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Resumo

O trabalho desenvolvido teve como objectivo o fabrico e caracterizacdo de fibras de lon
Jelly® electrofiadas. lon Jelly® é um material que combina as propriedades de um polimero,
a gelatina, com as propriedades dos liquidos ionicos. A electrofiacdo permite obter

membranas deste material com elevada razdo area/volume e porosidade.

Os solventes utilizados para a gelatina foram &gua e os liquidos i6nicos 1-(2-hidroxietil)-
3-metil imidazodlio tetrafluoroborato [C,OHmMImM][BF4], 1-(2-hidroxietil)-3-metil imidazolio
trifluorometanosulfonato  [C,OHmim][Tfo], 1-butil-3-metil  imidaz6lio  dicianamida
[omim][DCA] e 1-butil-3-metil tetracloroferrato [bmim][FeCl,]. Para além destes também um

solvente organico foi testado para a obtengéo lon Jelly®.

Os parametros de processo de electrofiacdo potencial eléctrico, fluxo de saida da solugéo,
distancia agulha — colector e condi¢des ambientais foram manipulados de forma a obter fibras
uniformes e com o didmetro minimo possivel. Outros pardmetros como concentracdo de
gelatina e de liquido i6nico na solucdo ou o tipo de colectores para a recolha de fibras foram

também testados.

A electrofiacdo de lon Jelly® foi alcancada com sucesso, tendo as fibras com gelatina
apresentado caracteristicas morfologicas até agora nunca observadas. As fibras apresentaram
uma estrutura helicoidal dependente do potencial aplicado na electrofiacdo e da concentracao

de gelatina na solucéo.

As caracteristicas morfoldgicas das fibras de lon Jelly® obtidas foram analisadas por
SEM (Scanning Electron Microscopy). O didmetro e a razdo entre passo do enrolamento e
diametro das fibras foram calculados para diferentes concentracdes de liquido i6nico no lon
Jelly®.
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Abstract

The aim of this work was to produce and charaterize lon Jelly® electrospun fibers. lon
Jelly® is a material that combines the properties of a polymer, gelatin, with the properties of
ionic liquids. Electrospinning of this material allows us to obtain membranes with high ratio

area/volume and porosity.

The solvents used for gelatin were water and ionic liquids 1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl
imidazolium tetrafluoroborate [C,OHmMIM][BF4], 1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl imidazolium
[C2,OHmMIM][Tfo], 1-butyl-3-methyl imidazolium dicyanamide [bmim][dca] and 1-butyl-3-
methyl imidazolium tetrachloroferrate [bmim][FeCl4]. In addition to these an organic solvent

was also tested to obtain lon Jelly®.

Electrospinning process parameters such as electrical potential, outflow of the solution,
distance needle - collector and environmental conditions were manipulated in order to obtain
uniform fibers with a minimum diameter. Other parameters such as gelatin concentration and

ionic liquid concentration in solution or the type of collector were also tested.

Electrospinning of lon Jelly® was successfully achieved and gelatin fibers with
morphological characteristics never observed thus far where obtained. The fibers showed a
helical structure dependent on the applied potential on electrospinning and gelatin

concentration in the solution.

The morphological characteristics of the fibers of lon Jelly® obtained were analyzed by
SEM (Scanning Electron Microscopy). The diameter and the ratio between winding pitch and

fiber diameter were calculated for different concentrations of ionic liquid in lon Jelly®.
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Enquadramento e Objectivos

O presente trabalho enquadra-se no Mestrado Integrado em Engenharia Biomédica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, centrando-se numa
primeira parte na optimizacdo dos resultados ja obtidos com a electrofiacdo de lon Jelly® e

numa segunda na caracterizacdo morfoldgica das fibras obtidas.

A utilizacdo de liquidos idnicos (LIs) como solventes em processos de sintese e catélise
comeca a ser comum na tecnologia industrial pelos seus beneficios econémicos e ambientais.
A sua volatilidade negligenciavel, a sua elevada condutividade e estabilidade electroquimica
transforma os liquidos i6nicos em solucGes bastante atractivas para aplicacdes em dispositivos
electroquimicos. No presente o desenvolvimento deste tipo de dispositivos passa pela
utilizacdo de electrolidos solidos, dado que estes permitem obter designs mais compativeis
com a actual tendéncia do fabrico de dispositivos em filme fino. Como substitutos dos
electrolitos liquidos vulgarmente utilizados alguns electrdlitos solidos foram j& desenvolvidos,
mas apresentaram baixa condutividade a temperatura ambiente, baixa biodegradibilidade e

producdo com pouca viabilidade financeira.

O lon Jelly® surge como resposta a este problema, abrindo novas portas a utilizagcdo de
liquidos ionicos em baterias e sistemas de transformacdo/producéo de energia verde. Este
novo material foi desenvolvido com o objectivo de ser utilizado como matriz de suporte para
diferentes biocatalisadores. No entanto, nos ultimos anos os diversos desenvolvimentos
verificados na area dos LIs biocompativies abrem novas possibilidades para a aplicacdes do
lon Jelly®, nomeadamente ao nivel da medicina (e.g libertacdo controlada de substancias
farmacologicamente activas). A combinacdo de um polimero biodegradavel com LIs permite

a sintese de um material electro-condutor versatil e adaptavel a diferentes superficies.

O presente trabalho pretende explorar a electrofiacdo de lon Jelly® em micro e
nanofibras que pelas suas caracteristicas morfolégicas permitirdo utilizar este material em

aplicacdes que, por exemplo, filmes finos ndo permitem.
Os objectivos deste trabalho sdo:
- Optimizacao das condicdes de electrofiacdo de lon Jelly®.

- Caracterizacao das fibras obtidas por electrofiagéo de lon Jelly®.
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1 Introducéo

1.1 Biomateriais: Polimeros

Biomateriais sdo substdncias ou uma mistura de substdncias naturais ou sintéticas
compativeis com tecido biolégico. Poderdo ser inertes, ndo interagindo com o tecido, ou
bioactivos, estimulando o desenvolvimento do tecido (1).

Até ao inicio do séc. XX apenas plantas ou materiais de origem animal eram utilizados na
pratica da medicina, nomeadamente ao nivel da medicina dentéaria e em suturas. Nos ultimos
50 anos com o desenvolvimento exponencial da tecnologia tornou-se possivel um maior
conhecimento de materiais de origem natural, como o colagénio e o quitosano, e a utilizacdo
de biomateriais sintéticos, como os metalicos ou ligas metélicas e ainda os compdsitos. O
processo de fabrico envolve passos importantes como a selecgdo de materiais e analise das

reaccOes provocadas no organismo (2).

Dos biomateriais conhecidos, 0s polimeros naturais e sintéticos (organicos ou
inorganicos) sdo a classe que oferece mais versatilidade nas suas propriedades. Como a
propria palavra polimero indica (do grego: poly - muito e meros - parte) a caracteristica que
distingue os polimeros dos outros materiais ¢ a sua longa cadeia molecular, formada por
unidades estruturais mais pequenas. A cadeia principal é constituida por atomos de carbono a
qual se encontram ligados atomos organicos ou inorganicos. O colagénio
(C2HsNOCsHgNOCsH10NO,) é constituido apenas atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e
azoto e por isso considerado puramente organico enquanto a hidroxiapatite (Cas(PO4)3(OH)) é
exemplo de um composito inorganico muito utilizado como biomaterial (2). Geometricamente

as moléculas podem ser lineares, ramificadas ou tri-dimensionais. (1)

A generalizacdo do uso de biomateriais na medicina ao longo do séc. XX deve-se, em
grande medida, ao desenvolvimento dos polimeros como biomateriais. Em 1955 o polimero
polidimetilsiloxano (silicone) tornou-se o primeiro elastomero a ser implantado no corpo

humano como shunt no tratamento da Hidrocefalia (1).

As décadas de 40, 50 e 60 ficaram ndo sO marcadas pela exploracdo das propriedades
quimicas e fisicas dos polimeros mas também pelo conhecimento mais profundo dos seus
mecanismos de biodegradacdo e de promocdo de reaccBes positivas nos tecidos biolégicos
envolventes. Na década de 70 os polimeros foram utilizados com sucesso nos primeiros

sistemas de libertacdo controlada de farmacos por adesivos transdermais (ver figura 1) (1).

12
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Figura 1 — Membrana adesiva transdermal (3)

As Ultimas décadas tém sido pautadas pela optimizacdo e desenvolvimento de diferentes
tecnologias de polimeros, bem como, pelo desenvolvimento da Engenharia de Tecidos. Esta
area procura utilizar os biomateriais ndo como meros substitutos mas como agentes activos no
auxilio a regeneracdo do tecido biologico (1). O recente aprofundamento no estudo das
interac¢des entre polimeros e tecido biolégico permite a definicdo de novas estratégias para a

utilizagdo destes biomateriais diminuindo a resposta negativa do organismo (4).

