PET levando
em consideragdo os parametros fixos no processo de electrospinning, tais como o fluxo
da solucdo, voltagem, distdncia agulha/coletor, concentracdo de polimero e as
configuracdes operacionais do sistema, foi analisada. Avaliaram-se também a
concentragcdo da atividade enzimatica no processo de imobilizagcdo. A morfologia das
fibras foi verificada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e as propriedades
mecanicas foram testadas através de ensaios de tensao uniaxial. Uma analise aprofundada
da literatura, em conjunto com os resultados obtidos, permitiu compreender melhor o
funcionamento da técnica de electrospinning e alguns dos parametros que a governam. A
distribuicdo dos diametros das fibras foi de 2,0-4,5 um conforme a matriz analisada. Para
a matriz de PET reciclado 30%, a curva tensdo-deformacdo apresentou um Modulo de
Young de 3,30 £ 0, 11 MPa, tensdo maxima de 0,27+ 0, 11 MPa e forca méxima de 0,55
+ 0, 11 MPa. O estudo para selecionar a concentragao de lacase nos suportes mostraram
que a melhor atividade foi obtida para uma concentracao de 0,3 % de lacase. A morfologia
e a estrutura das matrizes fibrosas desenvolvidas apresentam potencialidade de
imobilizacdo enzimatica, além de contemplar a reciclagem de PET.

Palavras-chave: PET reciclado, fibra, electrospinning, lacase, imobilizagdo enzimatica.



ABSTRACT

In recent years, enzymes have been used to replace conventional catalysts. Enzymes have
a high degree of specificity and selectivity and can biocatalyze reactions under milder pH
and temperature conditions than chemical catalysts. Laccase (EC 1.10.3.2) is an
extracellular enzyme of the oxidoreductases class that contains four coppers in its
catalytic site. In the presence of a mediator that increases its redox potential, it also can
catalyze the oxidation of non-phenolic compounds. This enzyme has been investigated in
many types of research due to its versatile application. However, the use of enzymes such
as laccases in their free state becomes limited, as they are subject to inactivation by
various chemical, physical and biological factors during the catalytic or biological
application during its storage. As an alternative to improve the operational stability of
enzymes, they have been immobilized on solid supports, which, in addition to improving
enzyme properties, enable their reuse in successive catalytic cycles. The use of recycled
PET fibers as support for enzymatic immobilization has aroused interest in Biochemical
Engineering, mainly due to its structure in a three-dimensional network of fibers from
nanometric to submicrometric diameter. Poly (ethylene terephthalate) is a linear polymer
used in a wide range of film, fiber, or plastic applications. This polymer has good
mechanical strength, even when subjected to high temperatures (up to 175°C), is
transparent and light, has low degradability, low cost, and can be straightforward
processed. In this research, laccase (7Trametes versicolor) was successfully immobilized
on recycled PET fiber supports via covalent bonding using glutaraldehyde as a
crosslinking agent. Thus, recycled PET fiber matrices were produced using different
polymer precursor concentrations (10, 20, and 30%) through the electrospinning method.
The influence of parameters on the electrospinning process, such as solution flow,
voltage, needle/collector distance, polymer concentration, and system operating settings,
was analyzed. The concentration of enzymatic activity in the immobilization process was
also evaluated. The morphology of the fibers was verified by scanning electron
microscopy (SEM), and uniaxial stress tests were used to assess the mechanical
properties. An in-depth analysis of the literature, together with the results obtained,
allowed us to understand better the operation of the electrospinning technique and some
of the parameters that govern it. According to the matrix analyzed, the distribution of
fiber diameters was 2.0-4.5 um according to the matrix analyzed. For the 30% recycled
PET matrix, the stress-strain curve presented a Young's Modulus of 3.30 + 0.11 MPa, the
maximum stress of 0.27 £ 0.11 MPa, and the maximum force of 0.55 £ 0.11 MPa. The
study to select the laccase concentration on the supports showed that the best activity was
obtained for a concentration of 0.3% laccase. The morphology and structure of the fibrous
matrices were developed to have the potential for enzymatic immobilization and to
contemplate the recycling of PET.

Keywords: Recycled PET, fiber, electrospinning, laccase, enzymatic immobilization.
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DIAGRAMA CONCEITUAL

“DESENVOLVIMENTO DE SUPORTES A BASE DE FIBRAS DE PET

RECICLADO ATRAVES DO METODO DE ELECTROSPINNING PARA A
IMOBILIZACAO DE LACASE”

O que?

Imobilizagao de lacase em fibras de PET reciclado pelo método de ligagao covalente.

Por qué?

* Estudar e desenvolver produtos de maior valor agregado a partir de materiais
reciclados como PET, pode ser uma estratégia para incentivar e viabilizar uma maior
reutilizagdo deste tipo de material que representa um problema ao meio ambiente;

* H4 um interesse crescente no uso da lacase enzimatica para a degradacao de moléculas
fenodlicas complexas, visando substituir catalisadores quimicos convencionais;

» Fibras de PET tém sido usadas para imobilizar com sucesso algumas enzimas,
permitindo uma forte ligacao entre o suporte e a enzima. A imobiliza¢do da lacase na
fibra de PET reciclado, pode viabilizar o uso do material e a degradagdao de compostos
de interesse por rotas enzimaticas, € ainda promover uma maior a estabilidade da

enzima;

Hipoteses

* Pode-se desenvolver um suporte para imobilizagdo enzimatica a partir de PET
reciclado através do método de eletrofiagao.

A 1mobilizacao da lacase por ligagdo covalente com adi¢dao de glutaraldeido no PET
reciclado ocorre com sucesso.

* O suporte de PET reciclado ¢ capaz de imobilizar e estabilizar uma grande quantidade

de lacase.
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1 CAPITULO

Neste capitulo, faremos uma breve introdugdo a pesquisa desenvolvida e seus objetivos

gerais e especificos.
1 INTRODUCAO

Recentemente, a lacase, uma enzima da classe das oxidorredutases, foi descoberta
por pesquisadores como um biocatalisador potencial para ser usado nas industrias de
alimentos, papel e celulose, téxtil e farmacéutica (MOHD SYUKRI et al., 2021a). A
lacase (Figura 1) ¢ uma enzima que tem sido usada predominantemente ao longo dos anos
para degradar e desintoxicar muitos poluentes ambientais, incluindo corantes altamente
resistentes e poluentes toxicos (BA; VINOTH KUMAR, 2017). A capacidade das lacases
em catalisar uma numerosa quantidade de compostos aromaticos as torna atrativas para
aplicagdes industriais (ZDARTA et al., 2019a). Devido a ampla gama de propriedades e
baixa especificidade de substrato, a lacase participa de diversas reagcdes como reticulacao
de mondmero (IKEDA ef al., 2001), degradagdo de polimero (FUJISAWA, 2001) e
clivagem de anel de compostos aromaticos (KAWAI; NAKAGAWA; OHASHI, 1999).
Na sintese orgénica, a lacase ¢ muito utilizada e os produtos da reagdo sdo dimeros e
oligbmeros derivados do acoplamento de intermediarios radicais reativos
(KUNAMNENI et al., 2008; RANIMOL et al., 2018). Os principais gargalos dos
processos biocataliticos a base de lacase sao a baixa estabilidade da enzima associada ao
seu alto custo (BUSCA et al., 2008). Entretanto, uma das estratégias mais importantes no
uso da enzima como biocatalisador € utiliza-la na forma imobilizada, diminuindo o alto
custo do processo, melhorando a estabilidade e a capacidade de reutilizacdo da enzima,
consequentemente, aumentando a eficiéncia dos sistemas biocataliticos enzimaticos
(ZDARTA et al., 2019b). A lacase imobilizada tém se mostrado satisfatoria e eficiente
na degradacdo de fArmacos, como a tetraciclina. Yang et al, imobilizaram a lacase como
agregados enzimadticos reticulados (M-CLEAs) para degradacdo da tetraciclina.
Alcancando uma taxa de remocao de 80% de TC (100 pug/ mL) (YANG et al., 2017). Em
outro estudo, foi observada lacase imobilizada em uma membrana nanofibrosa composta
de poliacrilonitrila para degradagdo da clortetraciclina. Os resultados mostraram que a
lacase alcangou uma notavel eficacia de remogdo de clortetraciclina demonstrando
58,3%, 40,7% e 22,6% de remocdo ataxasdefluxode 1, 2 e 3 mL/h.cm?,

respectivamente em modo continuo, além disso, a lacase imobilizada melhorou a
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estabilidade de armazenamento, temperatura e pH em comparagdo com a lacase livre
(TAHERAN et al., 2017). Tetraciclina (TC), clortetraciclina (CTC), doxiciclina (DC) e
oxitetraciclina (OTC) tem sido tratadas com lacase (Trametes versicolor) na presenga do
mediador redox 1-hidroxibenzotriazol (HBT). Os estudos apresentam uma alta eficiente,
a DC e CTC foram completamente eliminadas apds 15 min, enquanto TC e OTC foram
eliminadas apos 1 h. Esses resultados sugerem que o sistema lacase-HBT ¢ eficaz na
eliminac¢do dos antibidticos tetraciclina e na remogao de sua ecotoxicidade (SUDA et al.,

2012).

Figura 1: Representacao da enzima lacase e seu sitio catalitico. (a) Estrutura cristalina
da lacase baixada do Protein Data Bank, (b) Sitio catalitico da lacase Tipo-1, (C) Sitios
cataliticos da lacase Tipo- 2 e Tipo-3, e (d) Representacao do sistema de oxidagao do
ciclo catalitico (DARONCH et al., 2020).
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Os biocatalisadores podem ser imobilizados em uma grande variedade de suportes
(DE CAZES et al., 2014; DURAN et al., 2002; MOHD SYUKRI et al., 2021b). A
natureza do suporte, modificador e agente de reticulacdo e as condigdes de imobilizagao
da enzima no processo catalitico devem ser cuidadosamente avaliadas (SULMAN;
MATVEEVA; BRONSTEIN, 2019). Em relacao ao contexto anteriormente apresentado,
o uso de nanofibras eletrofiadas como suporte para imobilizacdo de enzimas pode
potencialmente melhorar o processo e estabilizar as enzimas. O electrospinning tem sido
reconhecido como uma técnica eficiente para a fabricacio de nanofibras poliméricas. E
um método altamente versatil para processar solugcdes ou fundidos, principalmente
polimeros, em fibras continuas com didmetros variando de alguns micrometros a alguns
nanometros (HUANG et al., 2003). O electrospinning ¢ uma técnica de fiagdo que utiliza
forcas eletrostaticas para produzir fibras (COSTA et al., 2011). No electrospinning, varios
parametros foram identificados como afetando as propriedades finais das fibras

eletrofiadas. Esses parametros sdo divididos em trés grandes categorias: (i) propriedades
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da solugdo usada como matéria-prima (parametros da solucao), (ii) parametros associados
ao projeto, geometria e operacdo do dispositivo de eletrofiacdo (parametros de
processamento) e (iii) condigdes atmosféricas (parametros ambientais) (SAFAK;
KARACA, 2016; SALEHI SHAHRABI; BARZIN; SHOKROLLAHI, 2019;
VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008). Embora todas as nanofibras
compartilhem caracteristicas comuns, as propriedades finais de um material dependem

do polimero usado para obter os materiais eletrofiados.

O polietileno tereftalato (PET) ¢ um polimero barato e um dos mais amplamente
utilizados no mundo dos materiais sintéticos. Veleirinho e colaboradores (VELEIRINHO,
B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008) relataram que a fibra de PET tem excelentes
propriedades estruturais, térmicas e mecanicas. Essas sdo caracteristicas adicionais que o
tornam o PET um 6timo candidato para suporte de enzima imobilizada. Além disso, a alta
resisténcia a maioria dos acidos, agentes oxidantes, luz solar e microorganismos ¢ um
atributo que viabiliza o material para ser usado em condi¢des adversas (MOHAMED et
al.,2016; ZDARTA et al.,2019b). Um novo suporte a base de PET foi desenvolvido com
sucesso enxertando anidrido maleico na superficie de PET (PET-g-MAH) e foi usado
para imobilizar lacase usando o método de agregados enzimaticos reticulados usando
glutaraldeido como agente de reticulacdo. No estudo, concluiu-se que a otimizacdo da
lacase imobilizada no PET-g-MAH melhora o desempenho deste biocatalisador (MOHD
SYUKRI et al., 2021a; SYAHLAN et al., [s.d.]). A lacase tem sido imobilizada com
sucesso em matrizes poliméricas: Granulos de poliacrilonitrila (PAN)(CATAPANE et
al., 2013); microesferas de poliureia (SUN et al., 2021); microesferas de poliestireno-
divinil benzeno (BAYRAMOGLU; KARAGOZ; ARICA, 2018); filme e fibra de nailon
6 (FATARELLA et al., 2014).

Considerando o exposto acima, o objetivo deste trabalho foi desenvolver fibras de
PET reciclado com propriedades mecancias adequadas para a imobilizacdo da lacase
(Trametes versicolor), utilizando o método de ligacdo covalente e o glutaraldeido como

agente reticulante.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver suportes a base de fibras de PET reciclado de morfologia homogénea para a

imobilizacdo da enzima lacase.

1.1.2 Objetivos especificos

e Produzir fibras de PET através do processo de electrospinning;

e Desenvolver a matriz de fibras de PET reciclado através do processo de
electrospinning estudando os parametros mais sensiveis do processo,
principalmente o efeito da variagdo da concentrag@o do polimero na formagao das
fibras e viabilizar a obten¢ao de fibras continuas e livres de defeitos;

e Investigar a morfologia e as propriedades mecanicas da matriz polimérica obtida
através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e testes de tensdo para
analisar a forma e a resisténcia ao manuseio das fibras;

e Imobilizar a lacase nas fibras de PET reciclado e avaliar a atividade enzimatica da
enzima livre e imobilizada, para ponderar o potencial de uso nas aplicagdes do

suporte funcionalizado com as enzimas;
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2 CAPITULO

Neste capitulo, abordaremos um artigo de revisao sobre a produgdo de fibras de PET por
electrospinning e sua funcionalizagdo com outros materiais.