1.2 Gelatina

A maioria dos trabalhos desenvolvidos na area dos polimeros para a medicina € baseada
em polimeros sintéticos, pela maior facilidade no processamento e controlo das suas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. Os polimeros de origem natural, por outro lado,
apresentam a vantagem de maior biocompatibilidade. Como exemplo, fibroina da seda e a
gelatina sdo dois dos polimeros naturais mais utilizados em investigacdo na area dos

biomateriais (5).

Os primeiros relatos de tentativas de produzir misturas com propriedades de gel remontam
ao séc. XVII. Desde 1700 que a palavra “gelatina” (do latim: gelatus — duro, congelado) é
utilizada nas linguas europeias. No final do séc. XIX a gelatina comecou a ser utilizada nas
placas de fotografia, que antecederam os filmes fotograficos. Desde entdo a industria da
gelatina tem sofrido um enorme desenvolvimento fortemente impulsionado pelo crescente

namero de aplicaces (6).

A gelatina € um derivado do colagénio, em muito semelhante na composicdo e
propriedades bioldgicas. Cerca de 90% da sua composi¢do sao proteinas, 2% sais minerais e 0
restante dgua. Possui caracteristicas Unicas como a capacidade de gelificar e alta elasticidade.
A sua principal aplicacdo actualmente € na indlstria alimentar seguida pela industria
farmacéutica (6). A gelatina apresenta grandes vantagens como o0 seu baixo custo de

producédo, comparando por exemplo com o do colagénio (6).

£RSIOADE

;. 13

B
.



Mestrado Integrado em Engenharia Biomédica

A producdo de gelatina comeca pelo pré-tratamento das matérias-primas, de origem
animal, apos o qual se da a extrac¢do do colagénio que sofrerd uma serie de tratamentos em
agua (hidrélise do colagénio) obtendo-se a gelatina que ainda passara por etapas de
purificacdo e secagem até ao resultado final (6). Todo este processo encontra-se regulado por
normas, a gelatina utilizada para fins médicos é produzida segundo as normas para consumo
alimentar e ainda sob as directivas para os produtos médicos. A European Pharmacopoeia
exige que a gelatina produzida cumpra rigorosos requisitos fisicos, quimicos e

microbioldgicos para poder ser comercializada com fins médicos (6).

A gelatina pertence a classe dos hidrocoldides, sistemas em que as particulas coloidais se
encontram dispersas em agua. Estes sistemas dependem da quantidade de agua disponivel e
da temperatura podendo assumir os estados de gel, s6lido ou liquido mediante a variacdo
destes parametros (6). No caso da gelatina outros solventes poderdo ser utilizados para obter
uma dispersdo coloidal, como o 2,2,2-trifluoroetanol (7).

A gelatina é um polielectrolito que possui grupos ionizaveis. Esta caracteristica distingue
a gelatina dos polimeros sintéticos, pois estes sdo geralmente ndo ionicos. Os grupos
funcionais carboxilo e amina podem ser ionizados por agentes acidos ou basicos. Numa
solugdo aquosa, esta ionizacdo da origem a um poli-ido carregado acompanhado por contra-
ides (7).

A gelatina é formada por trés cadeias polipeptidicas que formam entre si um tripla hélice
por ligacdes de pontes de hidrogénio. Acima da temperatura de gelificacdo, aproximadamente
30°C, ocorre a quebra destas ligacGes e a consequente desnaturacdo da tripla hélice (7) (8).
Solventes organicos como o 2,2,2-trifluoroetanol ou o acido férmico foram testados para a
dissolucdo da gelatina (5) (7). Estes solventes deixam residuos que podem ser toxicos por

degradacdo e por isso 0 solvente mais biocompativel serd a agua. (9)

Quando se desenvolvem trabalhos com gelatina tera de se ter em conta a degradacdo que
esta pode sofrer durante o seu processamento. A degradacdo da gelatina esta relacionada com
dois fendmenos, o desdobramento das cadeias que constituem a gelatina e hidrélise (10). A
temperatura também possui um papel relevante. A degradacdo da gelatina esta relacionada
ndo sé com a temperatura a qual a dissolucdo € efectuada mas também pelo tempo a que esta
sujeita a essa temperatura e ao solvente utilizado. No solvente importardo o seu tipo e
concentracdo de sais ionicos. Todas estas varidveis tornam dificil a previsdo do grau de

degradacéo da gelatina (10).

<3 14
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As aplicagdes da gelatina vdo muito além da industria alimentar. Na medicina a gelatina é
utilizada em cépsulas de medicamentos, protegendo-os contra a luz e oxigénio e permitindo
que sejam armazenados durante mais tempo. ApOs ingestdo, a gelatina pode ser utilizada
como barreira para libertacdo controlada do farmaco. Na medicina cirdrgica, a gelatina é
utilizada em esponjas que sustém hemorragias e que sdo posteriormente absorvidas pelo corpo
humano. Outra aplicacdo da gelatina é na medicina de urgéncia, onde os chamados plasma
expanders ou substitutos de volume sanguineo sdo utilizados quando o paciente perde muito
sangue e é necessario equilibrar o seu volume sanguineo. Estes substitutos sdo posteriormente

absorvidos pelo organismo sem deixar residuos (6).

1.2.1 Electrofiacdo de Gelatina

Electrofiagdo (do inglés: electrospinning) € uma técnica que permite a obtencdo de micro
e nano fibras por aplicacdo de um campo eléctrico.

O solvente ideal para gelatina com fins médicos é a agua, pela inexisténcia de residuos
toxicos na sua degradacdo, mas a temperatura ambiente é usualmente impossivel obter uma
viscosidade que permita a electrofiacdo da solugdo. Isto acontece porque a temperatura
ambiente ocorre a formacédo da estrutura 3D da gelatina, que Ihe confere uma alta viscosidade.

E necessario por isso que a electrofiacdo seja feita acima da temperatura de gelificagdo (8).

Zhang e os seus colaboradores (9) estudaram o impacto da temperatura e da concentracéo
de gelatina na viscosidade das solucdes aquosas de gelatina. Como seria de esperar solucdes
com concentracbes mais elevadas de gelatina a temperaturas mais baixas sdo as que
apresentam viscosidade mais elevada. Foi igualmente observado que para uma concentracao
fixa a diminuicdo da viscosidade resulta de uma quebra as ligacGes de hidrogénio entre cadeia
moleculares devido ao aumento da temperatura. No caso da temperatura fixa, a maior quebra

na viscosidade deu-se entre os 40 e 30% de gelatina.

Diferentes estudos ilustraram a possibilidade de produzir fibras com gelatina através de
electrofiacdo (7) (8) (9). Para obter fibras dptimas sem beads varios parametros tém de ser
considerados, nomeadamente parametros de processo como o campo eléctrico aplicado ou as
condicGes ambiente e parametros de sistema como as propriedades intrinsecas da solucédo
(12).

Sabe-se que a viscosidade, a densidade de carga e a tensdo superficial da solugdo sé&o
factores determinantes. Por exemplo, uma baixa viscosidade da solucdo de gelatina esta

normalmente associada & formacdo de beads. De facto, abaixo de um dado limiar de

ISR,
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viscosidade, ndo se observa electrofiacdo mas sim electrospraying (producgéo de gotas/beads e
ndo de fibras). Quando fibras apresentam beads é sinénimo que esse limiar ndo foi
ultrapassado completamente (12).

Por outro lado, quando a densidade de carga é elevada as beads desaparecem (dominio da
electrofiacdo), estando a este facto relacionado com o campo aplicado e numa menor escala
com a condutividade da solugdo. A densidade de carga pode ser controlada por cargas de
polaridade igual ou oposta a que o jacto carrega, consoante se queira aumenta-la ou diminui-la
(12).

A tensdo superficial depende dos polimeros e solventes utilizados no processo de
electrofiagdo (12). Com um coeficiente maior de tensdo superficial o campo aplicado tera ser

ser mais elevado para quebrar o equilibrio electrostético.

1.3 Liquidos lonicos

Liquido ionico € por definicdo um liquido composto por ides. As propriedades destes
liquidos enquanto solventes diferem dos solventes organicos ou dos aquosos. No inicio do
séc. XX o primeiro composto a baixas temperaturas foi sintetizado contrariando a ideia de que
estes compostos estariam apenas confinados a aplicacfes a altas temperaturas. S6 nos anos 80
os liquidos i6nicos com pontos de fusdo baixos foram propostos como solventes. No presente
existem cerca de 500 compostos sintetizados e virtualmente este nimero podera nao ter
limite. As suas propriedades Unicas advém da estrutura e interaccdo dos ides, normalmente
sd0 compostos por catides organicos grandes e assimétricos e anides que poderdo ser
organicos ou inorganicos. Os catides mais comuns sdo o0s baseados na molécula de imidazolio

(C3H4Ny) contendo um ou mais grupos alquilo (CyHan+1) (13) (14).

N

[\

N
H

Figura 2 — Grupo imidazolio (15)
Estes liquidos possuem pressao de vapor desprezavel, um intervalo grande entre o ponto

de fusdo e o de ebulicdo e densidade superior & da &4gua. S&o misciveis com um elevado

namero de compostos de polaridades distintas e podem dissolver compostos organicos e
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inorganicos. As suas interacgdes ionicas resultam na miscibilidade com substancias polares e
a presenca do grupo alquilo no catido determina a sua solubilidade em substancias menos
polares (13) (14).

Para uma substancia ser classificada como liquido i6nico a temperatura ambiente (Room
Temperature lonic Liquids) o seu ponto de fusdo deverd ser inferior a 100°C. Os factores mais
importantes para a definicdo deste ponto s@o a distribuicdo de carga nos ides, a simetria dos
ides, a capacidade de se ligar a hidrogénios e as interac¢fes de van der Walls. A maioria dos
liquidos i6nicos tem a sua densidade no intervalo [1,0-1,6] gcm?®, decrescendo com o
aumento em comprimento da cadeia alquilo, e viscosidade superior a dos solventes organicos.
A tenséo superficial dos LIs é por norma inferior & da agua (72x10° Nm™ a 20°C), & medida
que a cadeia alquilo aumenta o valor de tenséo superficial de um dado liquido iénico diminui
(13) (14).

Os liquidos ionicos sdo conhecidos por serem designer solvents, isto é, podem ser
sintetizados para responder as necessidades especificas de uma dada aplicacdo. Tal é possivel
através da escolha judiciosa do catido e do anido que o constituem. Por exemplo, uma ligeira
alteracdo no comprimento do grupo alquilo no catido gerard dois compostos com propriedades

fisico-quimicas diferentes (13).

1.4 lon Jelly®

O lon Jelly® é um material que combina de forma inovadora as potencialidades
morfologicas da gelatina e as quimicas dos liquidos idnicos. A gelatina abaixo da temperatura
de gelificacdo oferece ao lon Jelly® a resisténcia mecanica necessaria para usufruir das
propriedades condutoras dos liquidos ionicos. O lon Jelly® foi desenvolvido por Vidinha et al

e apresenta diferentes caracteristicas que potenciam diferentes aplicacdes (16).

A interaccdo dos LI com a gelatina dar-se-a principalmente por pontes de hidrogénio e a
agua tera um papel estabilizador na formacdo do lon Jelly® pois ndo foi observada

gelificacdo quando apenas os liquidos idnicos foram utilizados como solvente.

1.4.1 Electrofiacédo de lon Jelly®

Como ja foi referido, existem inimeros trabalhos relatando a electrofiacdo de solugdes de
gelatina com os mais variados solventes. Também os liquidos i6nicos foram reportados como
solventes de solucdes para electrofiagdo. Por exemplo, Viswanathan e colaboradores

demonstraram a possibilidade de utilizar liquido idnico para obter fibras de celulose e celulose
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com hepariana (17). Neste caso, foi apenas utilizado como solvente de electrofiacéo e sendo
removido apos a formagdo das fibras. O potencial condutor dos liquidos idnicos foi estudado
por Lu et al onde dimensdo, morfologia e condutividade de fibras de um polimero e LI foram
analisadas (18). As consequéncias para o processo de electrofiacdo da adicdo de LI, mais
carga presente nas solucées, foram ja relatadas por diferentes autores. (19), (20) e (21)

A utilizacdo de liquidos i6nicos como solventes para electrofiacdo abre portas ao uso de
novos polimeros, limitados em numero pelos solventes com capacidade de dissolucdo
existentes (17). Como referido anteriormente, a formagdo de fibras mais pequenas e sem
beads esta relacionada com a densidade de carga na solucdo. Com a adi¢do de liquido i6nico,
ocorre um aumento de carga o que iré facilitar a electrofiacdo (19).

A electrofiacdo de lon Jelly® foi j& alcancada com sucesso pelo grupo que desenvolveu
este material. Como se observa na figura 3 as fibras de lon Jelly® produzidas apresentavam

ainda beads, pouca uniformidade e didmetros elevados.

Figura 3 — Fibras de lon Jelly®

1.5 Aplicacdo de Liquidos lénicos na Quimica Verde

Na quimica verde o0s processos quimicos ndo utilizam nem geram substancias nocivas.
Pelas suas propriedades Unicas os Lls apresentam-se como alternativas aos materiais

utilizados em sistemas de armazenamento de energia (14).
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Tabela 1 — Propriedades dos LIs ideais para uso em baterias (14)

1. A temperatura ambiente apresentam-se no estado liquido
Resisténcia térmica, ndo inflamaveis e ndo volateis
Grande janela electroquimica

Elevada condutividade

o1 K~ w N

Estabilidade quimica

Nos Gltimos anos, baterias recarregaveis de litio, condensadores electroquimicos e células

de combustivel tém sido desenvolvidas com recurso a liquidos ionicos (22).

Como exemplo, 0 objectivo na optimizacdo de baterias de litio consiste ndo s6 na reducdo
dos componentes inflamaveis mas igualmente na melhoria da sua capacidade. Solu¢bes que
removem estes componentes foram ja propostas com recurso a electrolitos polimericos (sais
de litio e um polimero), no entanto verifica-se que a temperatura ambiente a sua
condutividade é baixa. O funcionamento destas membranas de electrdlitos poliméricos é
baseado na permuta de protdes através da membrana polimérica ou composita. A adicdo de

liquidos ionicos aumenta a sua condutividade (22).
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Figura 4 - Esquematizacdo de uma membrana de permuta protonica (23)

Shin e seus colaboradores (24) desenvolveram um electrdlito polimérico com
PEO+LITFSI com condutividade & temperatura ambiente de ~10° Scm™. Com a adicdo do
liquido iénico PYR13TFSI verificaram um aumento da condutividade para ~10™ Scm, valor
muito proximo do minimo necessario para o funcionamento de baterias a temperatura

ambiente.
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2 Meétodo de Caracterizacédo

O metodo utilizado para analisar e caracterizar as amostras produzidas neste trabalho foi
a Microscopia Electronica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy). Também foi
utilizada a Microscopia Optica mas através das imagens obtidas nio foram retiradas
conclus6es sobre dimens6es das fibras, o equipamento utilizado foi um microscépio Olympus

BH com modo de reflexdo e de transmissao.

A microscopia electronica de varrimento € utilizada para obter imagens de alta resolucéo

de uma dada superficie.

Um feixe de electrdes € emitido de um catodo de tungsténio e acelerado através de um
anodo. O tungsténio é utilizado por ser um metal de elevado ponto de fusdo e baixa pressao de
vapor, permitindo o aquecimento para a emissdo de electrdes. O feixe de electrdes possui
normalmente energia entre os 0,5keV e os 40keV e é focado por uma ou mais lentes
condensadoras de diametro [0,4-5]nm. Este feixe atravessa pares de bobinas e pares de placas
de deflexdo na coluna do microscopio. Amostras solidas ndo metalicas a analisar sdo cobertas
por uma camada de material condutor, que neste trabalho foi de ouro. As amostras foram
cobertas num evaporador Poloron SC502. Depois de cobertas, e colocadas no suporte proprio,
o feixe de electrbes interage com a amostra, perdendo energia por dispersao e absor¢do em
volume (volume de interaccdo) dentro da superficie da amostra. Variagdes deste volume
dependem da energia dos electrdes, nimero atobmico da amostra e da densidade da amostra. A
troca de energia entre o feixe de electrGes e a amostra traduz-se numa emisséo de electrdes e
radiacdo electromagnética. A imagem é produzida através da deteccdo desta emissdo. O
microscopio utilizado neste trabalho foi 0 ZEISS DSM 962 (25).

3 Materiais e Procedimentos

3.1 Materiais
Tabela 2 - Gelatinas utilizadas e fornecedores
Nome do Produto Fornecedor My
Gelatina CULTIMED 403902 | CULTIMED -

Gelatina GELITA 660042 GELITA 10000 a 16000 g/mol
Gelatina GELITA 660043 GELITA 7000 g/mol
Gelatina GELITA 660044 GELITA 3000 g/mol
Gelatina GELITA 660046 GELITA 9000 a 13000g/mol
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Tabela 3 — Solventes utilizados e fornecedores

Nome do
Sl Fornecedor
[C,OHMIM][BF4] io-li-tec
[C.OHmMIM][Tfo] io-li-tec
[bmim][dca] io-li-tec
[omim][FeCl4] io-li-tec
Glicerol Sigma-Aldrich®
Agua Destilada | DCM FCT-UNL

Diferentes liquidos idnicos foram utilizados neste trabalho.

O liquido i6nico 1-(2-hidroxietil)-3-metil- imidazdlio tetrafluoroborato [C;OHmMIM][BF4]
tem como formula quimica C¢H1;ON2BF, e a sua estrutura é representada na figura 5 (26)
(27) (28).

Figura 5 — Estrutura quimica de [C;OHmMIm][BF4]
O liquido i6nico 1-(2-hidroxietil)-3-metil- imidazolio  trifluorometanosulfonato
[C,OHmMIM][Tfo], formula quimica C;H11F3N20,4S, difere de [C,OHmMIim][BF4] no anido que
0 constitui. O anido BF, apresenta uma elevada miscibilidade em agua (29) e portanto as

diferencas nos resultados com estes dois liquidos i6nicos estardo associadas ao anido.