2 FABRICACAO E APLICACOES DE FIBRAS DE POLIETILENO
TEREFTALATO ELETROFIADO

RESUMO

A pesquisa de polietileno tereftalato (PET) aumenta sua versatilidade e propriedades, ao
mesmo tempo em que reduz seu potencial impacto ambiental. Aqui, apresentamos o
cenario de pesquisa em eletrofiagdo de PET, com foco na fabricacdo e aplicacdes para
agregar valor, conscientizacdo e apelo a sua funcionalizagdo e reutilizagdo. Aplicagdes
notaveis incluem engenharia de tecidos, biossensores, filtragdo e imobilizagcdo
enzimatica. A eletrofiagdo ¢ uma técnica escalavel para a produgao de fibras poliméricas
ndo tecidas finas, considerada uma rota de fabricagdo eficiente, que utiliza forcas
eletrostaticas de um jato eletricamente carregado de solucdo polimérica (solvente +
polimero(s) dissolvido(s)) para produzir fibras continuas com didmetros que variam de
micrometros a alguns nandmetros, de uma ampla variedade de polimeros naturais,
sintéticos e bioativos. Os solventes e os parametros de fabricacdo de fibras de PET nao
tecidas, como viscosidade da solugdo, condutividade elétrica e tensdo superficial, sdo
resumidos e discutidos. Os sistemas solventes mais adequados pertencem a grupos de
fendis clorados e acidos organicos fortes, como acido trifluoroacético (TFA) e acido
dicloroacético, sozinhos ou em mistura com diclorometano (DCM). Uma tendéncia mais
recente do PET eletrofiado ¢ funcionalizar as fibras do nucleo adicionando outros
polimeros ou recobrindo com nanoparticulas para melhorar as propriedades e o
desempenho do material em relagdo as diversas aplicagdes pretendidas. Essas aplicagdes
também sdo revisadas, mostrando as lacunas e novos desafios de pesquisa em PET
eletrofiado.

Palavras-chave: Eletrofiacdo. Polietileno Tereftalato.Nanofibras.Funcionalizagao.
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2.1 INTRODUCAO

A comunidade cientifica tem estudado cada vez mais o polietileno tereftalato
(PET) devido a sua disponibilidade, caracteristicas morfoldgicas e mecanicas para
viabilizar as aplicagdes tecnoldgicas aqui discutidas e reduzir o impacto causado quando
descartado no meio ambiente (MAHAR et al., 2017). Um produto tipico fabricado em
larga escala com base nesse polimero sdo as garrafas pldsticas para armazenamento de
agua, que também ¢ a mais encontrada com descarte inadequado, tornando-se um
“vilao”(ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016), fazendo com que o PET seja citado
negativamente por causa de seu impacto ambiental (A et al., 2020).

Atualmente, foram gerados cerca de 6.300 Mt de residuos plasticos, onde 9%
foram reciclados, 12% incinerados € 79% acumulados em aterros ou no ambiente natural,
se as tendéncias atuais de produgdo e gestao de residuos persistirem, a producdo pode
chegar a 550 milhdes de toneladas, um volume (40% superior ao nivel atual
(VASCONCELOS, 2019)) até 2030 e acumular aproximadamente 12.000 Mt até 2050
(GEYER; JAMBECK; LAW, 2017; LAW et al., 2020). O PET ¢ totalmente reciclavel e,
portanto, o problema ndo ¢ o material em si, mas sua reutilizacdo insuficiente. As fibras
a base de PET podem ser aplicadas em diversos campos tecnologicos, como na
engenharia de tecidos (KARAMAN; SEN; DEMIRCI, 2017; SUGHANTHY; ANSARI,
ATIQAH, 2020), filtracaio (BAGADE; BHOSALE, 2019; GUO; HE; LIU, 2020;
ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016), biosensores (FIGEYS; PINTO, [s.d.]; LU et
al., 2008), enxertos cardiovasculares (PEZZOLI et al., 2017), imobilizagao enzimatica
(SILVA et al., 2015a), compositos (QIN et al., 2016; WU et al., 2017; XU et al., 2014;
ZHAO et al., 2005), e remogao de poluentes (KHORRAM; MOUSAVI; MEHRANBOD,
2017; MARTIN et al., 2017). O uso de garrafas PET recicladas para fabricantes de
nanofibras € mais valorizado devido ao baixo custo de aquisicao de PET. Recentemente,
foram desenvolvidos estudos utilizando o PET puro ou em misturas para novas aplicagdes
praticas. De acordo com Savoji et al.(SAVOII et al., 2015), o PET reciclado tem sido
usado para desenvolver membranas de nanofibras e enxertos cardiovasculares destinados
as aplicacdes de engenharia biomédica. Strain et al.(STRAIN et al., 2015), usaram
nanofibras de PET recicladas para filtrar a fumaca de cigarro do ar (OZKAL; “LU, 2020).

As fibras de PET possuem natureza hidrofobica devido a auséncia de grupos

polares, e essa propriedade pode levar a algumas desvantagens, como baixa recuperagao
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de umidade, alto comportamento eletrostatico e propriedades de empilhamento (DU et
al., 2020; RICHARD-LACROIX; PELLERIN, 2012; SAFAK; KARACA, 2016).
Portanto, dependendo da aplicacdo pretendida, uma parte significativa da pesquisa do
PET se concentra em melhorar suas propriedades misturando-o com outros materiais
(CAl et al.,, 2012; KE et al., 2013a). O PET oferece alta resisténcia mecanica e excelente
processabilidade, tornando-o um excelente material para eletrofiacdo (KHORRAM;

MOUSAVI; MEHRANBOD, 2017; SUGHANTHY; ANSARI; ATIQAH, 2020).

Figura 2: Os documentos publicados de acordo com Scopus ® para “Polietileno
Tereftalato” (PET), hierarquicamente dentro das fibras PET (PET + Fibras) e fibras PET
eletrofiadas (PET + e-Fibers). O tltimo termo de pesquisa incluiu eletrofiagdo e termos
relacionados (elestrosp™).
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O niimero e ano de publicacdo dos artigos sobre eletrofiacdo e funcionalizagdo do
PET (banco de dados: Scopus) sdo mostrados na (Figura 2). Atualmente, a técnica mais
utilizada para produzir fibras de PET comerciais ¢ o método tipico de fiagdo por fusdo
(HUANG et al., 2003). A desvantagem deste método ¢ o grande diametro da fibra, o que
limita o desempenho do produto (DU et al., 2020). A eletrofiagdo superou este problema,
sendo uma técnica amplamente adotada para produzir fibras ultrafinas (100-1000 nm) a
partir de diversas matérias-primas usando um aparelho simples e de baixo custo
(SERESHTI; AMINI; NAJARZADEKAN, 2015).

A eletrofiagdo de PET ¢ uma 4drea com um elevado crescimento global,
representando mais de 10% dos trabalhos cientificos envolvendo o PET (ver Figura 2).
Nao ¢ surpreendente, pois a eletrofiagdo oferece vantagens como uma alta area de
superficie para relacdo de volume, porosidade ajustavel e a capacidade de manipular a

composi¢do das nanofibras para personalizar propriedades e funcionalidades
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(BHARDWAJ; KUNDU, 2010). Também permite que varias fontes de materiais como
precursores, incluindo materiais reciclados e renovaveis, produzam nanofibras (DOSHI,;
RENEKER, 1993; FORMHALS, 1975; KE et al., 2013b; ZELENY, 1914). Recentes
tendéncias de topicos em eletrofiacdo sdo a funcionalizagdo de polimeros usando outros
materiais (FAN et al., 2020a; RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020),
fabricagdo de compositos (KE et al., 2013b), e desenvolvimento de biomateriais
(KHORRAM; MOUSAVI; MEHRANBOD, 2017; SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS,
2017).

A eletrofiacdo gera fibras ultrafinas por um jato eletricamente carregado da
solucdo polimérica, alongada por forgas geradas por uma diferenca de potencial e
simultaneamente depositada em uma superficie conhecida como coletor. O sistema de
eletrofiacdo ¢ composto por uma bomba de infusdo, uma fonte de alimentagao de alta
tensdo, uma seringa contendo a solug¢@o polimérica, uma agulha na ponta da seringa com
diametro especificado e um sistema coletor que pode ser uma placa metalica aterrada ou
outros tipos de aparato rotacional como mostrado na (Figura 3). Este sistema pode ser
encontrado em configuragdes verticais e horizontais (HUANG et al., 2003).

Figura 3: Representacdo esquematica de um sistema de eletrofiacdo de PET.
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Inicialmente, a solu¢do polimérica é depositada no interior da seringa e submetida
a um potencial elétrico, formando um campo elétrico, e uma carga elétrica ¢ induzida na
superficie do liquido. Quando o campo elétrico aplicado atinge um valor critico, a tensdo
superficial forma uma gota na forma semicircular ou esférica na ponta da agulha. Esta
gota ¢ formada quando as forcas de atragdo/repulsdo superam a tensdo superficial do
liquido. Em seguida, a gota se alonga em uma forma conica, conhecida como cone de
Taylor, submetida a um potencial elétrico aumentado, que sofre alongamento até um
ponto em que apresentara uma forma conica. Em seguida, o jato ¢ ejetado da fieira para
o coletor. Durante este processo, o solvente ¢ evaporado, formando a nanofibra na placa

receptora ou coletor (COSTA et al., 2011; TEO; RAMAKRISHNA, 2006; ZUO et al.,
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2005). A repulsdo de cargas na superficie do jato ¢ o principal fendmeno que causa o
estiramento ¢ a redugdo de seu didmetro.

Na prética, as nanofibras de PET produzidas por eletrofiagdo geralmente t€ém uma
ampla faixa de didmetros e morfologia resultantes e, dependendo da abordagem de
eletrofiacio, podem produzir fibras alinhadas ou distribuidas aleatoriamente. As vezes, o
PET eletrofiado contém defeitos, como granulos, devido a instabilidades do jato durante
o processo de eletrofiacdo (RICHARD-LACROIX; PELLERIN, 2012). No entanto,
ajustar os parametros do processo e da solu¢do supera facilmente esses problemas. Assim,
esta técnica ¢ geralmente considerada adequada para renderizar estruturas ndo tecidas de
PET com alta area superficial e alta porosidade (BHARDWAJ; KUNDU, 2010;
MATTOSO, 2012). Esta revisdo fornece uma visao geral do sistema de eletrofiacdo de
PET, abordando a producdo de fibras e discutindo a influéncia dos parametros

operacionais na formacao das fibras, incluindo a funcionalizagdo com outros materiais.

2.2 TECNICA DE ELETROFIACAO PARA A PRODUCAO DE FIBRAS A BASE DE
PET

O tereftalato de polietileno (C10H804)n ¢ um polimero termoplastico produzido
a partir do petroleo, sintetizado primeiramente por Whinfield e Dickson (GUO; HE; LIU,
2020) através das reagdes quimicas de acido tereftalico e etilenoglicol (Figura 4). Em
geral, o PET ¢ um polimero transparente e leve, que apresenta baixa degradabilidade,
ponto de fusdo relativamente alto (260°C), baixo custo e pode ser facilmente processado.
(CHINCHILLAS-CHINCHILLAS et al., 2019; MEHDI et al., 2018; QIN et al., 2016;
SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS, 2016, 2017, ZANDER; GILLAN; SWEETSER,
2016).

O PET possui caracteristicas diferenciais que o tornam um dos plésticos mais
consumidos no mundo; excelente resisténcia ao ataque de substancias quimicas,
resisténcia a deformagao, baixo nivel de absor¢ao de umidade, baixa densidade de 1,3
g-cm-3 (20 °C), baixa condutividade térmica (0,15 W m-1 K-1) , indice de refracao
semelhante ao vidro convencional (n20 = 1,57 - 1,58), temperatura de transi¢do vitrea em
torno de 70 a 120 °C, cristalinidade acima de 50% de banda de viscosidade (0,7 - 1,0
dL/g) (PIATTI; RODRIGUES, 2005). Essas propriedades que perfilam o PET para
diversas aplicagdes exigem quantidades consideraveis de energia para processar o

material em comparagdo com outros termoplasticos e resultam em propriedades
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mecanicas inferiores que aparecem a partir de ciclos de aquecimento repetidos
(SPINACE, 2001), um desafio, principalmente na reciclagem. Assim, uma alternativa
pratica € a eletrofiacdo, que utiliza solventes e permite o controle da morfologia das fibras,
podendo ser reciclada por unidades de condensagdo acopladas ao processo € os beneficios
da separacdo de cargas apos precipitagdo e sedimentacdo (STRAIN er al, 2015).
Conforme apresentado nas secdes a seguir, as propriedades do solvente, sua interagao
com o polimero, as propriedades da solugdo e os parametros do processo desempenham
um papel importante na otimizac¢do do processo de eletrofiacdo (HOU et al., 2018).

Figura 4: Reacdo de polimerizag@o para obtencao do PET
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2.2.1 Propriedades do solvente

O primeiro passo no processo de eletrofiacio de PET ¢ escolher o solvente
adequado para a dissolucdo total do polimero. Vale ressaltar que os pardmetros da
solug¢ao, como viscosidade (FONG; CHUN; RENEKER, 1999), condutividade elétrica
(GUERRINI; BRANCIFORTTI; BRETAS, 2006), e tensao superficial (ZELENY, 1914),
estao relacionados com as propriedades fisicas e quimicas de polimeros, solventes e
interagdes polimero-solvente (WANNATONG; SIRIVAT; SUPAPHOL, 2004a).

Caracteristicas do solvente como volatilidade, pressao de vapor, ponto de ebuli¢ao
e a interagdo solvente-polimero determinam as propriedades das solugdes afetadas pela
solubilidade. A maior solubilidade expande e fornece as cadeias poliméricas,
maximizando as interagdes intermoleculares, e a baixa solubilidade favorece as interagdes
polimero-polimero contraindo as cadeias poliméricas (MAHALINGAM et al., 2015;
VELEIRINHO et al.,, 2013; VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008).

Também ¢ essencial selecionar o sistema solventes-polimeros quanto a interagao

intermolecular atrativa ou repulsiva, dependendo especificamente da natureza do
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solvente. (MAHALINGAM et al., 2015; VELEIRINHO et al., 2013; VELEIRINHO, B.,
REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008). Portanto, as propriedades do solvente t€ém um
efeito significativo no diametro da fibra. Na Tabela 1, mostramos diferentes propriedades
dos solventes, como tensdo superficial, constante dielétrica e ponto de ebuli¢do, que
devem ser levados em consideragdo ao selecionar o processo de eletrofiacdo. Um solvente
desempenha duas fungdes cruciais na eletrofiagdo: primeiro, diluir o polimero que forma
a solugdo polimérica submetida a eletrofiacdo e, segundo, transportar as moléculas de
polimero dissolvidas para o coletor. (OHKAWA et al., 2004).