E
s

o/ \ \

M

A VN Ny

O—n=——0

Figura 6 - Estrutura quimica de [C,OHmim][Tfo]
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1-butil  3-metil imidaz6lio tetracloroferrato [bmim][FeCl,], formula quimica
CsHisFeClsNy, apresenta caracteristicas magnéticas devido a presenca do elemento ferro (30).

Cl
5]
— Cl—Fe—2"CI
Nm f|:|
P NG

Figura 7 - Estrutura quimica de [bmim][FeCl,]

1-butil 3-metil imidaz6lio dicianamida [bmim][dca], formula quimica Cy1oH15Ns, possui o
anido dicianamida uma base de Lewis que dissolve metais de transicdo, como o ferro, pela
formacdo de anides complexos. Podera entdo ser utilizado em simultdneo com o liquido
ionico [bmim][FeCl4] ao contréario dos liquidos ionicos com os anides BF4 ou Tfo" que séo

bases de Lewis fracas (31).
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Figura 8 - Estrutura quimica de [bmim][dca]

3.2 Preparacao de Solucoes

Neste trabalho foram produzidos dois tipos de solucgdes, solu¢bes aquosas de gelatina e

solucgdes aquosas de gelatina com adicao de liquidos iénicos.

Para as solucBes aquosas aqueceu-se previamente agua destilada a cerca de 50°C. A
adicdo da gelatina em pd foi feita gradualmente a agua destilada sujeita a aquecimento e
agitacdo magnética, para evitar a formacdo de grumos. As solugdes foram deixadas no

agitador durante cerca de 1h30 até se observar dissolucéo total da gelatina e homogeneidade.

Na preparacdo das solucbes aquosas de gelatina com liquidos iénicos (lon Jelly®) foi
seguido o procedimento descrito para as SAG com mais um passo, 0 da adicdo do liquido

ionico a agua destilada antes de dissolver a gelatina.
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3.3 Montagens de Electrofiacio

Electrofiacdo € o termo utilizado para o processo que utiliza forcas electrostaticas para a
producdo de fibras. O papel das forcas electrostticas é substituir as forcas mecénicas
convencionais utilizadas para formar o jacto de solucdo e reduzi-lo a fibras micro e

nanométricas. E uma técnica utilizada desde o inicio do séc. XX (32).

Neste trabalho uma bomba de infusdo KDS100 foi utilizada para controlar o fluxo de
saida da solugdo num sistema seringa+agulha ligado a saida positiva de uma fonte de
alimentacdo Glassman EL 30kV. O jacto acelerado é atraido pelo colector ligado a terra da
fonte de alimentacédo, onde as fibras sdo recolhidas.

A montagem para electrofiagdo foi executada dentro de uma caixa com dimensdes
(LarguraxAlturaxProfundidade) aproximadas de (100x75x60)cm o0 que permitia controlar as
condicdes ambiente com o uso de uma lampada térmica para o ajuste da temperatura e de um

desumidificador comercial.

Figura 9 - Sistema de bombeamento da solucdo (1. Bomba de Infusdo KDS100 2.
Seringa+Agulha 3. Anel Condutor)
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Figura 10 - Montagem Electrofiagéo (1. Motor com Colector 2. Painel Condutor Fixo 3.
Lampada térmica)

4 Desenvolvimento de um processo de Electrofiacdo para Solucdes
Aquosas de Gelatina

Poucos trabalhos foram até hoje publicados em que o solvente para a gelatina seja
unicamente agua (9). Os poucos trabalhos realizados neste campo com solucGes aquosas de
gelatina justificam-se pelas dificuldades que advém da gelificacdo da gelatina a temperatura
ambiente. Neste trabalho primeiro objectivo foi o de definir limites de concentracdo de
gelatina, par@metros de electrofiacdo e condicfes ambientais para que fosse possivel a

electrofiacdo de solucdes aquosas de gelatina.

Para a preparacdo de solucbes aquosas de gelatina foi utilizada uma gelatina distribuida
pela CULTIMED de elevado peso molecular. O peso molecular da gelatina esta relacionado
com o tamanho das cadeias, logo influenciard as propriedades fisicas nomeadamente a

viscosidade da solucdo aquosa a uma dada temperatura (33).

As primeiras solucdes produzidas possuiam as concentracdes descritas na tabela 4. Tendo
em conta que a maior quebra de viscosidade para a gelatina ocorrera entre 0os 30% e 40% (9),
optou-se por produzir também uma solucdo intermédia com concentracdo de 35%. As
solugdes aquosas apresentavam uma cor amarelada e foi possivel observar uma diferenca na

viscosidade entre as solucdes de maior e menor concentracao.
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Tabela 4 — SAG de diferentes concentrac6es produzidas

Solvente Concentracdo Gelatina
#1 | 100% v/v Agua 10% wiv
#2 | 100% v/v Agua 20% wiv
#3 | 100% v/v Agua 30% wiv
#4 | 100% viv Agua 35% wiv
#5 | 100% v/v Agua 40% wiv
#6 | 100% v/v Agua 50% wiv

Figura 11 — SAG com 35%w/v gelatina

4.1 Electrofiacédo

Para que fosse desde logo possivel definir alguns parametros de electrofiacdo com
solugdes aquosas de gelatina, efectuou-se uma montagem com um colector estatico (painel
condutor 20x20cm) paralelo ao anel condutor em torno da seringa e com uma agulha de
didmetro interno 0,413mm (ver figura 9). Mesmo testando diferentes parametros ndo foi
possivel obter fibras das solugdes de 10 e 20%w/v. Para estas solugdes ndo se observou
formac&o do cone de Taylor na ponta da agulha, o que indicara que a concentragédo de gelatina
ndo permitia uma viscosidade suficiente. Com a solucéo a 30%w/v ja foi observado o cone de
Taylor e um feixe de saida, mas ndo foram recolhidas quaisquer fibras no colector. Conclui-se
que a uma concentracdo de 30%w/v ainda ndo se ultrapassava a fronteira que separa 0s
processos de electrospraying e electrofiagdo. Com as solucBes de 35, 40 e 50% wi/v
recolheram-se fibras no colector estatico.
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As condigdes de electrofiagdo com que se obtiveram as fibras foram alteradas durante o
processo para que fosse possivel obter uma “janela” onde a electrofiacdo destas solucdes ¢

executavel.

Tabela 5 — Intervalos de valores dos parametros de processo na electrofiacdo de SAG

Potencial Eléctrico [15-18] kV

Distancia Agulha - Colector [20-25] cm

Fluxo [0,2-1] mL/h
Temperatura Ambiente >35°C
Humidade ~30%

Depois de atingir o primeiro objectivo e obter fibras de solugdes aquosas de gelatina, foi
possivel modificar e testar, por exemplo, os parametros de electrofiacdo para avaliar quais
permitiam a recolha de um maior nimero de fibras e também em que condigdes eram

recolhidas.

O sucesso da electrofiagdo depende nao sé de parametros intrinsecos ao processo (campo
eléctrico ou potencial, fluxo de saida da solugédo, distancia agulha — colector e condicOes
ambiente) como das propriedades da solucdo (viscosidade, condutividade, tensdo superficial)
(32). Torna-se entdo pertinente testar estes parametros de forma a obter as fibras com as

melhores caracteristicas possiveis.

4.1.1 Colectores para recolha de fibras

Antes de testar os parametros acima referidos testou-se diferentes tipos de colector para

determinar com qual se obteria maior deposicéo de fibras.

Na electrofiacdo, a solucdo € carregada na saida da agulha e é atraida até ao colector
ligado a um eléctrodo com potencial inferior. Uma das vantagens deste processo € a
manipulacdo das linhas de campo o que possibilita guiar as fibras ao longo do seu trajecto até
ao colector. Utilizando um eléctrodo em forma de anel em redor da agulha e um colector
quadrangular paralelo a esse anel atinge-se um campo eléctrico uniforme. Neste campo
eléctrico as linhas sdo paralelas entre si e perpendiculares ao anel e colector, ndo interferindo
na direccdo tomada pelas fibras. As fibras recolhidas com este tipo de colector apresentam um
aspecto ndo orientado que resulta de interacgdes entre as fibras, de pontos de contacto entre

fibras que se fundem e de uma dispersao aleatoria do feixe na chegada ao colector (32).
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Existem estratégias para recolha de fibras mais orientadas que passam pela utilizacdo de
outro tipo de colectores. Para produzir fibras orientadas paralelamente, foi utilizado um motor
que permite imprimir rotacdo ao colector onde as fibras sdo recolhidas.

Figura 12 - Sistema de recolha das fibras (1.Motor 2. Colector Condutor)

Foram testados colectores condutores e ndo condutores (de plastico) para avaliar a sua
influéncia.