O polietileno tereftalato (PET) ¢ um polimero que pode ser eletrofiado com uma
ampla gama de diferentes solventes (WANG et al., 2015). Analisamos os artigos
envolvendo o processo de eletrofiacdo de PET utilizando-o em diferentes solventes, os
mais comuns sdo, TFA (NAJARZADEGAN; ROOSTAIE; EHTESHAMI, 2018; XU et
al., 2020a), HFIP (FAN et al., 2020a; OZCAM et al., 2012a), e os solventes misturados
TFA/DCM (CAl et al., 2011a; CHEN, C., WANG, L., HUANG, 2008; CHEN; WANG;
HUANG, 2009; GUO et al., 2015; HONG; KANG, 2006) e TFA/cloroformio (MAHAR
et al., 2017, MEHDI et al., 2018) entre outros, sendo o mais utilizado a mistura de
TFA/DCM, conforme mostrado na (Figura 5). Conceitualmente, os sistemas de solventes
mais adequados ao PET eletrofiado fazem parte dos grupos de fenodis clorados e 4cidos
organicos fortes, como o 4cido trifluoroacético (TFA) e o 4cido dicloroacético (DCA),
isolados ou misturados ao diclorometano (DCM).(VELEIRINHO, B., REI, M.F.,
LOPES-DA-SILVA, 2008).

Figura 5: Solvente relatado em Electrospun PET de 2005-2021.

Fropylene glycolfzinc DCMJTRASIL Phenol
o acefarg / gﬁ JE"If}?l-uzru:;l TFA/ mgthvlene trichloroeth{plene
235 HFIF/HDCM 19 chlororide (MC) 138
2% TEA/DCM/TBAB 1%
DCIM/HFIP 1%
TEA/chloroform 2% N,
3% |

Solvents
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Tabela 1: Propriedades dos solventes mais comuns na eletrofiagdio de PET
(BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Solventes Tensio Constante Ponto de Densidade
superficial dielétrica ebuliciao (g/ml)
(mN/m) °C)
Cloroférmio 26.5 4.8 61.6 1.498
Dicloro metano 27.2 9.1 40 1.326
Hexafluoroisopropanol 16.1 16.70 58.2 1.596
Acido trifluoroacético 13.5 8.4 72.4 1.525

Uma lista de solventes tipicos usados no processo de eletrofiacio de PET foi

descrita na Tabela 2 com os didmetros médios das fibras produzidas. Os solventes usados

na eletrofiagdo de polimeros podem fornecer informagdes Uteis para entender os efeitos

das propriedades da solugdo, como a condutividade (HUANG et al., 2003). No caso do

sistema TFA/DCM, possibilita a obtencao de fibras com didmetro médio entre 200-700

nm (dependendo da concentracdo do polimero e composi¢do do solvente) (BEATRIZ
VELEIRINHO, 1 MANUEL F. REI, 2007; YASIN et al., 2020a). Em alguns casos, uma
quantidade minima de 4cido ¢ usada para atingir a solubilidade (10 a 30%) (BEATRIZ
VELEIRINHO, 1 MANUEL F. REI, 2007). Uma possivel explicagdo para a solubilidade

¢ a esterificacdo parcial entre os grupos terminais hidroxila de PET e TFA. No entanto,

nenhuma degradagdo significativa da cadeia polimérica ¢ esperada (BEATRIZ

VELEIRINHO, 1 MANUEL F. REIL 2007; WANNATONG; SIRIVAT; SUPAPHOL,

2004Db).
Tabela 2: Diferentes solventes usados na eletrofiagao de PET.
Solventes Didmetro da fibra Aplicacdes Ref.
(nm)
(FAN et al, 2020b; GUIHE LI, YUMING
HFIP 4459 Membrana, Engenharia de | ZHAO, MENGQING LV, YAN SHI, 2013; JIN
tecidos e filtragio et al., 2020; OZCAM et al., 2012a; ZANDER;
GILLAN; SWEETSER, 2016)
(BAGHERI; MUHD JULKAPLI; BEE ABD
TFA 392 Membrana HAMID, 2015; PEREAO et al, 2021;
SERESHTI et al, 2017; SVINTERIKOS;
ZUBURTIKUDIS, 2016; XU et al., 2020b)
Fenol 286 Aplicagao geral (WANG; LEE; JAO, 2014)
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Filtragdo, Engenharia | (DU et al., 2020; GHASEMI et al., 2019; KE,
TFA/DCM 395,3 biomédica, Engenharia de | 2018; RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH,;
tecidos ¢ Fotodegradacdo SOLOUK, 2020; YASIN et al., 2020b)
TFA/Cloroféormio 1600 Membrana (MAHAR et al., 2017)
DCM/HFIP 338,3 Membrana, Engenharia de | (PEZZOLI et al., 2017; SHU et al., 2018,
tecidos e Fotodegradacdo | 2019a)
Propileno glicol/ 400 Membrana (CHINCHILLAS-CHINCHILLAS et al., 2019)
acetato de zinco

2.2.2 Parametros operacionais na formacgao de fibras PET

Conforme descrito anteriormente, no processo de eletrofiagdo, a solugdo (sistema
polimeros-solventes) ¢ submetida a um campo elétrico para criar um desequilibrio de
carga e, consequentemente, forcada através da agulha, produzindo um alongamento da
gota resultando em fibras ultrafinas. Alterar a tensdo aplicada, ajustar a distdncia entre a
ponta da agulha e o coletor e programar os pardmetros da solu¢do podem manipular a
intensidade do campo elétrico e a for¢ca de alongamento. Esses pardmetros do processo
sdo ajustaveis e controlaveis, divididos basicamente em trés grupos: 1) pardmetros da
solucdo (viscosidade, concentracao da solugdo, condutividade elétrica, peso molecular do
polimero e tensdo superficial); 2) parametros do processo (tensdo aplicada, distancia da
agulha ao coletor e vazao da solugo); e 3) parametros ambientais (temperatura, umidade
e pressao atmosférica) (SAFAK; KARACA, 2016; SALEHI SHAHRABI; BARZIN;
SHOKROLLAHI, 2019; VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008).

Os parametros tém um ponto de equilibrio que deve ser ajustado. Por exemplo, a
tensdo deve ser alta o suficiente para superar a tensao superficial da gota, mas o jato se
torna instdvel quando estd muito elevado, e varios jatos podem ser ejetados
simultaneamente. (COSTA et al., 2011). Entendendo como esses parametros funcionam
pode facilitar esse processo, a Tabela 3 descreve brevemente o efeito de cada pardmetro

na formacgao da fibra.
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Tabela 3: Influéncia dos parametros do processo de eletrofiagdo na morfologia da fibra.

Fonte Parametros Efeito na morfologia da fibra Ref.
Quanto maior a viscosidade, maior o
didametro da fibra, resultando no
aparecimento de granulos, que sdo | (BHARDWAJ; KUNDU,  2010;
) ) goticulas de polimero ndo estirado. A | COSTA ef al.. 2011: FONG: CHUN:
Viscosidade : ’ ’ ’

Parimetros de
solucio

baixa viscosidade pode produzir o
fendmeno de eletrospray, formando
esferas no material.

RENEKER, 1999; WANNATONG;
SIRIVAT; SUPAPHOL, 2004a)

Tensao superficial

Nao ha ligagdo conclusiva com a
morfologia da fibra, alta tensdo
superficial resulta em instabilidade dos
jatos.

(APPLICATIONS et al, 2001;
HAGHI; AKBARI, 2007; HUANG et
al., 2003)

Redugdo do numero de granulos e | (BHARDWAJ;, KUNDU, 2010;

Peso molecular goticulas com aumento do peso | HAGHI, 2020; HAGHI; AKBARI,
molecular. 2007)

n (BHARDWAJ; KUNDU, 2010;

;)mg;r&et;z (clingg{araaggnigasglimaoo COSTA et al., 2011; DEITZEL et al.,

Concentragao ¢ §40. 2001; MCKEE et al, 2004,

Solugdes de alta concentragdo podem
causar o fendmeno de eletrospray.

SUKIGARA et al., 2003; ZONG et al.,
2002)

Parametros de

Tensao aplicada

Tensdo mais alta pode formar fibras
menores no inicio do processo,
seguidas de um aumento.

(CHEGOONIAN, P. FEIZ, M.,
RAVANDI, S.A.H., MALLAKPOUR,
2012; COSTA et al., 2011; DEMIR et
al., 2002; RENEKER; CHUN, 1996;
TEO; RAMAKRISHNA,  2006;
ZHANG et al., 2005)

Geragdo de granulos com distancia

(BUCHKO et al., 1999; COSTA et al.,

processamento Distancia entre muito pequena ¢ muito grande, a | 2011; KI ez al., 2005; LEE et al., 2004;
agulha e coletor distancia minima necessaria para fibras | TEO; RAMAKRISHNA, 2006; ZHAO

uniformes. et al., 2005)
o de | Do it eons | Grarowas Kuvpu 2010
alimentagdo/taxa de - N i COSTA et al, 2011; YUAN et al.,

fluxo na formacdo de granu10§ qu?lndo uma | 5 4a)
taxa de fluxo muito alta é aplicada.
A alta umidade resulta em poros (CASPER et al, 2004; COSTA et al.,
Umidade circulares nas fibras 2011; WANNATONG; SIRIVAT;
) SUPAPHOL, 2004a)

Parametros (CASPER et al., 2004; COSTA et al,
ambientais Um aumento na temperatura resulta em 2011, MIT-UPPATHAM;
Temperatura uma diminuicio no didmetro da fibra NITHITANAKUL,; SUPAPHOL,
' 2004; WANNATONG; SIRIVAT;

SUPAPHOL, 2004a)

Embora os efeitos dos parametros sejam conhecidos, a interagdo entre eles torna

as respostas mais complexas. A medida que a concentragdo de polimero aumenta, a

voltagem necessaria para formar o jato também aumenta. Ou seja, analisando diretamente

o grafico (a) com o aumento da tensdo, observa-se a formagao de fibras com diametro

maximo na faixa de 3500 a 4000 nm (tensdo aplicada entre 15 a 20 kV). Portanto, conclui-

se que o volume de fluido ejetado aumentou, formando-se fibras mais espessas, enquanto
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observamos a tendéncia oposta para a distancia entre a ponta e o coletor (Figura 6). Vale
ressaltar que o aumento da tensdo aplicada, além do valor critico, resulta na formacao de
corddes ou fibras onduladas com didmetros maiores. Este efeito ¢ atribuido a um aumento
na velocidade do jato para o mesmo fluxo e a um cone de Taylor reduzido. Por outro lado,
o projeto do coletor aterrado também influencia no diametro e orientacao da fibra.

Figura 6: Tendéncia do didmetro da fibra PET com (a) tensao aplicada e (b) distancia
entre a ponta da agulha e o coletor conforme relatado na literature. .(AHN; CHI; KANG,
2008; BAGHERI; ROOSTAIE, 2015; BYUNG WOOK AHN, 2012; CAI et al., 2012;
CHAPARRO et al., 2019; CHEGOONIAN, P., FEIZ, M., RAVANDI, S.A.H.,
MALLAKPOUR, 2012; CHEN; WANG; HUANG, 2008; CHEN; LIU; CEBE, 2009;
CHINCHILLAS-CHINCHILLAS et al., 2019; DEVLAMINCK et al., 2018; DU et al.,
2020; FAN et al., 2020b; GHASEMI et al., 2019; GUIHE LI, YUMING ZHAO,
MENGQING LV, YAN SHI, 2013; JAFARI et al, 2020; JAVAZMI; RAVANDI,
GHAREAGHAIJIL, 2014; JIN et al., 2020; KE et al., 2013b; KHAN et al., 2014;
KHORRAM; MOUSAVI; MEHRANBOD, 2017; LEE; CHO, 2015; LI; MAO; CEBE,
2014; LI, X., LIU, H., WANG, J., LI, 2012; MA et al., 2005; MAHAR et al., 2017,
MANSOUR; IKLADIOUS, 2002; MARTIN er al., 2017; MAZINANI; AJJI; DUBOIS,
2010; MEHDI et al., 2018; NAJARZADEGAN; ROOSTAIE; EHTESHAMI, 2018;
OZCAM et al., 2012b, 2012a; PAREDES et al, 2013; PENG; WANG; JI, 2017;
PEZZOLI et al., 2017; QIN et al, 2016; RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH;
SOLOUK, 2020; RICHARD-LACROIX; PELLERIN, 2012; SALEHI SHAHRABI;
BARZIN; SHOKROLLAHI, 2019; SAVOII et al., 2015; SERESHTI et al., 2017; SHU
et al., 2018, 2019b; SILVA et al., 2015b; STRAIN et al., 2015; SUGHANTHY,;
ANSARI; ATIQAH, 2020; SUNG; AHN; KANG, 2012; SVINTERIKOS;
ZUBURTIKUDIS, 2016, 2017; VELEIRINHO et al., 2013, 2014; WANG; LEE; JAO,
2014; WANG et al., 2015; WU et al.,, 2017; YASIN et al., 2019; ZHANG et al., 2011).
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Apesar da fundamental relevancia dos pardmetros de processo na eletrofiagdo,
alguns sao pouco explorados no campo do PET, como o fluxo de solugdo, velocidade de
rotacdo do coletor e parametros ambientais. Como dito na introdugao, esses pardmetros
sdo otimizados por meio de uma abordagem de tentativa-erro de fatores aprimorados,
raramente mencionados na literatura de PET. No entanto, como mostram Ribeiro et al.
(VELEIRINHO et al., 2013), os parametros podem ser mais sensiveis e as faixas de
operagdo podem ser comparativamente reduzidas. Com base em varios relatérios da
literatura, dados operacionais sdo fornecidos ao leitor sobre a eletrofiacdo de PET usando

diferentes solventes.

2.3 MISTURAS DE PET COM OUTROS MATERIAIS

A versatilidade do processo de eletrofiagdo possibilita a fabricacdo de diferentes
materiais utilizando blendas de PET+Polimero, ampliando o potencial de aplica¢des
(HASAN et al., 2015). Podemos encontrar na literatura diversas blendas de PET
utilizando polimeros naturais (HASAN et al., 2015; SILVA et al., 2015b), misturas de
polimeros (BYUNG WOOK AHN, 2012; CAI et al., 2011a; KE et al., 2013b), e
funcionalizacdo de nanoparticulas de PET fabricados e relatados para aplica¢des variadas.