Figura 13 — Colector ndo condutor (plastico)

Os resultados com os dois tipos de colector diferiram muito. No caso do colector
condutor, foi visivel a acumulagdo de fibras ao longo do tempo de recolha, enquanto no de
plastico praticamente nunca foi possivel detectar fibras. A natureza do material influencia o
resultado na electrofiacdo de solucGes aquosas de gelatina, facto relacionado com a densidade
de carga transportada pelo feixe. Estando este carregado, ira ser atraido para o colector
condutor com potencial inferior o que nao sucede ao colector de plastico pois electricamente é
“invisivel” ao feixe. Corroborando esta conclusdo foi detectada deposicdo de fibras no motor

i ““’%}%
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a que o colector pléastico estava anexo, indicio que as fibras ndo foram atraidas para o

colector.

4.1.2 Variacéo de potencial, fluxo de saida e distancia agulha-colector

Para a analise da influéncia do potencial, fluxo de saida da solugdo e da distancia agulha

ao colector no processo de electrofiacdo sera necesséario que as propriedades da solucdo

(viscosidade, condutividade, tensdo superficial) se mantenham constantes. Assim, para esta

analise foi determinado que a concentracdo de gelatina a utilizar fosse sempre 35%wl/v, a

concentragcdo minima para obter fibras electrofiadas. A montagem de electrofiacdo executada

foi a da figura 10, com um colector condutor rotativo.

Tabela 6 - Parametros de processo da electrofiacdo de SAG para solucdo de concentragéo fixa

) Distancia
%w/v | Tipo de ) )
) Potencial Agulha- Fluxo | Temperatura | Humidade
Gelatina | Colector
Colector
#1 20cm
15kV 0,2mL/h
#2 Rotativo 25cm
35 >40°C ~20%
#3 Condutor 25cm
20kV 0,1mL/h
#4 30cm

Figura 14 — Fibras obtidas nas condigdes (20kV, 25cm, 0,1mL/h) — Imagem MO

Nédo foi possivel electrofiar a 20kV para uma distanica de 20cm concluindo-se que

quando existe um aumento do potencial, a distancia entre a agulha e o colector também tera

de ser aumentada. Com um maior potencial (campo eléctrico aplicado) as cargas na solugédo

i ““’%}%
(1))
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sofrem uma forca eléctrica maior, F, = |q|E, em que q é a carga total e E o campo eléctrico
(34). Foi verificado ao longo do procedimento que quando o potencial aplicado era
gradualmente incrementado sem modificar a distancia agulha-colector, o sistema apresentava
uma maior instabilidade devido ao aumento da forga eléctrica. O aumento do potencial
permitird ao feixe de solugdo percorrer uma maior distancia, caso exista margem de segurancga
para este aumento. A utilidade deste fendmeno encontra-se no caso de, por exemplo, o

solvente ndo evaporar na distancia a que se esté a realizar a electrofiacéo.

O fluxo de saida da agulha utilizado para a electrofiacdo a 15kV foi superior ao utilizado
a 20kV. A forga exercida pelo campo a 15kV serd inferior ao de 20kV o que resultard numa
menor for¢a de atracgdo para o colector. Constatou-se que a diminuicdo desta forca resultava
numa gelificacdo da solucdo na agulha que poderia ser contrariada aumentando um pouco o
fluxo para evitar o entupimento da agulha. Como consequéncia o cone de Taylor formado
apresentava dimensdes maiores, pois dava-se maior acumulacdo de solucédo, e foi necessario

por vezes retira-lo com o auxilio de uma espatula.

As fibras obtidas para os quatro conjuntos de parametros observadas ao MO
apresentavam tamanhos na mesma ordem de grandeza, unidades de micrometro, e também
apresentavam uniformidade. Conclui-se que as alteracdes produzidas nos parametros campo
eléectrico, fluxo e distancia agulha-colector ndo alteram significativamente as fibras
electrofiadas de SAG.

4.1.3 Variagdo da concentracdo de gelatina na solucéo

As propriedades da solucdo (viscosidade, condutividade, tensdo superficial) podem ser
alteradas com a utilizacdo de concentracGes diferentes de gelatina, foram escolhidas as
concentracdes 35, 40 e 50%w/v. Para que a influéncia destas propriedades no processo de
electrofiacdo e nas fibras resultantes fosse determinado os parametros da electrofiacdo foram
0S mesmos para as trés solucdes. A ligeira variacdo do potencial explica-se pela necessidade

de compensar a maior viscosidade da solucédo de 50%wi/v.
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Tabela 7 - Parametros de processo da electrofiacdo de SAG para solugdes de diferentes

concentragdes
) Distancia
%w/v Tipo de ) )
) Potencial Agulha- Fluxo | Temperatura | Humidade
Gelatina | Colector
Colector
#1 35 ) ~20%
Rotativo 15kV 0,2 >40°C
#2 40 20 cm
Condutor mL/h ~10%
#3 50 17kV >50°C

uniformes e com um diametro na ordem das unidades de micrémetro.

Observando as fibras produzidas ao MO, verificou-se desde logo que se apresentavam

Figura 15 - Fibras electrofiadas de solucdo aquosa de gelatina 35%w/v — Imagem de MO

Figura 16 — Fibras electrofiadas de solucdo aquosa de gelatina 40%w/v — Imagem de MO
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Figura 17 - Fibras electrofiadas de solucdo aquosa de gelatina 50%w/v — Imagem de MO

Na figura 15 é possivel observar uma maior deposicao de fibras que nas figuras 16 e 17 0
que se justificara pela menor concentragdo de gelatina e assim menor viscosidade que facilita
0 processo da electrofiacdo. Tal como constataram por Zhang et al (9) a viscosidade das
solugdes acima de 40%w/v é maior, sendo mais dificil quebrar o equilibrio electrostatico para
a electrofiacdo ao que se acrescenta uma mais rapida gelificacdo da solucéo, o que também é

impeditivo da electrofiacéo.

Como se constata na figura 16 as fibras com a solucdo de 40%w/v apresentam um
enrolamento helicoidal. Este tipo de enrolamento macroscépico estd relacionado com a

quiralidade das moléculas de gelatina (35).

Assim como muitos biopolimeros a gelatina possui, abaixo da temperatura de gelificacéo,
uma estrutura secundaria helitica resultado das ligac6es de hidrogénio intramoleculares. Com
variacdo da temperatura, composicdo do solvente ou pH essa conformacdo pode ser
modificada. Teixeira et al estabeleceram um modelo teérico para a estrutura terciaria
(macroscépica) helicoidal de polimeros quirais sujeitos a um campo eléctrico externo (35).
Segundo este modelo, para que um enrolamento como o observado na figura 16 aconteca a
cadeia serd necessariamente quiral e existirh um momento dipolar p(s) perpendicular a
tangente da cadeia u(s), onde a variavel s fornece a posi¢do no comprimento L total da cadeia
(35). O modelo prevé que o enrolamento esta relacionado com o campo eléctrico e com a

resisténcia da fibra ao enrolamento, que poderemos associar a viscosidade/concentracao.

A uma dada viscosidade/concentracdo de gelatina ter-se-4 um valor de E a partir do qual
se observard uma estrutura terciaria helicoidal. No caso das solucdes testadas é claro pela

figura 16 que para a solugdo 40% w/v esse limiar foi atingido.

ISR,
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Para a solucdo de 35%w/v apesar de na imagem ndo ser claro, na observacdo directa ao
MO foi possivel observar enrolamento em algumas fibras. A esta viscosidade/concentracao
nestas condi¢cdes ndo se poderd concluir que existe enrolamento generalizado. Na solugéo
50% wi/v as fibras ndo apresentavam qualquer enrolamento que fosse visivel ao MO, nédo
sendo o campo eléctrico suficiente para provocar um enrolamento helicoidal. O potencial
eléctrico utilizado para a electrofiagdo da solucdo 50% w/v foi de 17kV, um aumento
significativo de potencial nas condi¢Oes existentes (o tipo de fonte de tensdo, materiais

utilizados, etc) ndo seria aconselhdvel por motivos de seguranca.

Assim, considerou-se que a concentracdo ideal a utilizar no seguimento do trabalho seria
a de 40%w/v por permitir executar os procedimentos da técnica de electrofiagdo em seguranca

e apresentar resultados promissores.

4.1.4 Parametros Ambientais

Durante a electrofiacdo realizada foi necessario interromper algumas vezes a aquisicao de
fibras devido ao entupimento da agulha. O entupimento acontece devido a alta viscosidade da
solucdo aquosa de gelatina. De forma a evitar a gelificacdo da gelatina na seringa e agulha a
temperatura ambiente foi controlada através da utilizagdo uma lampada térmica. Foi
observado que com o aumento da concentracdo/viscosidade a temperatura também teria de ser
mais elevada para permitir a formacéao de fibras. Por exemplo, para concentraces abaixo dos
40%w/v a electrofiacdo da solucdo nunca foi atingida abaixo dos 40°C, enquanto para
solucdes a 50%w/v a temperatura teria de estar sempre acima dos 55°C. Para além do sistema
de aquecimento com a lampada, outros cuidados foram tomados durante o procedimento a fim

de evitar a interrupcao da electrofiacéo.