Por exemplo, Khorram ef al. (KHORRAM; MOUSAVI; MEHRANBOD, 2017) usaram
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a técnica de eletrofiagdo para preparar uma membrana de nanofibra adsortiva a partir de
residuos de garrafas PET. A superficie do PET nanofibroso foi ativada por plasma a frio,
seguido de funcionalizagdo com quitosana para remover Cr (IV) da solugdo aquosa. A
membrana tratada com plasma teve a maior capacidade de remogao de cromo (5,54 mg/g)
do que a membrana sem plasma (2,25 mg/g). Além disso, o estudo de reutilizagdo mostrou
que a eficacia de adsorcdo das membranas preparadas pode ser mantida até 93,7% da
membrana fresca apos cinco ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao. Pensando em uma estrutura
que pudesse imitar os vasos arteriais naturais do corpo humano, Nejad ef al. (RAHMATI
NEJAD; YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020) produziram uma membrana a base de
tereftalato de polietileno (PET) e policaprolactona (PCL) com diferentes proporcoes de
mistura e submetida a eletrofiagdo em uma estrutura tubular nanofibrosa com 6 mm de
diametro interno. Avaliando as propriedades mecanicas, os resultados revelaram que o
PET/PCL (1:3) apresentou melhores propriedades, semelhantes ao natural, pois a adi¢ao
de PCL poderia aumentar a recuperagdo elastica do conduto de PET em até 308%. O
modulo e a resisténcia a tragdo foram melhorados em -78% e +112%, respectivamente.
A adesdo, retencao de sutura e resisténcia a ruptura foram melhoradas em 138%, 116% e
88%, respectivamente. Em outra pesquisa, verificou-se que nanofibras de PET
funcionalizadas com nanoparticulas de CuO podem atingir uma eficiéncia de 88% (alta
eficiéncia) quando aplicadas a degradacao fotocatalitica de azul de metileno (MB) em
solugdo aquosa (YASIN et al.,, 2019). Para melhor visualizar a ampla gama de
possibilidades de variag@o e funcionaliza¢do do PET, a Tabela 4 apresenta as principais
caracteristicas dessas blendas poliméricas.

Tabela 4: Funcionalidade das blendas PET, diametro da fibra e aplicagao.

PET e outros Didmetro Principais
Polimero | compostos/funcio | Solventes da fibra caracteristicas Aplicacio Ref.
nalizacao (nm)
Propriedades ) (RAHMATI
Aplicagao
PET/PCL 7.5 mecénicas biomédica/E NEJAD;
, iomédica/Engen
PET PET/PU TFA/DCM melhoradas da matriz ) ) £ YOUSEFZADEH;
haria de tecidos
fibrosa SOLOUK, 2020)
Capacidade de
PET PET/ queratina HFIP 500 absorgao ideal Membrana (JIN et al., 2020)




Mais fotocatalitico
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(YASIN et al.,

PET PET/CuO — Photodegradagdo
TFA/DCM em pouco tempo 2020c)
Matriz reforgada,
propriedades Engenharia de
PET PET/PCL 1254 ) (FAN et al., 2020b)
HFIP mecanicas Tecidos
melhoradas
Menor (SUGHANTHY;
Engenharia de
PET PET/HA TFA/DCM — hidrofobicidade da Tecid ANSARI;
ecidos
matriz de PET ATIQAH, 2020)
Reduc¢do do didmetro (GUO; HE; LIU,
PET PET/SiO2 NNF 230 Filtragdo
TFA/DCM da fibra 2020)
Alta eficiéncia de (YASIN et al.,
PET PET/TiO2 250 Fotodegradag@o
TFA/DCM fotodegradacdo 2020b)
Excelente capacidade
Encapsulamento (CHAPARRO et
PET PET/PCL HFIP — de absor¢ao
de drogas al.,2019)
(SALEHI
Parametros de SHAHRABI;
PET PET/PVP TFA/DCM — solucdo consistentes Tapetes fibrosos BARZIN;
SHOKROLLAHI,
2019)
Mais fotocatalitico (YASIN et al.,
PET PET /CuO 2,97 Fotodegradacao
TFA/DCM 2020b)
Engenharia de (GHASEMI et al.,
PET PET/GONFs 299 o _
TFA/DCM Mais resistente Tecidos 2019)
Eficiente na extracao- (NAJARZADEGA
TFA dessorgao Revestimento de N; ROOSTAIE;
PET PET/Grafeno —
fibra EHTESHAMI,
2018)
Maior tragao
PET PET/MES 400 Aplicagdo geral (KE, 2018)
TFA/DCM
TFA/DCM Maior remogio de (MARTIN et al.,
PET PET/EDTA 488 i Filtragdo
ions metalicos 2017)
TFA Boa capacidade de (SERESHTI et al.,
PET PET/GO 400 Membrana
extracdo 2017)
PET PSA/PET /PSA — — Mais resistente Bateriais (SHU et al., 2019a)
Relatar a
. (SVINTERIKOS;
fabrica¢do bem-
ZUBURTIKUDIS,
sucedida de fibras
PET PET/lignina 191 2017)

de PET
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Menor didmetro de reciclado/lignina
TFA fibra de tamanho
nanométrico pela
primeira vez
através do uso de
eletrofiagao
Mais adsortivo (KHORRAM;
TFA/DCM MOUSAVI;
PET PET/quitosana 283 Membrana
MEHRANBOD,
2017)
PET PET/ T-g-C3N4 | TFA/DCM 200 Mais fotocatalitico Fotodegradacao (QIN et al., 2016)
Excelente precursor (SVINTERIKOS;
PET PET/lignina TFA 643,33 Membrana ZUBURTIKUDIS,
2016)
Producdo de
tapetes de
(SAFAK;
PET PET/TM TFA/DCM 804 Melhor nanofibra PET
KARACA, 2016)
molhabilidade contendo
turmalina (TM)
PET/PLA, Alta eficiéncia na Hidrélise de
(SILVA et al.,
PET PET/PLAa or TFA/DCM — imobilizagdo proteinas de soro 20150)
a
PET/PLAb enzimatica de leite
Excelentes ]
Engenharia de
PET PET/PU — 2100 propriedades ) (LEE; CHO, 2015)
) Tecidos
mecanicas
Diametro de fibra
menor e boas (BAGHERI;
PET PET/MWNT 1600 Aplicagdo geral
TFA/DCM propriedades ROOSTALIE, 2015)
mecanicas
Bom revestimento de revestimento de (WANG et al.,
PET PET/SiO2 300
TFA fibra fibra inquebravel 2015)
Mais resistente a
PET PET/etanol — Membrana (NIU et al., 2017)
TFA/DCM tracao
Mais resistente a Engenharia (VELEIRINHO et
PET PET/quitosana 3010
TFA/DCM tragdo Biomédica al.,2014)
Fibras com didmetro
(WANG; LEE;
PET PET/fenol TFA/DCM 286 menor ¢ mais Aplicagdo geral
JAO, 2014)
alinhadas
Cristalinidade Nanotecnologia (LT; MAO; CEBE,
PET PET/PLA 600
TFA/DCM reduzida Macromolecular 2014)
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(JAVAZMLI;
Aumento do didmetro RAVANDI;
TFA/DCM Aplicacio geral
PET PET/PVA da fibra GHAREAGHAII,
286,83 2014)
(GUIHE LI,
HFIP Super hidrofilico YUMING ZHAO,
PET PET/PVA 300 Membrana
MENGQING LV,
YAN SHI, 2013)
PA/SA/PET,
LA/MA/PET,
Fibras compostas
LA/PA/PET, Boa estabilidade
PET 1448 ultrafinas (KE et al., 2013a)
LA/AS/PET, TFA/DCM térmica
eletrofiadas
MA/PA/PET,
MA/AS/PET
TFA/DCM Mais fotocatalitico (PAREDES et al.,
PET PET/CdS — Fotodegradagdo
/IL 2013)
Matrizes com poros Engenharia de (VELEIRINHO et
PET PET/quitosana 1860
TFA/DCM maiores Tecidos al.,2013)
PET/ eutéticos de Boa capacidade de
PET acidos graxos TFA/DCM — armazenar energia Energia térmica (CAl et al., 2012)
binarios térmica
Alta capacidade de
PET PET/CA TFA/DCM 145 armazenamento de Membrana (KE et al., 2013b)
energia térmica
TFA/DCM Alta cristalinidade (LI, X., LIU, H.,
PET PET/SiO2 3750 Membrana WANG, J., LI,
2012)
. Propriedades Nanofibras
PET/ Oxido de ) ) (BYUNG WOOK
PET TFA 100 superparamagnéticas | superparamagnéti
ferro AHN, 2012)
cas
PET/PDMAEMA, (OZCAM et al.,
PET 1650 Microfibras
PET/PHEMA HFIP Mais resistente 2012a)
TFA/DCM Superparamagnético Nanofibras (SUNG; AHN;
PET PET/MRF 550 )
magnéticas KANG, 2012)
HFIP Mais resistente (OZCAM et al.,
PET PET/PNIPAAm — Microfibras
2012b)
(ZHANG et al.,
PET PET/ZnO 300 Membrana
TFA/DCM Nanofibras hibridas 2011)
PET LA/PET/SiO, TFA/DCM — Fibras ultrafinas Energia térmica (CAletal,?2011a)
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Fenol/
tricloroetil Mais nanofibras (CHEN; LIU;
PET PET/MWCNT — Aplicagdo geral
eno semicristalinas CEBE, 2009)
TFA/DCM Fibras mais alinhadas (MAZINANI; AJIT;
PET PET/CNT 400 Aplicagdo geral
DUBOIS, 2010)
TFA/DCM Maior estabilidade (CHEN; WANG;
PET PET/SS 1005 Aplicagdo geral
térmica HUANG, 2009)
TFA/DCM Maior desempenho (CHEN, C,,
PET PET/ 4cido graxo 627 térmico Energia térmica WANG, L.,
HUANG, 2008)
TFA/DCM Fibras ultrafinas (CHEN; WANG;
PET PET/LA 710 Aplicagdo geral
HUANG, 2008)
TFA Mais resistente ) (AHN; CHI;
PET PET/MWCNT 150 Aplicagdo geral
KANG, 2008)
(JUNG, K.-H.,
HUH, M.-W.,
Atividade
PET PET/ quitosana TFA 650 Maior molhabilidade ) ) MENG, W,, (...),
antibacteriana
HUDSON, S.M,,
KANG, 2007)
TFA/DCM Mais resistente (HONG; KANG,
PET PET/nylon 842 Aplicagao geral

2006)
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2.3.1 Misturas entre PET e outros polimeros

Estima-se que mais de 200 tipos de polimeros foram eletrofiados com sucesso ao
longo dos anos (BHARDWAJ; KUNDU, 2010). Em 1864, foi produzido o primeiro
polimero sintético de interesse comercial, o celuldide, uma classe de compostos criados
a partir de nitrocelulose e canfora, ao qual sdo adicionados corantes e outros agentes.
Desde entdo, os cientistas comegaram a pesquisar e produzir novos polimeros sintéticos
para imitar os polimeros naturais (HAKKARAINEN, 2002). A seguir, descreveremos os

principais polimeros utilizados na funcionaliza¢do de nanofibras de PET.

2.3.1.1 PET/PCL

O PCL ¢ um poliéster alifatico, biodegradavel e derivado do petréleo, com baixo
ponto de fusdo (Tm) - em torno de 60 °C - e temperatura de transigao vitrea (Tg) de -60
°C, baixa viscosidade, facil processabilidade, biocompativel e alta elasticidade. PCL ¢
frequentemente usado como aditivo para outros polimeros (CHAPARRO et al., 2019;
FAN et al., 2020b; GUO et al., 2015; RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH; SOLOUK,
2020). Para explorar o potencial da mistura PET/PCL, Nejad ef al. (RAHMATI NEJAD;
YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020), estudaram as propriedades mecanicas do PET-PCL
eletrofiado para investigar o seu potencial vascular. No entanto, existe uma desvantagem
na mistura PET/PCL devido ao baixo ponto de fusdo do PCL em rela¢do ao PET (Tm ~
260 °C), o que pode levar a reacdes de transesterificagdo, resultando na criagdo de
copolimeros indesejados com biocompatibilidade incerta. Portanto, as boas propriedades
mecanicas (resisténcia a tragdo longitudinal e transversal de 9,47 e 6,38 MPa,
respectivamente) sdo limitadas a fabricacdo, funcionalizagdo e utilizacdo a baixa
temperatura (CHAPARRO et al., 2019; FAN et al., 2020b). No entanto, pesquisas vém
abordando alternativas para superar essa limitacdo, Chaparro et al. (CHAPARRO et al.,
2019), utilizaram uma alternativa, a eletrofiagdo de PET-PCL, seguida de sinterizagdo até
a densidade total, proporcionando o primeiro uso da eletrofiacdo para criar uma mistura

desses dois polimeros biocompativeis.
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2.3.1.2 PET/PLA

O PLA ¢ um polimero alifatico, linear e constituido por moléculas de acido latico,
um 4cido organico de origem biologica obtido a partir de recursos renovaveis como milho
e cana-de-actcar por polimerizacdo e condensagdo de acido latico (LA; 2-hidroxiacido
propidnico). O PLA possui processabilidade termopléastica e ¢ utilizado por sua
biocompatibilidade e  biodegradabilidade = (BLANCO; SIRACUSA, 2013;
HAKKARAINEN, 2002; SILVA et al., 2015b). A degradagdo enziméatica do PLA ocorre
especificamente nas regides amorfas, e a taxa de degradagdo aumenta com a diminui¢do
da cristalinidade O PLA possui propriedades semelhantes ao PET e outras caracteristicas
como alto potencial de cristaliza¢do sob tensao e menores custos de moldagem devido a
menor Tg (60°C). O PLA ¢ um polimero com alta permeabilidade ao gis e menor
temperatura de degradacdo (LI; MAO; CEBE, 2014). Além disso, pode apresentar uma
fase amorfa e semicristalina, com Tm variando de 130 a 180 °C. Este polimero pode ser
resistente ao calor, suportar temperaturas de 110°C e possui Modulo de Young variando
de 2,7 a 16 GPa. Assim, a mistura PET-PLA ¢ usada principalmente para fornecer uma
mistura de polimero biocompativel de alta resisténcia. Por exemplo, Silva et al. (SILVA
et al., 2015b), prepararam e utilizaram membranas de nanofibras ndo tecidas por
eletrofiacdo como suportes na imobilizagdo de tripsina, utilizando solu¢des mistas de PET
em trés tipos de PLA (PLA comercial ¢ PLAa e PLAb de duas ramificagdes) e as
aplicaram na hidrolise da proteina do soro do leite. Os resultados mostraram que as
esteiras de PET/PLA apresentaram estabilidade na imobilizagdo da tripsina, e os
derivados enzimaticos puderam ser armazenados a 4°C em agua por pelo menos 30 dias
permitindo a reutilizacdo por 11 ciclos sem perda de atividade enzimadtica e lixiviagdo.
Nesta pesquisa, ndo foram realizados testes de imobiliza¢do enzimatica apenas com PET,
pois o PET ¢ um polimero hidrofébico, com um ntimero limitado de grupos reativos

disponiveis para a ligacao covalente de enzimas.

2.3.1.3 PET/Lignina

A lignina ¢ uma matéria-prima biodegradavel e renovavel com alto potencial para
fins técnicos, podendo ser utilizada como precursor de fibra de carbono (SVINTERIKOS;

ZUBURTIKUDIS, 2017). E o segundo polimero natural mais abundante e um dos trés
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principais componentes encontrados nas paredes celulares dos materiais lignoceluldsicos
naturais, cuja funcao ¢ conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia aos ataques
microbioldgicos e mecanicos aos tecidos. A lignina representa entre 18% e 35% de massa
da parede celular seca dos vegetais (THAKUR et al., 2014). E uma matéria-prima de
baixo, custo obtida como subproduto da indistria de papel e producdo de etanol a partir
da biomassa. A disponibilidade total de lignina excede os 300 bilhdes de toneladas,
correspondendo a 30% do carbono orgéanico ndo fossil na biosfera (RUIZ-ROSAS et al.,
2010; THAKUR et al., 2014). Também foi relatado que a industria quimica de celulose
gera aproximadamente 50 milhdes de toneladas de lignina técnica anualmente
(ALEKHINA et al., 2015). Estima-se que com o crescimento da industria de
biorrefinarias, uma grande quantidade de lignina técnica sera produzida. E importante
notar que apesar de seu uso em diversas aplicagdes, ndo ha produtos de valor agregado
derivados da lignina em larga escala (SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS, 2016). A
estrutura da lignina apresenta grupos funcionais aromaticos e reativos (QU et al., 2016).
Além disso, para os aspectos ambientais e sua abundancia, a lignina também apresenta
outras vantagens: propriedades multifuncionais, como antioxidante, antimicrobiana,
biodegradavel, formadora de filme, fundente e alto teor de carbono, tornando-a uma
matéria-prima atrativa para o desenvolvimento de novos materiais. (LIU et al., 2015; QU
etal.,2016; THAKUR et al., 2014).

Misturas de lignina com PET ja foram relatadas na literatura. Santos et al. (DE
OLIVEIRA SANTOS et al., 2017) produziram membranas a base de PET reciclado por
eletrofiagdo e foram adicionados celulose ou lignina para estudar a influéncia dessas
matérias-primas na formacao de nanofibras. Os valores de Tg para eletrofiagao de PET
combinado com celulose ou lignina foram maiores do que PET sozinho (92,5 + 0,1 °C),
e a resisténcia a tracdo aumentou a carga de celulose ou lignina. Além disso, a presencga
de lignina (72 h de dissolu¢do) levou a membrana a uma ruptura de 149 + 9% em
comparagdo com 14 + 2% para o PET sozinho. Os resultados indicaram que as
propriedades das membranas a base de PET podem ser ajustadas pela adi¢ao de celulose
ou lignina a outras solugdes eletrofiadas e pela variacao do tempo de dissolucao. Além
disso, compositos termoplasticos de PET refor¢cados com lignina foram relatados antes
do uso de mistura mecanica e extrusao térmica (CANETTI; BERTINI, 2007). Neste caso,
0os compositos apresentaram boa dispersdo de particulas de lignina com didmetros
variando de 0,3 a 8 um, e a cristalinidade do PET/lignina foi aumentada em 85% em

relagdo ao PET puro.
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2.3.2 Mistura entre PET e compdsitos

A incorporagdo de nanomateriais inorganicos em nanofibras tornou-se um método
padrao para construir estruturas hierdrquicas e aumentar a rugosidade dos materiais
(GUO; HE; LIU, 2020; LI, X., LIU, H., WANG, J., LI, 2012). Com o advento da
nanotecnologia, os materiais nanoestruturados tornaram-se muito populares, pois ¢
possivel projetar estruturas multifuncionais em nanoescala. (CAl et al., 2011b). Materiais
nanocompdsitos podem ser usados para funcionalizar fibras como as nanofibras de PET,
pois proporcionam uma sinergia entre os materiais a base de PET e as propriedades dos
materiais inorganicos utilizados (AGAG; TSUCHIYA; TAKEICHI, 2004). Por exemplo,
as fibras nanocompostas de PET/S102 tém boa estabilidade térmica e quimica, excelentes
propriedades mecanicas e boa capacidade de tingimento (LI, X., LIU, H., WANG, J., LI,

2012). A seguir, sdo detalhados os compdsitos mais comuns utilizados.

2.3.2.1 PET/TiO2

O TiO2 ¢ um fotocatalizador. Quando adicionado a fibra ou a blenda de PET,
resulta em um suporte funcionalizado ecologicamente correto com grande potencial para
a fotodegradacdo de poluentes organicos devido a alta area superficial da esteira
eletrofiada, aumentada devido ao tamanho das nanoparticulas de TiOb (1-100 nm), e a
rugosidade proporcionada apds a funcionalizagdo (YASIN et al., 2020b).

Nesse sentido, as fibras finas funcionalizadas apresentam morfologia especifica
como, pequeno didmetro e tamanho de poro reduzido, tornando-as candidatas
promissoras em aplicacdes de tratamento de agua. (GARUSINGHE et al., 2018). O
fotocatalisador TiO2 ¢ comercialmente disponivel, relativamente barato, apresenta
resisténcia mecanica, ¢ atdoxico, se devidamente imobilizado, fotoquimico e fisicamente
estavel, mais eficiente para fotodegradag¢do de corantes organicos poluentes (95 W% de
eficiéncia), o que torna o PET-T102 um excelente candidato para sensores € membranas
cataliticas (GARUSINGHE et al., 2018; VALERIO et al., 2020; YAHYA et al., 2018).
Foi relatado que nanofibras de tereftalato de polietileno (PET) sintetizadas por
eletrofiacdo e enxertadas com nanoparticulas de TiO2 podem atingir uma eficiéncia de
85% na degradagdo fotocatalitica de azul de metileno (MB) em uma solucdo aquosa

(YASIN et al., 2020Db).
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2.3.2.2 PET/SiO2

Devido a sua inércia quimica, ndo toxicidade, transparéncia Optica e excelente
estabilidade térmica (ZHAO; BRITTAIN, 2000), nanoparticulas de silica ganharam
espacgo dentro da pesquisa cientifica (BAGHERI; ROOSTAIE, 2012, 2014; LI, X., LIU,
H., WANG, J., LI, 2012). As nanoparticulas de silica podem ser amplamente utilizadas
em catalise (WEGMANN et al., 2001), induastria de processos quimicos (GRYNBAUM
et al., 2007), remogao de ions metalicos (BAGWE; HILLIARD; TAN, 2006), e pré-
concentracdo de ions metalicos (OSMAN et al., 2003) através de revestimentos
poliméricos ou outros grupos funcionais. Atualmente, € possivel encontrar membranas de
nanofibra de PET com particulas de SiO2 produzidas pela técnica de eletrofiagdo para
aplicacdo na tecnologia de filtragdo. A membrana de nanofibra ideal para o material do
filtro de remocao de poeira pode ser preparada usando uma tensao de rotacao de 15 kV,
a concentracao de solucao de rotacdao de 18%, distancia da ponta ao coletor de 21 cme a
adicdo de 4% de SiO2 (OZCAM et al., 2012b). O nanocompdsito de SiO2/PET pode ser
utilizado como revestimento de fibra inquebrdvel para determinacdo de compostos
organicos selecionados em amostras aquosas, além de ser um revestimento facil, simples,
rapido e barato, podendo ser utilizado para a determinacdo de BTEX com sensibilidade e

reprodutibilidade (BAGHERI; ROOSTAIE, 2015).

2.3.2.3 PET/Grafeno

O grafeno ganhou popularidade mundial em 2004, quando os fisicos Geim e
Novoselov ganharam o Prémio Nobel pelo estudo do grafeno e seus derivados, como o
oxido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (RGO).(YAHYA et al., 2018).
Estudos recentes mostraram que o 6xido de grafeno e o proprio grafeno apresentam
vantagens significativas quando usados como aditivos devido a sua alta estabilidade
quimica e térmica, resisténcia mecanica, alta area superficial e baixo custo de producao.
(RAO et al., 2009; SERESHTI et al., 2017).

O grafeno ¢ amplamente estudado como material adsorvente e suporte para
fotocatalisador (YAHYA et al., 2018). Atualmente, o grafeno e seus derivados tém
atraido atencdo na funcionalizagdo de nanofibras. No entanto, estudos sobre a
funcionalizacdo do PET com grafeno e 6xido de grafeno ainda s3o escassos. As

nanofibras de PET com GO incorporado tém grande potencial para serem aplicadas como
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adesivo cardiaco devido a condutividade eletronica especifica para possivel aplicagdo na
area biomédica (SERESHTI et al., 2017).

O grafeno foi incorporado com sucesso nas fibras de PET devido a possiveis
interacdes quimicas dos grupos funcionais de oxigénio com os grupos aromaticos da
matriz polimérica, como demonstrado por um aumento significativo nas propriedades
mecanicas, como um aumento no mddulo de elasticidade superior a 10% e um aumento
na resisténcia a tracao de mais de 40% comparado ao PET puro. Melhorias na resisténcia
a tracdo foram diretamente correlacionadas com mudangas no alongamento na ruptura e

indiretamente correlacionadas com o inicio da fratura (ISTRATE et al., 2014).

2.4 APLICACAO

Um diagrama esquematico ilustra as diferentes aplicacdes de nanofibras de PET
(Figura 7). O PET pode ser aplicado na engenharia de tecidos (FAN et al., 2020a;
GHASEMlI et al.,2019; HASAN et al.,2015; PEZZOLI et al., 2017, RAHMATI NEJAD;
YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020; SAVOII et al., 2015; SUGHANTHY; ANSARI;
ATIQAH, 2020; VELEIRINHO et al., 2013), membranas (GUIHE LI, YUMING ZHAO,
MENGQING LV, YAN SHI, 2013; JIN et al., 2020; KE et al., 2013b; KHORRAM,;
MOUSAVI; MEHRANBOD, 2017; LI, X., LIU, H., WANG, J., LI, 2012; SERESHTI et
al., 2017; SHU et al., 2019b; SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS, 2016; XU et al.,
2020a; YASIN et al., 2020a), filtragdo (DU et al., 2020; GUO; HE; LIU, 2020; MARTIN
et al., 2017; STRAIN et al., 2015; ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016),
fotodegradacao (PAREDES et al., 2013; QIN et al., 2016; YASIN et al., 2019, 2020c,
2020b) e dispositivos biomédicos (JAFARI et al, 2020, RAHMATI NEJAD;
YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020).
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Figura 7: Diagrama esquemadtico das diferentes aplicagcdes das nanofibras de PET
encontradas em trabalhos publicados (ver informag¢des complementares).
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2.4.1 Engenharia de tecidos e Biomédica

A engenharia de tecidos ¢ conceitualmente um ramo da engenharia biomédica. E
uma ciéncia aplicada que utiliza conhecimentos de biologia, quimica e fisica com
aplicacdo em tecidos artificiais, como enxertos vasculares (PEZZOLI et al., 2017),
membranas vasculares (GHASEMI et al., 2019; VELEIRINHO et al., 2013), e entrega
de medicamentos (CHAPARRO et al, 2019; JOSEPH; ROBERT, 1991).

A engenharia de tecidos ¢ uma area inovadora e pratica para fornecer substitutos
para tecidos corporais defeituosos ou modificados por tecidos artificiais (HASAN et al,,
2015). Além disso, levando em conta a necessidade clinica urgente de proteses vasculares
de pequeno didmetro (<6 mm) prontas para uso, levou pesquisadores a investigar enxertos
biomiméticos com propriedades que mais se assemelham aos dos vasos sanguineos
nativos (SAVOIJI et al., 2015; WISE et al., 2011). Varios métodos tém sido amplamente
utilizados para produzir enxertos cardiovasculares na engenharia de tecidos, como
eletrofiacao, moldagem, bioimpressao, liofilizagao, moldagem por solvente, separagdo de
fases ou uma combinagdo desses métodos (RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH;

SOLOUK, 2020). Embora existam inimeros métodos para obtengdo de tecidos artificiais,
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a eletrofiagdo € a técnica mais utilizada para a produgdo de enxertos/tecidos vasculares,
pois pode produzir substratos fibrosos micro e nanoestruturados que podem imitar o
comportamento da matriz extracelular do tecido natural (GHASEMI et al., 2019).

A vantagem da eletrofiagdo ¢ a flexibilidade e facilidade em ajustar os parametros
que influenciam o processo. Assim, ¢ possivel produzir tubos vasculares com
caracteristicas morfoldgicas e diametro adequados, didmetro pequeno (<6 mm) e
diametro grande (>4 mm)(BROWNING et al., 2012; VELEIRINHO et al., 2013; WISE
etal., 2011). Pesquisadores trabalham no desenvolvimento de novos materiais que podem
reparar e substituir tecidos perdidos ou danificados, iniciando o processo de regeneragao
natural. A principal vantagem do PET aplicado na engenharia de tecidos ¢ sua
versatilidade para modificar a superficie da membrana nanofibrosa e melhorar as
propriedades de adesdo celular. Outro fator vantajoso é a sua processabilidade em
estruturas fibrosas que permitem projetos estruturais adequados (GHASEMI et al., 2019).
Veleirinho et al. (VELEIRINHO et al., 2013), prepararam membranas de PET/quitosana
nao biodegradaveis usando a técnica de eletrofiagdo. As membranas obtiveram um bom
desempenho biolégico. Ghasemi et al(GHASEMI et al., 2019), produziram
nanocompdsitos de PET/GO usando a técnica de eletrofiacdo como patches cardiacos
eletroativos. A adicdo de GO as nanofibras de PET em uma concentragao de 0,05%
aumentou notavelmente o mdodulo de Young das membranas de PET de 30 + 0,03 para
60 + 0,02 MPa. Além disso, a eletrocondutividade melhorou de 0,7 x 10°(-6) para 1.175
x 10"(-6) S cm'. No geral, os nanocompdsitos PET/GO tém grande potencial para
melhorar a fixacdo e proliferagdo de células cardiacas e avangar na engenharia de tecidos
e na medicina regenerativa. Os enxertos cardiovasculares sdo promissores e tém
despertado interesse em engenharia de tecidos e biomedicina (HUANG et al., 2003).
Dados do relatorio apresentado pela Organizagdo Mundial da Satde aponta para o
nimero total de 17,9 milhdes de oObitos que ocorrem anualmente por doencas
cardiovasculares e para 2030 esse nimero pode aumentar para 23,4 milhdes de dobitos
(RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020). Por exemplo, somente nos
EUA, 1,4 milhdo de pacientes com doencas cardiovasculares necessitam de proteses
arteriais (BROWNING et al, 2012). No entanto, ¢ fundamental notar que as opgdes
disponiveis para substituicdo de enxertos vasculares t€ém sucesso clinico limitado ao custo
de mais de US$ 25 bilhdes, considerando que as patologias que causam danos aos vasos
sanguineos de pequeno e médio porte sdo a principal causa de morte (BROWNING et al,,

2012; HASAN et al., 2015).
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Atualmente as opcdes de transplantes que substituem vasos defeituosos sao
enxertos autologos naturais, obtidos diretamente do paciente, aloenxertos, xenoenxertos,
préteses ou enxertos vasculares sintéticos feitos de politetrafluoretileno expandido
(ePTFE) ou PET (JAFARI et al., 2020; SAVOII et al., 2015). Estudos mais especificos
focam nas propriedades mecanicas, pois os enxertos produzidos com PET apresentam
falhas mecanicas a partir de um determinado periodo de uso (5 anos), visando a melhora
na vida util dos enxertos de PET. Uma técnica inovadora de revestimento de PET com
gelatina reticulada (p-ePET + G) foi desenvolvida para a fabricagdo de enxertos
vasculares com propriedades mecanicas e biomiméticas definidas, aplicados como
substitutos vasculares de pequeno didmetro. O revestimento produzido apresentou
resultados promissores nas propriedades mecanicas das constru¢des de PET. Apesar de
apresentar um comportamento linear semelhante ao PET isolado, o moédulo de
elasticidade ¢ 1,5 vezes maior para p-ePET + G, demonstrando uma agdo fortalecedora

do revestimento de gelatina (PEZZOLI et al., 2017).