As solucdes foram sempre pré-aquecidas até ao maximo de ~60°C antes de qualquer
tentativa de electrofiacdo, foi estabelecida uma temperatura de aquecimento que permitisse
obter uma viscosidade nao impeditiva da electrofiacdo mas que fosse 0 minimo possivel para

evitar degradacao da cadeia de gelatina (10).

Para além das solucdes, a seringa e agulha a utilizar também foram sempre pré-aquecidas
em agua destilada a temperatura aproximadamente de 50°C. Pretendia-se desde modo evitar a

gelificacdo da solucdo em contacto com este material aquando da preparacdo da electrofiacéo.
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5 Electrofiacédo de solu¢Bes aquosas de gelatina com liquido iénico - lon
Jelly®

Apobs a obtencdo de fibras de gelatina, foi testada a possibilidade de adicionar liquidos
ionicos as solucdes aquosas de gelatina. O objectivo deste procedimento consistiu em atribuir
diferentes propriedades as fibras de gelatina de modo a expandir o seu leque de aplicacdes.

5.1 [C,OHmMImM][BF,]

A principal caracteristica dos liquidos idnicos que contém o anido BF, é a sua
miscibilidade com &gua (29). Por outro lado, 0s mesmos autores demonstraram que este anido
confere elevada condutividade aos liquidos idnicos. (29). Os liquidos idnicos com o anel
imidazol sdo o grupo liquidos i6nicos mais estudado (36), (37), (38).

As primeiras solucdes de lon Jelly® foram produzidas nas seguintes condicdes

Tabela 8 — Solug6es de lon Jelly® produzidas com [C,OHmMIM][BF4]

Solvente Concentragdo Gelatina
#1| 80% v/v Agua,10% v/v [C;OHmMIm][BF4] 30% wi/v
#2 | 80% v/v Agua,10% v/v [C;OHmMIm][BF4] 40% wiv
#3 | 80% v/v Agua,10% v/v [C;OHmMIm][BF4] 45% wiv
#4 | 90% v/v Agua,10% v/v [C;OHmMIm][BF4] 35% wiv

As primeiras concentracdes de liquido iénico escolhidas foram baixas para avaliar o
comportamento da solugédo na electrofiacdo. As concentracfes de gelatina escolhidas tiveram
em conta os resultados na electrofiacdo de solugbes aquosas de gelatina. Observou-se que
com a adicdo de liquido idnico ocorria uma diminuicdo na viscosidade das solucgdes,

comparativamente com as SAG para mesmas concentracdes de gelatina.

O passo seguinte foi produzir fibras com estas novas soluc@es. Sabendo que com a adi¢édo
do liquido iénico as propriedades da solucdo se alterariam alguns parametros de processo

poderiam ter de ser ajustados.

Foram novamente testados os colectores condutores e ndo condutores anexos ao motor.
Um painel de material condutor com aproximadamente 20x20cm fixo e paralelo ao anel em
redor da agulha foi colocado depois do colector para recolha de fibras. Este painel fixo

permitiu obter um campo eléctrico uniforme, de forma a ndo influenciar as fibras na sua

e
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trajectéria. Utilizando um colector de plastico (ndo condutor) e a solugdo com 10%v/v de

[C.OHmMImM][BF,] e 40%w/v de gelatina ndo foi possivel recolher fibras, como para as SAG.

No colector condutor ocorreu a deposicao de fibras para todas as solucGes da tabela 9.

Uma concentracdo de 20%v/v de [C,OHmMIm][BF,] foi utilizada para testar diferentes
concentragdes de gelatina no lon Jelly®.

Tabela 9 - Pardmetros de processo da electrofiacdo de lon Jelly® com 20%v/v
[C;OHmMImM][BF,]

%viv ) Distancia
o %w/v | Tipo de _ :
Liquido ) Potencial | Agulha- Fluxo | Temperatura | Humidade
o Gelatina | Colector
I6nico Colector
#1 30 15 kV 0,50mL/h
Rotativo
#2 20 40 20 cm >35°C ~20%
Condutor | 18 kV 0,10mL/h
#3 45

Com a solucdo a 30%w/v ndo se obtiveram quaisquer fibras no colector, apenas se

verificou electrospraying. O que corrobora as conclusdes obtidas anteriormente, que a

concentracdo minima de gelatina CULTIMED para que haja electrofiacdo devera ser superior

a 30%wl/v. Este valor mantém-se mesmo com a adic¢ao de liquido i6nico. Obtiveram-se fibras

na ordem da unidade de micrémetro para as concentracdes 40 e 45%w/v de gelatina.

4
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Figura 18 - Fibras electrofiadas da solucdo 40%w/v gelatina, 20%v/v de LI — Imagem de MO

Relativamente as condicBes ambiente para a realizacdo de electrofiacdo, a adicdo de

liquido i6nico resulta em uma gelificagdo a temperaturas mais altas (por comparacéo a SAG),

c
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0 que permite que a electrofiagdo seja executada a temperaturas mais baixas. No entanto, ndo
foi ainda possivel a electrofiagdo a temperatura ambiente, dado que a temperatura de fusdo da
gelatina se encontra acima da temperatura ambiente. A humidade revelou-se um dos factores
mais importantes, observando-se que as fibras obtidas com humidade mais alta (~35%)
acabavam por colapsar. Este facto deve-se as propriedades do [C,OHmim][BF,] (29). Quando
a humidade € elevada as fibras ao longo da trajectoria agulha ao colector ndo conseguem
perder tdo rapidamente a &gua que contém e consequentemente solidificar suficientemente ao

longo do trajecto.

52 [C,OHmMIm][Tfo]

Diferentes autores demonstraram que a adi¢do do anido Tfo™ a uma dada solugdo tem como
consequéncia um aumento da condutividade ionica (39) e (22).

Os parametros utilizados para a obtencdo das fibras de [C,OHmim][Tfo] foram os

seguintes

Tabela 10 - Pardmetros de processo da electrofiacdo de lon Jelly® com [C,OHmIim][Tfo]

%viv ) Distancia
Y%w/v o Tipo de ) )
) Liquido Potencial | Agulha- Fluxo | Temperatura | Humidade
Gelatina | Colector
I6nico Colector
Rotativo
35 20 175kV | 20cm | 0,50mL/h >35°C ~20%
Condutor

O processo de electrofiacdo ocorreu sem registo de qualquer problema e foram recolhidas
fibras no colector. E possivel a utilizacdo de [C;OHmim][Tfo] para obter lon Jelly®

electrofiado.
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Figura 19 - Fibras electrofiadas de [C,OHmIm][Tfo] - Imagem de MO

A mudanca de anido nao alterou significativamente quer os parametros de electrofiacéo
quer a dimensdo das fibras. De assinalar uma deposicdo mais desorganizada das fibras.

5.3 [bmim][FeCl4] e [omim][dca]

Hayashi e colaboradores exploraram as propriedades magnéticas de [bmim][FeCl4],
quando colocado junto a um magneto o LI é atraido pelo mesmo (30). O objectivo da
utilizacdo deste liquido i6nico no contexto deste trabalho consistiu na avaliacdo da
possibilidade de se poder utilizar um campo magnético para promover uma determinada
orientacdo nas fibras de lon Jelly®. Para tal foram testadas diferentes concentracdes de
[bmim][FeCl,] e gelatina, sintetizadas na tabela 12.

Tabela 11 - Solugdes de lon Jelly® produzidas com [bmim][FeCly]

Concentracao
Solvente )
Gelatina
#1 | 90% viv Agua,10% v/v [bmim][FeCls] 40% w/v
#2 | 95% viv Agua,5% v/v [bmim][FeCl4] 20% wi/v
#3 | 95% viv Agua,5% v/v [bmim][FeCl4] 25% WiV
#4 | 95% viv Agua,5% v/v [bmim][FeCl4] 30% wiv

Neste estudo foram testadas duas concentragfes de LI, 5 e 10%v/v. A concentracdo de
10%v/v foi a primeira testada com 40%w/v de gelatina e observou-se que a solugédo
apresentava alta viscosidade, o que ndo se tinha verificado com os outros LI. Testou-se entdo
concentra¢des mais baixas de liquido idnico e de gelatina. Para a concentragdo de 5%v/v de

FCE m‘s
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LI foi possivel dissolver gelatina com concentracbes de 20, 25 e 30%w/v e observar
homogeneidade. As solucdes apresentavam uma cor acastanhada, a mesma do liquido i6nico.

Figura 20 — Solucéo de lon Jelly® com [bmim][FeCly]

A electrofiacdo destas solucdes foi testada para as trés solugdes com 5%v/v de LI com os
parametros 18kV, 20cm, 0,15mL/h. Para que fosse possivel electrofiar estas solucdes
verificou-se ser necessaria uma temperatura ambiente elevada, mais elevada do que para
concentracdes de gelatina semelhantes e outros liquidos i6nicos. A temperatura a que se

realizou a electrofiacdo foi superior a 40°C e a humidade era aproximadamente de 30%.