2.4.2 Membrana/Filtragao

A membrana ¢ uma estrutura ou material com uma espessura fina e geralmente
plana que separa duas fases (SERESHTI et al., 2017). Por estar disponivel entre
ambientes ou fases e ter um volume finito, pode ser chamado de interfase ao invés de
interface; membranas sdo barreiras para separagdo por transporte seletivo de composto
quimico, aplicado principalmente no tratamento de agua (GUIHE LI, YUMING ZHAO,
MENGQING LV, YAN SHI, 2013), conhecidas como técnicas baseadas em membrana,
como osmose reversa ¢ nanofiltracdo. As técnicas a base de membranas sao métodos
polivalentes, com alta aplicabilidade e processamento simples em comparacdo com
técnicas mais elaboradas baseadas em tecnologias térmicas e eletroquimicas
(SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS, 2016; XU et al., 2020a). As membranas produzidas
por nanofibras eletrofiadas tornaram-se conhecidas em 1993, quando Darrell H. Reneker
introduziu o termo "Electrospinning" em seu artigo de conferéncia (XUE et al., 2017).
Para a produgcdo da membrana eletrofiada, um dos termoplasticos que tem despertado
interesse em diversos estudos ¢ o tereftalato de polietileno (PET) devido as suas boas
propriedades mecanicas, inerte, hidrofébico e de processamento simples. (KE et al.,

2013b; LI, X., LIU, H., WANG, J., LI, 2012). Membranas submicronicas giradas por
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elétrons de PET sulfonado podem remover 98% do corante Basic Blue 3 das aguas
residuais da industria téxtil (CHEGOONIAN, P., FEIZ, M., RAVANDI, S.A.H.,
MALLAKPOUR, 2012). As membranas de nanofibra eletrofiadas (ENMs) fabricadas
com tereftalato de polietileno (PET) derivado de garrafas plasticas recicladas tém
potencial para aplicagcdes em Diclorometano (DCM) em um nivel industrial aceitavel e
de baixo custo. (XU et al., 2020a).

Quando se trata de membranas, estd associado principalmente a filtragdo. O
processo de filtracdo ¢ uma das alternativas mais eficazes para remediar poluentes toxicos
do ar e da 4gua; nanofibras poliméricas tém sido usadas em aplicagdes de filtragem de ar
por mais de uma década. (HOMAYON AHMAD PANAHI, 1 MAJID ABDOUSS, 2
FROZAN GHIABI, 1 ELHAM MONIRI; SHOUSHTARI4, 2011; JIN et al., 2020;
MARTIN et al, 2017; TEMOCIN; YIGITOGLU, 2010). Pesquisadores avaliaram a
eficiéncia de filtragdo de nanofiltros de nylon 6 usando nanofibras de 80 a 200 nm de
diametro e queda de pressao através do filtro, e descobriram que a eficiéncia de filtragao
¢ de 99,99% dos nanofiltros de nylon 6 do que o filtro de ar particulado de alta eficiéncia
(HEPA) comercializado na velocidade de face de 5 cm/s usando particulas de teste de 0,3
um (AHN et al., 2006). As fibras melhoraram significativamente a eficiéncia do sistema
de filtragem (STRAIN et al., 2015; ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016). Em outro
estudo, verificou-se que as nanofibras de amina de PET (APET) sdo capazes de remover
97% de ions Pb (II) em solugdo, demonstrando seu potencial para a remediacao de dgua
contaminada por metais pesados, atingindo uma adsor¢cdo maxima extremamente alta de
cerca de 50 mmol de Pb (II) por grama do sistema adsorvente apds apenas 30 min
(MARTIN et al., 2017). Além disso, membranas fibrosas resistentes de garrafas
recicladas de tereftalato de polietileno (PET) produzidas por eletrofiacao, removeram
com sucesso a fumaca de cigarro do ar, com eficiéncia de filtragdo de 87%. Assim, as
nanofibras de PET provam ser um material promissor para sistemas de filtragdo no futuro

(STRAIN et al., 2015).

2.4.3 Fotodegradacao

A contaminacdo quimica da dgua tem sido uma preocupag¢ao recorrente, oriunda
de diversos derivados toxicos. Um exemplo classico de intoxicagdo hidrica sdo os

corantes sintéticos obtidos por sintese, com composi¢ao quimica definida (PAREDES et
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al., 2013; QIN et al., 2016; YASIN et al., 2020b). Quanto a morfologia, os corantes
sintéticos possuem uma estrutura molecular aromatica complexa e podem apresentar
propriedades anidnicas, catidnicas e ndo idnicas, provavelmente provenientes de
hidrocarbonetos a base de alcatrdo de carvdo, como benzeno, naftaleno, tolueno, xileno,
entre outros. As complexas estruturas aromaticas dos corantes apresentam estabilidade,
dificultando sua biodegradacio (OZKAHRAMAN et al., 2011). Algumas técnicas sdo
utilizadas para a remocao de corantes de efluentes, como filtragdo por membrana,
precipitagdo, floculagdo, adsor¢do e degradacdo fotocatalitica. (YASIN et al., 2019).

A fotocatalise ¢ uma tecnologia verde considerada um processo oxidativo
avancado para degradacdo de poluentes organicos em aguas residuais poluidas
(PAREDES et al., 2013). Conceitualmente, fotocatdlise refere-se ao aumento da
velocidade de uma fotorreacao pela acdo de um catalisador. As principais vantagens do
sistema de degradacdo fotocatalitica sdo seu baixo custo, degradacdo eficiente e nao
seletiva. (YAHYA et al., 2018).

As nanofibras de PET sdo consideradas inovadoras para aplicagdo em
desengorduramento fotocatalitico. Qin ef al. (QIN et al., 2016), destacaram uma rota
simples para sintetizar e reciclar diretamente o fotocatalisador usando tereftalato de
polietileno (PET) para dispersar nitreto de carbono grafitico (g -C3N4) através de
eletrofiacdo e tratamento hidrotérmico subsequente. As nanofibras T-g-C3N4/PET
mostraram alta atividade fotocatalitica para degradar antibidticos como sulfaquinoxalina
e sulfadiazina (90% de remog¢des apos 2,5 h). Enquanto isso, o PET sozinho quase nio
teve atividade fotocatalitica na degradagdo do farmaco. Pode-se inferir que a
funcionalizacdo do PET apresenta um efeito sinérgico entre os dois componentes, a

membrana e o fotocatalisador, o que resulta em melhor estabilidade e reutilizacao.

2.4.4 Imobilizagdo enzimatica

A imobilizagdo de enzimas ¢ conhecida por ser um dos métodos para melhorar a
estabilidade e a reutilizagdo da enzima (MOHD SYUKRI et al., 2021b). A imobiliza¢ao
enzimatica foi sugerida e pesquisada como uma abordagem atrativa para ampliar a
implementagao de biocatalisador e aumentar a eficiéncia do processo nas industrias
quando comparada com outras estratégias de imobilizacao. No entanto, deve-se notar que
as enzimas sao sensiveis as mudangas no microambiente onde o planejamento inadequado

durante a preparagdo da imobilizagdo da enzima pode causar os efeitos posteriores da
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imobilizagdo da enzima, pois alguns fendmenos desnecessarios podem
ocorrer (ZDARTA et al., 2019b). Por exemplo, reticulante excessivo causara ligacdo
multiponto entre a enzima, resultando em mudangas conformacionais das moléculas da
enzima e danificando o sitio ativo (DARONCH et al., 2020). Além disso, temperatura e
pH inadequados podem causar desnaturagdo enzimatica e sobrecarga de enzimas que
resultardo em impedimento estérico sobre a enzima imobilizada (CATAPANE et al,
2013). Portanto, o pesquisador deve desenvolver uma estratégia no controle desses
fenomenos. Uma das estratégias ¢ otimizar as condig¢des de preparagdo da imobilizacao
enzimdtica para aumentar o rendimento da imobilizacio (MOHD SYUKRI et al.,
2021b). Varios estudos foram relatados para aumentar com sucesso o rendimento da
imobilizacao otimizando as condi¢des de preparacao da imobiliza¢ao da enzima; protease
em K-carragenina/poliamidoamina hiperbrancada funcionalizada, lacase em perlita
(material de silica porosa) e inulase em nanotubos de carbono de paredes multiplas
animadas (BAYRAMOGLU; KARAGOZ; ARICA, 2018). O poli (tereftalato de etileno)
(PET) ¢ um polimero de baixo custo, que ¢ facilmente eletrofiado, produzindo NNMs
com boas propriedades estruturais, térmicas e mecanicas (CAl et al., 2012; KE et al.,
2013a). Nao s isso, também tem um bom atributo para ser usado em condi¢des adversas,
pois possui boa resisténcia a maioria dos 4cidos, agentes oxidantes, luz solar e
microorganismos (VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008). No
entanto, sua hidrofobicidade e o numero reduzido de grupos reativos impedem seu uso
geral como suporte para imobilizacdo de enzimas (KHORRAM; MOUSAVI;
MEHRANBOD, 2017; SUGHANTHY; ANSARI; ATIQAH, 2020). Porém, existem
alguns relatos sobre a imobilizagdo de enzima em suportes baseados em PET. Entre eles,
a enzima tripsina foi ligada covalentemente a fibras de PET enxertadas com poli (acido
acrilico), empregando uma carbodiimida, ¢ a um compdsito PET/polianilina
hidrazinolisado, empregando ativacdo com glutaraldeido (GA) antes da adi¢do da enzima
(SILVA et al., 2015b). Foi desenvolvido com sucesso uma nova membrana 4 base de
fibras de PET enxertando anidrido maleico na superficie do PET (PET-g-MAH) e foi
usado para imobilizar lacase usando o método de agregados enzimadticos reticulados
usando glutaraldeido como reticulante (MOHD SYUKRI, M. S. ef al). O glutaraldeido ¢
um reticulante barato, versatil e prontamente disponivel que geralmente ¢ usado na
imobilizacao de enzimas (FATARELLA et al., 2014). Também foi relatado por

pesquisadores que na concentracdo Otima de glutaraldeido ocorreu a hiperativacao da
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enzima (recuperacdo da atividade da enzima mais de 100%) (MOHD SYUKRI et al.,
2021b).

Vale ressaltar que na imobilizagdo enzimatica, caracteristicas do suporte de
imobilizagdo, como seu grau de hidrofilicidade, carga elétrica, morfologia, tamanho e
dimensdes dos poros, determinam o desempenho do sistema enzimatico
imobilizado. Suportes nanoestruturados — nanoparticulas, nanofibras, nanotubos e
materiais nanoporosos — sdo considerados uma opcao valiosa para imobilizagao
enzimatica, pois podem garantir altos rendimentos de imobilizagdo, baixas limita¢des de
transferéncia de massa, alto desempenho catalitico e estabilizacdo enzimatica, devido a
sua grande superficie-a- razao de massa, alta porosidade e alta interconectividade de poros

(DARONCH et al., 2020).

5 CONSIDERACOES FINAIS

A eletrofiacdo ¢ uma das técnicas de produgdo de fibras finas mais antigas e
robustas, estd na literatura hd mais de 60 anos, e ainda estd em processo de maturagdo
como sendo o método mais viavel para a fabricagdo de nanofibras. O presente trabalho
apresentou uma revisao bibliografica sobre o estado da arte do processo de eletrofiacao
do polietileno tereftalato, juntamente com as aplicagdes das nanofibras de PET. Devido
as propriedades favoraveis para a formagao das nanofibras, como baixa degradabilidade,
alto ponto de fusdo, excelente resisténcia mecanica e quimica, menor toxicidade, baixo
custo, reciclavel e de facil processamento, procurou-se explorar o PET por eletrofiacao.
Novos insights sobre fibras de PET como, a eletrofiagdo e funcionalizagdo com outros

materiais foram relatados.

O PET eletrofiado tem grande potencial para uma ampla gama de aplicacoes,
como engenharia de tecidos, membranas, fotocatalise, aplicacdo biomédica e remocao de
poluentes. Nos ultimos anos, os estudos sobre eletrofiacio de PET tém crescido
significativamente. No entanto, mais pesquisas devem ser realizadas para otimizar e
controlar as estruturas de PET funcionalizadas, com foco em pesquisas que incluam a
reciclagem de PET, o que pode favorecer o valor agregado e mitigar os problemas

ambientais relacionados ao PET.
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3 CAPITULO

Neste capitulo, discutiremos os materiais ¢ métodos utilizados na execugdo dos testes

experimentais.
3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado nos Laboratérios de Processamento de Cerdmica e
Transferéncia de Massa do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Santa Catarina.

3.1 Material

Poli (tereftalato de etileno) (PET): Utilizou-se PET de garrafas d’agua,
transparente cortadas em tiras, evitou-se pedagos proximo a cola do rétulo; Acido
trifluoracético 98% (Reagen, ultrapurechemical do Brasil, Ltda); Cloreto de metileno
(Dinamica- Quimica contemporanea, Ltda); Lacase de Trametes versicolor (EC 1.10.3.2)
adquirido da Sigma-Aldrich (EUA); 2,2-azinobis-3-etilbenzotiazolina-6 sulfonato
(ABTS, 99%) adquirido da Sigma-Aldrich (EUA); Glutaraldeido P.S. (SOL. 25% em
agua) adquirido da Sigma-Aldrich (EUA) e Tetraciclina 98-102% (HPLC) adquirido da
Sigma-Aldrich (China).

3.2 Sistema de electrospinning

O sistema de electrospinning utilizado em todos os ensaios conforme Figura 8, é
constituido de uma fonte de alta tensdo composta de um painel com comandos frontais,
bomba de seringas composta de um sistema de fixagcdo das seringas (20,10, 5 ¢ 3 mL),
um sistema movel para mover o émbolo das seringas e um painel de controle, coletores

(rotativo e estatico) e agulhas de 0,7 mm de didmetro com as pontas cortadas.
3.2.1 Preparacio da solucio polimérica

As solugdes foram preparadas por dissolucdo da massa de PET reciclado (10, 20
e 30%), proveniente de garrafas d’dgua, previamente lavados, secos e cortados em
pequenos pedacos, em uma mistura de TFA/DCM (70:30), sob agitacao constante a 300
rpm por 5 h (VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008) ¢ 1 h antes da


http://www.enq.ufsc.br/labs/LABSIN/
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execu¢do do electrospinning. Apds a solubilizagdo completa do polimero, as solugdes

foram armazenadas em refrigerador.

Figura 8: Representagdo esquematica do sistema de electrospinning utilizado.

Fonte de alta tensio

%

Bomba de seringa Coletor estatico

Fonte: autora

3.2.2 Producio das fibras de PET reciclado

Para as condigdes operacionais de electrospinning, foram utilizados pardmetros

descritos por Veleirinho (VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008).
* Tensdo aplicada: 15 kV;

* Distancia da seringa ao coletor: 12 cm;

* Fluxo da solugdo: 0,2 mL/min.

O electrospinning foi realizado a uma vazao de 0,2 mL/h e tensdo de 15 kV. As
fibras foram coletadas em uma folha de aluminio localizada a 12 cm da ponta da agulha
ao coletor ap6s 4 h de fiagdo (MOHD SYUKRI et al., 2021%). A escolha da fibra ideal foi
feita com base na andlise macroscopica e microscopica da matriz para posterior

caracterizacao e funcionalizagao.

3.2.3 Caracteriza¢io morfologica das fibras

A morfologia das amostras foi verificada por analise de MEV. As amostras foram
fixadas com fita dupla face em um stub e recobertas com ouro. A magnificagdo utilizada
foi de 1000, 3000 e 5000 vezes. As analises de MEV foram realizadas em equipamento
TM3030-Hitachi Analytical Table Top Microscope do CERMAT (Nucleo de Pesquisas
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em Materiais Ceramicos e Compositos). A andlise do tamanho médio das fibras foi
verificada através de um programa de analise de imagem (Image J). Para cada amostra
efetuou-se a determinacdo do diametro de 200 pontos da matriz, foram plotados os

graficos com a respectiva distribui¢do para cada amostra utilizando o software Origin 8.5.
3.2.4 Ensaio mecanico da matriz de fibras de PET reciclado

As propriedades mecanicas das amostras de fibras de PET reciclado foram
determinadas usando uma maquina de teste uniaxial (TA.HD. plus Texture Analyzer,
Stable Micro Systems) usando uma célula de carga 50-N sob uma velocidade cruzada de
0,8 mm/s em condi¢cdes ambientais. Todas as amostras foram preparadas na forma
retangular (20 mm % 100 mm x 0,13 mm). Amostras com qualquer defeito visivel foram
descartadas, e um total de 5 amostras foram usadas para os testes, seguindo uma
metodologia semelhante relatada em (CHOU; WOODROW, 2017, WONG; BAIJI;
LENG, 2008). Os testes de tracdo foram realizados a uma taxa de deformagao de 0,8
mm/s usando pingcas pneumadticas, onde os dados de carga e deslocamento foram
obtidos. O modulo de Young foi calculado a partir de cada curva tensdo-deformacao

correspondente.

3.3 Imobiliza¢ao covalente da lacase na fibra de PET reciclado

A lacase (Trametes versicolor) foi imobilizada em fibra de PET reciclado com
concentragdo de 30% de PET, incubando 4 ml de solu¢do de lacase tamponada na matriz
de fibras de PET reciclado de 0,850 mg em peso. Seguido pela adi¢cdo de glutaraldeido
para a reticulagdo entre a lacase ¢ a matriz de fibras de PET reciclado, como mostrado na
Figura 3. O processo de imobilizagao foi realizado sob diferentes concentracdes de lacase
e adotando parametros de imobilizacdo conforme especificado na Tabela 1 para pH,
velocidade de agitagcdo, tempo de imobilizagdo, temperatura de imobilizacdo, tempo de
reticulacdo, temperatura de reticulacdo e concentracdo de glutaraldeido. Os suportes
foram lavados com 4gua ultrapura apos a imobilizacao e o procedimento experimental foi
realizado em triplicata para cada concentragdo (MOHD SYUKRI et al., 2021b;
TOKUYAMA, HIDEAKIM. SYUKRI, 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/strain-rate
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Tabela 5: Parametros de imobilizagao da Lacase em fibras de PET reciclado

A: Concentragao de lacase 0.1,0.2,0.3mg/ml
B: pH 3

C: Concentracao de glutaraldeido 0.45 (v/v) %
D: Temperatura de imobilizagdo 22,8 °C

E: Tempo de imobilizagao 1 he 30 min
F: Temperatura de crosslinking 20 °C

G: Tempo de crosslinking lh

H: Velocidade de agitagdo 173 rpm

Figura 9: Representacdo esquematica do ensaio de imobilizagdo da lacase.

o & Glutaraldeido
£

Fibra de PET lacase

Fonte: autora.
3.3.1 Ensaio de atividade da lacase

A atividade foi medida espectrofotometricamente (A = 420 nm), usando um
espectrofotometro (FEMTO, Sirrus 80) por oxidagdo do ABTS usando o método descrito
por (TOKUYAMA, HIDEAKIM. SYUKRI, 2020). Foi conduzido monitorando a
oxidacdo de ABTS 1 mM em pH 3 apoés 3 min de tempo de reag@o para 150 pl de solugao
de lacase e PET contendo lacase imobilizada. A atividade foi calculada usando a Eq.
(1) enquanto a atividade especifica da lacase imobilizada e da lacase livre foram
calculadas usando as Egs. Eq. (2), Eq. (3), respectivamente (MOHD SYUKRI et al.,
2021b).

AAXVX10°
T exLxt Eq. (1)

Atividade especifica da Lacase imobilizada:

U

B2 e
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Atividade especifica da Lacase livre:

(%)AT‘ZL Eq.(3)

onde, AA ¢ a mudanga na absorbancia a 420 nm, V ¢ o volume da reagao, € ¢ o coeficiente
de extingdo molar (M ! ¢cm '), L é o caminho dptico, t é o tempo de reacdo, A ¢ a
atividade da lacase imobilizada em PET, M ¢ a massa do suporte (g), A rr € a atividade
da lacase livre ¢ V 1 é o volume da solugdo de lacase (ml). Uma unidade de atividade
enzimatica (U) ¢ definida como a quantidade de enzima necessaria para oxidar 1 pmol de

ABTS por minuto.
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4 CAPITULO

Neste capitulo, s3o apresentados os resultados e as discussdes obtidos acerca da
morfologia das fibras de PET reciclado produzidas por electrospinning, bem como a

imobilizacao da lacase.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao das fibras de PET reciclado

Os parametros operacionais influenciam no processo de electrospinning na
obtengdo das matrizes fibrosas e consequentemente sua morfologia. A variagdo da
concentragdo de PET foi analisada com base nos parametros que foram fixados na
execugao do eletrospinning, sendo estes o fluxo da solugdo, a distancia entre a agulha e o
coletor e a tensdo aplicada. Os parametros sempre dependem do sistema

polimero/solvente em questao.

4.1.1 Parametros operacionais

A Figura 9 mostra as imagens de MEV obtidas dos testes experimentais para
estudar a influéncia da variag@o da concentragcdo de PET na formacao das fibras, partindo
do pressuposto que os parametros mais sensiveis de operagao foram fixados, como o fluxo
de solucdo, a distdncia entre a agulha/coletor e a voltagem aplicada para diferentes
concentragdes de PET reciclado: (a) Vazao de 0,2 mL/min, (b) Distancia entre
agulha/coletor de 12 cm e (c) Voltagem de 15 Kv. Para concentragdes mais baixas,
observa-se a predominancia de contas poliméricas especificamente nas matrizes de 10 e
20 %, um dos fatores que contribui para o aumento do niimero de contas € a evaporacao
incompleta do solvente (TEO; RAMAKRISHNA, 2006). Assim, parte do polimero chega
ao coletor ainda em solu¢do, caso em que ndo ocorre a formacao da fibra. Para a maior
concentragdo, ou seja, 30% de PET reciclado, os parametros obtiveram um
comportamento ideal, pois as fibras formadas sao livres de contas, resultado compativel
com o descrito na literatura (VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008).
Em relagdo a taxa de fluxo, vale ressaltar que existem poucos estudos que investigam
sistematicamente a relacdo entre a alimentagao de solugao ou taxa de fluxo na morfologia

e tamanho da fibra (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).
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Para a distancia agulha/coletor trés fatores podem ser considerados para justificar
o comportamento da matriz de 10%: (1) ndo havia distancia suficiente para que ocorresse
a evaporagao total do solvente até que a fibra chegasse ao coletor; (2) a for¢ca do campo
elétrico, resultante da relagdo tensdo aplicada e distancia, seria insuficiente para superar
a tensdo superficial da gota formada na ponta da agulha, dificultando a ejecdo e
estiramento do jato; (3) pode estar relacionado a baixa concentracao de polimero que, ao
invés de ejetar a fibra, apenas pulveriza a solu¢ao no coletor. Na matriz 30%, observa-se
que ndo ha formacgdo de contas para a mesma distincia. Este fato estd relacionado ao
aumento da concentracdo que tem efeito na viscosidade da solugdo, gerando fibras mais
estaveis e didmetros maiores em relagdo ao processo de alongamento (WANNATONG;
SIRIVAT; SUPAPHOL, 2004b), com isso foi possivel obter uma matriz com menos
falhas e mais uniforme. Para a tensdo, a aplicacdo de uma grande diferenga de potencial
na solugdo polimérica provoca um estiramento das moléculas poliméricas e sua
disposicdo em forma de fibra. Desta forma, existe um valor limite a partir do qual o
alongamento ¢ suficiente para a formacao da fibra (MATTOSO, 2012). Este valor
depende das propriedades do sistema polimero/solvente, nomeadamente a condutividade,
tensdo superficial e concentragdo da solugdo (BHARDWAJ; KUNDU, 2010). Este valor
aumenta proporcionalmente com a distdncia agulha/coletor. Para o electrospinning em
questdo, uma voltagem de 15 Kv foi adotada para as diferentes concentragdes de PET
reciclado. A literatura relata uma tensdo entre 7 e 26 kv para o electrospinnig de PET
(CHEN, C., WANG, L., HUANG, 2008; STRAIN et al., 2015; VELEIRINHO, 2009).
Valor de tensdo semelhante foi descrito por (GUO; HE; LIU, 2020; MEHDI et al., 2018;
PEREAO et al, 2021; SHU et al., 2019b).

Para uma concentracdo de polimero de 10% apenas ocorreu a deposi¢do de
pequenas gotas de solugdo polimérica na superficie do coletor, ou seja, as esferas sdo
predominantes sobre as fibras. Pode-se dizer que neste caso especifico ocorreu o
fendmeno do electrospray, pois quando o valor da concentracao ¢ muito baixo, o grau de
emaranhamento das cadeias poliméricas € pequeno, causando uma instabilidade capilar
na extremidade do jato. Esta instabilidade pode ocasionar num espalhamento eletrostatico
(GUPTA et al., 2005). No entanto, uma pequena quantidade de fibras foi formada na
baixa concentragdo de PET reciclado. Conforme a concentracdo de PET reciclado
aumentou para 20%, verificou-se que a matriz formada se tornou progressivamente mais

uniforme e com menos falhas. Nesta matriz podem ser observadas gotas mais alongadas



58

do que esféricas, ou seja, essas gotas estdo na iminéncia de formar fibras, demonstrando
uma melhora no processo de electrospinning com o aumento da concentracao de
polimero, para a razdo de TFA/DCM estudado. Ao aumentar a concentracdo de PET
reciclado para 30%, apenas fibras foram observadas. Portanto, pode-se dizer que para
essa concentracdo o limite de solubilidade do PET reciclado para esse sistema foi
atingido, tornando-se a condicdo ideal para a formacdo de fibras uniformes.
Normalmente, quando a concentragdo de polimero aumenta, o didmetro médio da fibra
também aumenta e os defeitos da fibra como as contas, diminuem (BHARDWAJ;
KUNDU, 2010). De modo geral, as amostras analisadas seguiram esse mesmo

comportamento.

Figura 10: Imagens SEM (1000 X) das matrizes obtidas por electrospinning a um fluxo
de 0,2 mL/min, distancia entre agulha/coletor de 12 cm e tensdo de 15 Kv, para solugdes
com concentragdes variaveis de PET em TFA/DCM 70:30 (V/V): (a) 10% (b) 20% ¢ (c)
30%.

TM3030_0559 2021/06/10 11:117 A x4.0k 20 pm

(@)
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TM3030_0561 2021/06/10 09:19 A x5.0k 20 pm
(b)

TM3030_0564 2021/06/10 09:23 A %x5.0k 20 pm

(©)

Fonte: autora

A motivagdo por trds do desenvolvimento de fibras de PET reciclado ¢ a
necessidade de um material biodegradavel com propriedades mecanicas e de imobilizagao

de enzimas adequadas para diversas aplicagdes, além de reciclar o PET descartado no
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ambiente de forma inadequada, dando-lhe uma destinagdo mais refinada. O PET ¢ uma
boa escolha, dado seu potencial em apresentar excelentes propriedades, como uma alta
resisténcia mecanica, baixa degradabilidade e toxicidade, leve e de baixo custo (JAFARI
et al., 2020; RAHMATI NEJAD; YOUSEFZADEH; SOLOUK, 2020). De modo geral,
os polimeros sintéticos sdo ideais para a imobiliza¢do enzimatica devido a presenca de
muitas fragdes funcionais na estrutura, esses polimeros permitem a criagcdo de interagdes
relativamente fortes entre as enzimas e o suporte (DATTA; CHRISTENA; RAJARAM,
2013). Fatarella et al/, imobilizaram covalentemente a lacase em filmes e nanofibras de
nailon 6 (preparados pelo método de electrospinning). A quantidade de enzima
imobilizada no filme nailon e nanofibras foi de 59,4% e 71,0%, respectivamente
(FATARELLA et al., 2014). Em outro estudo, microesferas uniformes de poliureia (PU)
foram preparadas por polimerizacdo por precipitagdo usando diisocianato de isoforona
(IPDI) como o tinico mondmero em um solvente misto de d4gua-acetonitrila e, em seguida,
foram ativadas usando GA para anexar grupos aldeido em sua superficie, seguido por
imobilizacao de lacase via ligagdo covalente direta. Essas microesferas, com diametro
entre 8 e 12 pm, levaram a uma carga enzimatica de 20,63 mg - g ~! de suporte e foram
capazes de remover 64% do Remazol Azul Brilhante R, apds 5 horas de tratamento

(ZHENG; ZHU, 2003).