Com concentracdo de 20%w/v de gelatina s se observaram gotas no colector estético,
indicando que a concentragdo necessaria para a electrofiagdo ainda ndo tinha sido
ultrapassada. O mesmo aconteceu para a solucao de 25%w/v. No entanto, para a concentracao
de 30%w/v de gelatina observou-se deposicdo de fibras no colector. Estas fibras foram
obtidas com muita dificuldade, pois o cone de Taylor apresentava instabilidade e a quebra do
equilibrio electrostatico ndo foi atingida de forma continua. Os resultados obtidos mostram
que as propriedades de [bmim][FeCl,] afectam de um modo claro a electrofiacdo do lon
Jelly®, sendo por isso necessario optimizar ainda os pardmetros para este tipo de solucgéo.
Ainda assim estes resultados abrem excelentes perspectivas pois ficou igualmente

demonstrada a possibilidade de electrofiar lon Jelly® com [bmim][FeCl,].

A mistura de [bmim][FeCl;] e [bmim][dca] com a adicdo de gelatina foi efectuada e
observou-se que é possivel dissolver gelatina nestes dois liquidos i6nicos e obter uma solucéo

homogénea.

A electrofiagdo da solugdo foi testada sem sucesso, as dificuldades na electrofiacdo de

lon Jelly® apenas com [bmim][FeCl4] repetiram-se e ndo foi observado qualquer feixe de
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saida do cone de Taylor. As concentragdes testadas de liquidos idnicos variaram entre 0s 5 e
10%v/v para ambos os LI. A concentracdo de gelatina testada foi 20%w/v sendo que acima
desta a solucéo se apresentava alta viscosidade.

6 SEM

6.1.1 Diferentes Concentracdes de Liquido I6nico no lon Jelly®

O liquido i6nico utilizado na producdo de lon Jelly® para posterior electrofiacdo e
analise por SEM foi o [C;OHmIim][BF.]. Dos liquidos idnicos utilizados foi 0 mais testado e
tendo-se obtido bons resultados foram produzidas as seguintes solucdes

Tabela 12 - Solugdes de lon Jelly® produzidas com [C,OHmiIm][BF,] para anélise por SEM

Solvente Concentragdo Gelatina
#1 100% v/v Agua 40%w/v
#2 | 90% v/v Agua, 10%v/v [C;OHmIm][BF,] 40%w/v
#3 | 80% viv Agua, 20%v/v [C;OHmMIm][BF4] 40%w/v
#4 | 70% viv Agua, 30%v/v [C;OHmMIm][BF4] 40%w/v

A concentracdo de gelatina escolhida foi 40%w/v pelos resultados ja obtidos e as
concentracdes de liquido ionico foram escolhidas de forma a avaliar a influéncia do liquido

ionico na morfologia das fibras.
Executou-se o procedimento de electrofiacdo com os seguintes parametros

Tabela 13 - Pardmetros de processo da electrofiacdo de lon Jelly® para analise por SEM

) Distancia
Tipo de ) )
Potencial Agulha — Fluxo Temperatura | Humidade
Colector
Colector
#1
5 0,20mL/h >40°C
3 Condutor 18 kV 20 cm ~15%
0,15mL/h >35°C
#4

Os parametros de electrofiacdo foram escolhidos para que as fibras de diferentes solugdes
fossem recolhidas em condi¢cbes semelhantes e assim permitir comparag0es baseadas

e
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unicamente na varia¢do da concentracdo de liquido ionico. O fluxo utilizado para as solucgdes
#1 e #2 foi ligeiramente superior ao das solugdes #3 e #4. Esta escolha teve em consideragéo a
necessidade de fluxos mais altos para solugbes mais viscosas, para evitar o entupimento da
agulha, e de fluxos mais baixos para solu¢des menos viscosas, evitando perda desnecessaria
de solucdo. Os colectores consistiam em suportes condutores paralelos (figura 21) para que as
fibras recolhidas ficassem suspensas entre eles.

Figura 21 — Fibras recolhidas no colector condutor

As fibras obtidas foram secas em vacuo durante 48 horas. Apos este periodo constatou-se
que as fibras apresentavam uma cor mais branca, indicativo de existéncia da desidratacéo

pretendida.

Imagens de SEM para as fibras electrofiadas das quatro solucGes foram retiradas, as
fibras foram observadas ainda suspensas nos colectores para uma observacdo fiel das suas

propriedades morfologicas apos recolha.
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Figura 22 — Fibras de lon Jelly® obtidas nas condicdes descritas na tabela 14 — Imagens de
SEM

Em todas as imagens se constata o enrolamento ja observado ao Microscopio Optico. Este
enrolamento espontaneo foi observado na electrofiagdo também de solucBes aquosas de

gelatina concluindo-se que os liquidos idnicos ndo o anularam.

As fibras nas imagens da figura 22 encontravam-se suportadas nas suas duas extermidades
e por isso encontravam-se sob tensdo. Com a libertacéo parcial (ou total) dessa tensao existe

um relaxamento das fibras que passam a apresentar-se como na figura 23.
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Figura 23 — Fibras electrofiadas de lon Jelly® com 10%v/v de [C,OHmIim][BF,] — Imagem
de SEM

Quando a fibra apenas € suportada numa extermidade assume uma morfologia de espiral
como na figura 24.

Z0mm

Figura 24 - Fibras electrofiadas de lon Jelly® com 20%v/v de [C,OHmMim][BF4] — Imagem de
SEM

Esta morfologia assumida pelas fibras de gelatina a escala microscopica é muito
semelhante a morfologia assumida a escala milimétrica por algumas plantas. Por exemplo, as
gavinhas de Passiflora Edulis.
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Figura 25 — Gavinhas de Passiflora Edulis (40)

A morfologia das fibras e das gavinhas € muito semelhante quando estdo suportadas nas
duas pontas ou apenas numa. Nas zonas assinaladas nas figuras 23 e 25 €é visivel 0 mesmo
“defeito”. Uma parte apresenta um enrolamento para a direita e outra para a esquerda,
separadas por um segmento recto. Todas estas semelhangas apontam que o mesmo modelo
explique os dois acontecimentos.

Goriely e colaboradores apresentam um modelo explicativo para os efeitos do
enrolamento observado nas gavinhas, considerando que possuem curvatura intrinseca ndo
nula e que quando mantidas sobre tensdo as gavinhas acumulam energia elastica (41). Quando
a tensdo desce, abaixo de um valor critico, parte da energia acumulada é libertada
distendendo-se a estrutura e enrolando-se. Outros autores observaram as semelhancas entre os
enrolamentos das gavinhas e fibras celulosicas electrofiadas (42). Os mesmos autores
compararam as fibras obtidas e as gavinhas de Passiflora Eduli concluindo que fisicamente os

enrolamentos serdo descritos da mesma forma (40).

Né&o foi encontrada qualquer observacdo de enrolamento espontaneo utilizando solugdes
com gelatina mas sendo muito semelhante aos ja referidos, assume-se que o0s modelos

explicativos serdo os mesmos das gavinhas e das fibras celulésicas.

Na figura 22 constata-se que em todas as imagens existem fibras que aparentam ter
ramificagdes, em que uma fibra daria origem a duas. Na realidade ndo é isso que sucede. Apds
observacdo mais atenta, conclui-se que as fibras de diametro maior que aparentam separar-se
sdo na verdade duas, ou mais, fibras que se fundem antes de atingir o colector. Na zona
assinalada a 2 da figura 26a) é possivel observar uma fibra maior que se revela ser a fusdo de
duas outras fibras que por sua vez ainda se desdobram em mais fibras.
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Figura 26 — Fibras electrofiadas de lon Jelly® com a) 10%v/v e b) 30%v/v de
[C,OHMIM][BF,4] — Imagem de SEM

Diferentes estudos descrevem um modelo que podera explicar o que esta na origem da
fusdo de fibras antes de atingirem o colector (20) (21). O pressuposto deste modelo é que a
solucdo utilizada para a electrofiacdo tenha condutividade elevada, o que se verifica com a
solucgéo de lon Jelly®.

O acréscimo de carga oferecido pelo liquido i6nico provoca alteracdes no trajecto da
solucdo até ao colector. Sem o referido excesso, as fibras carregadas positivamente na agulha
encaminham-se directamente para o colector ligado a terra repelindo-se umas as outras
(Figura 26a)). Com o excesso de carga fornecido pelo liquido i6nico, a carga negativa
presente no feixe € atraida para mais proximo da agulha o que provoca uma concentracao de
carga negativa nesses segmentos de fibra. O feixe que sai da agulha carregado positivamente é
atraido primeiro para esses pequenos segmentos, fundindo-se a eles, e sO depois para o
colector (Figura26b)).
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(a) (b)

Figura 27 — (a) Electrofiacdo sem excesso de carga (b) Electrofiacdo com incremento de carga
(20)

Teoricamente quanto maior a quantidade de liquido idnico maior serd a extensdo deste
fendmeno de fusdo. Se a carga negativa for maior aproximar-se-a4 mais da agulha e a jungéo

ao feixe que sai da agulha acontece com mais agua presente, facilitando a fusdo e a sua

extensao.