Relatamos inicialmente sobre a produgdo de fibras de PET reciclado, e um dos
métodos que mais vém ganhando destaque ¢ o electrospinning, 0 mesmo surgiu como
uma nova ferramenta para preparar fibras e membranas de forma barata, rapida e simples.
O electrospinning ¢ uma técnica altamente versatil para processar solugdes,
principalmente de polimeros em fibras (HUANG et al., 2003). O processo ocorre
basicamente quando um alto campo elétrico ¢ aplicado a gota de um fluido que pode ser
um fundido ou solugdo saindo da ponta de uma matriz, que atua como um dos
eletrodos. Isso leva a deformagdo da gota e finalmente a eje¢dao de um jato carregado da
ponta do cone até o coletor levando a formacao de fibras continuas. Os parametros da
solucdo, processamento e ambientais influenciam as propriedades finais da fibra

eletrofiada (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; COSTA et al., 2011).

4.2 Efeito da variacdao da concentracgao ¢ a distribui¢ao do diametro de fibra

Quando a concentragdo do polimero ¢ maior, ha um maior nimero de moléculas

alinhadas durante o alongamento e a formacao da fibra e, consequentemente, seu didmetro
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¢ maior. A distribuicdo dos didmetros de fibra estd representada na Figura 11. Os
diametros médios das fibras variaram cerca de 2,0-4,5um, dependendo da concentragao
do polimero. As matrizes de 10 e 20 % exibiram uma distribui¢do homogénea, enquanto
na matriz 30% houve um maior alargamento das fibras, pois a distribui¢do do tamanho
aumenta claramente a medida em que a concentracio de PET também aumenta. E
possivel auferir que esta matriz ¢ mais heterogénea, com diametros mais diversos, porém,
esta heterogeneidade nao compromete a utilizacdo da nanomatriz como membrana de
imobilizagdo enzimatica, pois a dimensdo muito reduzida das suas fibras torna o nimero
de poros muito elevado. Deste modo, uma maior heterogeneidade de diametros verificada
nas matrizes de PET 30% ¢ menos prejudicial do que a presenca de contas nas matrizes
produzidas a partir de solugdes menos concentradas. Tendo em conta todos esses fatores,
determinou-se que o valor 6timo para a concentracdo de PET reciclado na solugdo sujeita
a electrospinning corresponde ao seu valor proximo do maximo de solubilidade nestes
sistemas de solventes: 30%. Na pesquisa de Selatile et a/, fibras lisas (sem contas) foram
obtidas apenas quando a concentragdo de PET foi superior a 25% (SELATILE et al.,
2021). Nesta concentragdo otimizada de PET, a solug@o de polimero possui uma rede de
cadeia PET extensivel que inibe a ruptura da rede durante o electrospinning (HUANG et
al., 2019). Concentragdes semelhantes foram relatadas em (VELEIRINHO et al., 2013,
2014; WANG; LEE; JAO, 2014).
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Figura 11: Distribui¢do dos diametros médios das matrizes obtidas a partir de solugdes

com concentragdes crescentes de PET em TFA / DCM 70:30 (V / V): (a) 10% (b) 20%
(¢)30% (m/ V).
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Alavancando as discussdes voltadas para a concentragdo de PET reciclado,
analisamos que para uma baixa concentragdo de PET reciclado 10% pode ter ocorrido o
fendmeno do electrospray, uma hipdtese para a ocorréncia desse fendmeno ¢ que a
solu¢do contenha uma concentracao de PET reciclado abaixo do limite minimo para que
haja formagao de fibras. Para a concentragdo de 20% houve uma sutil melhora na
formacgdo das fibras, pois nesta concentracdo, a solucdo estaria em um regime semi-
diluido, no qual hd sobreposicdo das cadeias poliméricas, mas a concentragdo de
entaglement (Ce) ainda ndo foi atingida. Portanto, a concentragao de 30% esta dentro do

limite ideal para formar fibras livres de aglomerados.

4.3 Ensaio Tensdo-deformagao

Uma das estratégias mais importantes para melhorar a estabilidade e a capacidade
de reutilizagdo da enzima ¢ a imobilizagdo enzimatica. O uso de so6lidos pré-existentes
(matriz) para imobilizar proteinas € talvez a estratégia mais difundida de imobilizagdo de
enzimas, para isso a natureza do suporte deve ser avaliada (GARCIA-GALAN et al.,

2011). Uma das caracteristicas de fundamental importancia do suporte ideal para
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determinar o sucesso final do biocatalisador independentemente da enzima, ¢ que o
suporte apresente resisténcias térmica e mecanica para suportar as condigdes do processo
(DARONCH et al., 2020). Assim, o ensaio mecanico de tensdo das amostras de fibra de
PET reciclado 30% foi realizado para avaliar a elasticidade do material que sera utilizado
como suporte de lacase imobilizada, a quantidade de fibras coletadas nas concentragdes
de PET reciclado mais baixas era muito pequena para preparar membranas fibrosas
adequadas para os testes de tragc@o. Sabe-se que o comportamento apresentado pela matriz
polimérica de fibras de PET reciclado ¢ semelhante aquele encontrado para muitos
materiais metdlicos, a deformacao inicial ¢ eléstica, a qual ¢ seguida por escoamento e
por uma regiao de deformagao plastica (ABDALA, 2018). A tensdo uniaxial foi realizada
para as fibras eletrofiadas para avaliar as propriedades mecanicas de PET reciclado. As
amostras de fibras de PET reciclado testadas demonstraram tendéncias semelhantes nas
curvas de tensdo-deformacao, a média e os desvios para a obtengdo do Mddulo de Young
foram obtidos de acordo com a Figura 12, exibindo a curva tensdao-deformacao tipica das
membranas fibrosas de PET reciclado submetidas a electrospinning, com Modulo de
Young médio de 3,30 £ 0, 11 (MPa) como mostrado na Tabela 6.Valores aproximados
para o moédulo foi relatado na literatura (VELEIRINHO et al., 2014; VELEIRINHO, B.,
REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008). Como podemos observar, a parte inicial da curva
tensao-deformacao exibe um comportamento elastico habitual, correspondendo a uma
alta resisténcia a deformacao devido a forgas coesivas no conjunto de fibras. Um ponto
de pré-escoamento ¢ entdo observado apos a por¢do linear inicial, demarcando o limite
de proporcionalidade, seguido por uma reducdo gradual da dependéncia tensdo-
deformacao causada pelo inicio do escoamento da fibra. Aumentos adicionais na
deformacao (alongamento) levam a uma falha mais ou menos bem definida do conjunto
de fibra, dependendo das caracteristicas das amostras. No entanto, ndo hé informagdes
disponiveis na literatura sobre o efeito de imperfei¢des estruturais (defeitos) de amostras
de polimero em sua resposta mecanica durante o carregamento e as curvas tensao-
deformacao correspondentes (KECHEKYAN et al., 2019). Espera-se um aumento no
modulo de Young e um maior alongamento na ruptura para concentragdes de polimeros
maiores (VELEIRINHO, B., REI, M.F., LOPES-DA-SILVA, 2008). J4 foi relatado que
as fibras de PET melhoram as propriedades mecanicas de outros polimeros, tornando-os
mais resistentes a deformacao. De acordo com o trabalho de Chaparro et al, combinaram
com sucesso PCL e PET por meio de electrospinning para construir cdpsulas com

diferentes propor¢des de PCL: PET. Em comparagdo com o PCL sozinho, a presenca de
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PET melhorou significativamente o UTS e o modulo das amostras analisadas devido a

sua rigidez inerentemente maior (CHAPARRO et al.,, 2019).

Os histogramas do didmetro das fibras de PET reciclado nas concentragdes de 10
e 20% revelaram uma distribuicdo mais uniforme dos didmetros em todas as amostras,
enquanto na concentracdo de 30% podemos especificar duas situagdes: 1) Houve um
aumento do didmetro médio das fibras; e 2) Ocorreu um alargamento da distribui¢do de
diametros, ou seja, uma menor uniformidade de didmetros na matriz de nanofibras.
Notadamente, para esta concentragdo a distribuicdo ¢ heterogénea, porém nao interfere o
seu uso na imobilizacdo enzimatica, visto que outras caracteristicas mais relevantes foram

levadas em consideracdo, como a redugao de granulos da matriz.

Figura 12: Curva tensdo-deformagdo representativa para as 5 amostras de fibra de PET
reciclado 30%.
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Tabela 6: Propriedades mecanicas do teste de tragao.

Propriedade PET reciclado (MPa)
Moédulo de Young 3,30+0, 11
Forca méaxima 0,55+0,4
Tensao maxima 0,27+ 0,2

Quanto a analise mecanica da fibra, gerou-se o modulo de Young a partir das
curvas tensdo-deformacdo das fibras, relembrando que o modulo de Young também
conhecido como o modulo de elasticidade, corresponde a razao entre a tensdo de tragao
nominal e a deformagdo correspondente, abaixo do limite de proporcionalidade do
material, quanto maior o modulo de Young mais rigido ¢ o material e portanto menor sera
a deformacao sofrida. Considerando a boa resisténcia mecanica do PET reciclado, espera-
se que a matriz tenha uma melhor durabilidade. Assim, a membrana nanofibrosa de PET
reciclado eletrofiada foi tipicamente caracterizada por uma superficie lisa, heterogénea e
uma boa resisténcia a ruptura, apesar de sua leveza excepcional. Neste contexto, ¢ de
extrema importancia o desenvolvimento de suportes solidos e métodos adequados de
imobilizacao da lacase que melhorem a estabilidade, além de facilitar sua reutiliza¢do na
aplicacdo de interesse (DARONCH et al., 2020). Um aspecto chave da matriz polimérica
¢ que apresente uma resisténcia mecanica suficiente para suportar as mais variadas

condig¢des de processo durante a imobilizagdo enzimatica (FATARELLA et al., 2014).
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4.4 Imobilizacao enzimatica

Em primeiro lugar, a lacase foi tentativamente imobilizada nas fibras de PET
reciclado empregando a abordagem mais simples e direta para a imobilizacdo de enzimas,
a imobilizagdo covalente. Uma vez que o PET ¢ um polimero hidrofébico e tem um
numero limitado de grupos reativos disponiveis para ligagdo covalente de enzimas (um
grupo carboxilico e um grupo hidroxilico em cada terminal da cadeia), e como
pretendiamos imobilizar a lacase através de ligagdo covalente a grupos carboxilicos,
empregamos o glutaraldeido como agente reticulante. As vantagens da reticulagao
enzimatica ¢ que além de ser capaz de colocar grandes quantidades de enzima nas
membranas fibrosas, em geral, também pode resultar em maior estabilidade da enzima,
provavelmente devido a fixacdo multiponto da estrutura da enzima (SILVA et al.,
2015b). A avaliagdo da concentragdo da enzima utilizada para imobilizacao foi feita com
base nas atividades relativas da enzima livre e imobilizada. A Figura 13 mostra o efeito
da quantidade de enzima utilizada no procedimento de imobiliza¢do. De acordo com os
resultados, com 0,3 % de enzima foi obtida a maior atividade. A lacase imobilizada
comecgou com baixa atividade relativa ¢ aumentou com o aumento da concentragao de
enzima. A atividade da lacase imobilizada esta fortemente relacionada a concentragao de
glutaraldeido. De acordo com os dados obtidos por (MOHD SYUKRI et al., 2021a), a
0,45% (v/v) da concentragdo de glutaraldeido, o rendimento da imobilizacdo da lacase
aumentou de 84,72% para 95,15% a medida em que a concentragdo da lacase aumentou
de 0,1 para 0,3 mg/ml. Assim, adicionando uma concentragdo mais baixa do agente
reticulante a solucdo pode ndo ser suficiente para reticular a maior parte da lacase em
concentragdo mais elevada (0,3 mg/ml), causando a diminuicdo do rendimento da
imobilizacdo. Catapane et al, imobilizaram a lacase (3,33 mg) em esferas de
poliacrilonitrila (PAN), usando o glutaraldeido para ligar covalentemente os derivados
aminoaril uteis para a imobilizagdo enzimatica. O biocatalisador foi utilizado em um
reator de leito fluidizado para degradar nonilfenol (NP) e octilfenol (OP), apresentando
degradagdo completa apoés 6 e 5 h, respectivamente. Além disso, o km aumentou

ligeiramente para ambos os substratos (CATAPANE et al., 2013).



Figura 13: Avaliacdo da concentragdo de lacase no procedimento de imobilizacao.
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5 CONCLUSAO

A lacase (Trametes versicolor) foi imobilizada em suportes de fibras de PET
reciclado, no entanto, outras analises devem ser consideradas para concluirmos o sucesso
da imobiliza¢dao nas fibras de PET. A partir dos dados de atividade enzimatica, foi
possivel armazenar a lacase nos sitios dos suportes através de ligagao covalente utilizando
o glutaraldeido como agente reticulante. De modo geral, as matrizes de PET reciclado
apresentaram um bom comportamento ao serem produzidas pelo método de
electrospinng, pois foi possivel produzir fibras mesmo em baixas concentragdes de PET
reciclado, além de possibilitar a imobilizagao enzimatica em sua estrutura. Este estudo
sugeriu que o suporte 4 base de fibra de PET tem grande potencial para ser usado na
imobilizacdo enzimatica de lacase, além de ser um material simples, reciclavel e de baixo

custo, para ser usado em varias aplica¢des biocataliticas.

5.1 Sugestdes futuras

* Realizar testes de biodegradacdo e degradacao enzimatica dos suportes de fibras de PET

reciclado para descobrir se o material ¢ facilmente degradado;

* Funcionalizar ou modificar a superficie dos suportes de fibras de PET reciclado, visto
que este material é fortemente hidrofébico, com grupos ou blendas que permitam ligagdes
covalentes entre os suportes e as enzimas, ¢ provavelmente melhorando as caracteristicas

da lacase para a biocatalise;
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