Um liquido idnico possui carga positiva e negativa (catido e anido) e por isso poderia ser
expectavel que a adicdo de duas cargas opostas anularia o efeito de incremento de carga. A ter
em conta para além da simples adicdo de carga é a distribuicéo das cargas no feixe de solucéo
electrofiada, que ndo € uniforme ao longo da superficie do jacto (43). Sung e colaboradores
demonstraram que a distribuicdo de carga a superficie de uma solucédo de dgua com liquido
ionico varia com a concentracdo de liquido idnico. Para concentracfes baixas (<5%v/v para o
liquido idnico testado [bmim][BF,4]) a superficie existia uma densidade superior do catido
guando comparada com o liquido iénico puro. Com o0 aumento da concentracdo, verificava-se
um deslocamento dos anifes para a superficie (43). Estas conclusdes corroboram a suspeita
gue com o aumento da concentracdo de liquido iénico ocorra em maior escala fusdo de fibras

antes de atingirem o colector.

Observando as imagens da figura 26 confirma-se esta expectativa. Com uma maior
concentracdo de liquido iénico, 30%v/v em comparacdo com 10%v/v, constata-se igualmente

um maior grau de fuséo das fibras.

Para as solu¢bes com teor mais elevado de liquido i6nico, figura 26b), praticamente todas

as fibras se apresentam fundidas explicando-se em parte pelo fenémeno de aumento de cargas
£RSIOADE
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jé referido. A acrescentar a este fendmeno tambem teremos o facto do liquido idnico possuir
pressao de vapor negligencidvel. Isto significa que ndo evaporara ao longo do trajecto agulha
ao colector e por isso as fibras com maior teor de liquido i6nico atingiram o colector num
estado menos solidificado, acabando por fundir no colector com outras fibras ja depositadas.
Como se observa na figura 26a) com uma concentracdo de liquido i6nico de 10%v/v na zona
assinalada a 1 existe o cruzamento de fibras com um angulo de aproximadamente 90° em que
ndo ocorre a fusdo das fibras. Isto demonstra que as fibras com menor teor de liquido i6nico
atingem o colector praticamente solidificadas e em contacto com outras ja depositadas ndo se
fundem.

Durante o processo de electrofiacdo, o feixe era instavel e por vezes existia uma
acumulacdo de fibras suspensas entre a agulha e o colector o que corrobora a hipdtese de
existir uma fusdo das fibras antes mesmo de atingirem o colector. A medida que a
concentracdo das solucbes era incrementada o entupimento da agulha ocorreu menos vezes,
devido a maior condutividade e menor viscosidade. Apesar disto, foi notorio que a fusdo das
fibras tambem ocorria em maior escala antes de atingirem o colector, 0 que acresceu

dificuldade a electrofiacéo.

6.1.1.1 Diametro e Passo das Fibras

Para cada imagem de SEM foram efectuadas medic6es dos diametros de 40 fibras com o
software ImageJ®. O diametro médio assim como o intervalo de confianca de 95% para esse

valor foi determinado para cada imagem.

Tabela 14 — Diametros médios das fibras de lon Jelly® com intervalos de confianca de 95%

Diametro Médio + Desvio Intervalo de Confianca de
Padrao 95% para a Média
Sem Liquido l6nico 2,636 £ 0,576 um 2,447 a 2,814 pm
10%v/v [C,OHmMIM][BF,] 2,559 £ 0,595 um 2,374 a 2,743 pm
20%v/v [C,OHmMImM][BF4] 4,091+ 1,121 pm 3,743 a 4,438 um
30%v/v [C,OHMIM][BF4] 5,060 + 0,820 pm 4,806 a 5,314 pm

E possivel concluir que com o aumento de percentagem de liquido i6nico se verifica um
aumento do didmetro das fibras. Este aumento do diametro esta relacionado com a

condutividade da solucéo e pressdo de vapor negligenciével ja referidos.
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Em fibras que apresentem um enrolamento helicoidal a raz&o entre o passo e o diametro
toma valor fixo. Com o aumento do didmetro o passo aumentara necessariamente, mas a razao
manter-se-a a mesma. Para determinar esta razdo nas fibras electrofiadas de lon Jelly®

efectuaram-se medi¢Oes do passo e didmetro.

Na tabela 16 sdo apresentadas as razdes determinadas para as fibras electrofiadas de uma
solugéo aquosa de gelatina e de lon Jelly® com [C;OHmim][BF4] a 10, 20 e 30%vV/v.

Tabela 15 - Razé&o Passo/Diametro para fibras de lon Jelly®

Raz&o Passo/Diametro
Sem Liquido Iénico 1,7
10%v/v [C,OHmIm][BF4] 1,3
20%vV/v [C,OHmMIim][BF;] 1,4
30%v/v [C,OHmMImM][BF4] 1,8

As variagOes da razao para as diferentes concentragdes justificam-se pelas condi¢bes das
fibras quando as imagens de SEM foram adquiridas. Como se observou algumas fibras
encontram-se sob tensdo causando, por exemplo, oscilacdes no passo de fibras diferentes que
tenham o mesmo didmetro. A seleccéo das fibras para determinacdo do passo foi cuidada mas

ainda assim houve uma ligeira variacdo da razéo.

Mesmo assim podera constatar-se que a relacdo passo/diametro para fibras electrofiadas

de lon Jelly® se situara no intervalo [1,3-1,8].

6.1.2 Gelatinas de Baixo Peso Molecular

Gelatinas de baixo peso molecular (<16000 g/mol) foram utilizadas para produzir
solucdes aquosas de gelatina com o objectivo de estudar a influéncia do peso molecular na

morfologia das fibras. Os seguintes pesos moleculares foram testados.

Tabela 16 — Diferentes pesos moleculares das gelatinas testadas

Peso Molecular das Gelatinas (g/mol)
~3000
~7000
9000 a 13000
10000 a 16000

e
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Solugbes aquosas de gelatinas de baixo peso de diferentes concentragcbes foram
produzidas e constatou-se que a viscosidade destas era inferior as solugdes com a gelatina
CULTIMED. Deste modo, para a electrofiacdo optou-se por apenas utilizar a gelatina de
10000 a 16000g/mol.

Com concentragbes semelhantes as utilizadas para a gelatina CULTIMED nédo foi
possivel electrofiacdo e por isso aumentou-se a concentragdo de gelatina até aos 80%wi/v.
Obtiveram-se fibras com esta concentracdo. O facto de sO ser possivel electrofiagdo a
concentragdes mais altas de gelatina resulta da compensacdo pela menor viscosidade da
solucdo devido a diminuicdo do tamanho das cadeias moleculares da gelatina.

Os paréametros de electrofiacdo para a solugdo aquosa de gelatina de baixo peso foram
20kV, 20cm, 0,15mL/h. A temperatura ambiente era superior a 35°C e a humidade
aproximadamente 20%. Num colector condutor obtiveram-se fibras suspensas da solugdo sem
liquido i6nico que ap6s secagem em vacuo foram observadas por SEM.

Figura 28 — Fibras electrofiadas de solucdo aquosa de gelatina com peso molecular 10000 a
16000g/mol — Imagens de SEM

As fibras apresentam o mesmo enrolamento helicoidal observado para as fibras com
gelatina de maior peso. Os diametros observados para as fibras com gelatina de baixo peso
molecular ndo variam muito dos ja observados para a gelatina da CULTIMED. O aumento da
concentracdo de gelatina acaba por anular o efeito que o menor peso molecular poderia ter na
morfologia das fibras. O diametro médio determinado para esta imagem foi de

3,108+0,313um para um intervalo de confianca de 95%.
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Como ndo se registaram alteracdes significativas nas fibras obtidas com este tipo de
gelatina e com a gelatina da CULTIMED de peso molecular maior, ndo foram produzidas
fibras de lon Jelly® para uma avaliagdo mais pormenorizada.

7 Outros solventes

A utilizacdo de outros solventes para além da dgua em trabalhos realizados com gelatina
foi ja descrita. Alguns destes solventes sdo toxicos e por isso a escolha para aplicacdes
médicas é mais restrita. Chen e colaboradores atingiram com sucesso 0 objectivo de produzir

fibras utilizando como solventes para a gelatina compostos organicos (5).

Carrol et al descreveram as fibras produzidas através de electrofiagdo com glicerol
(ALDRICH), mas o procedimento descrito pelos autores foi reproduzido e ndo foi possivel
obter fibras (46). Para uma solugdo contendo apenas glicerol e nas condigcdes descritas em
obteve-se gotas no colector, indicando que a solu¢do ndo teria a viscosidade suficiente para
ultrapassar a fronteira de electrospraying para electrofiacdo (46). Tentou-se entdo adicionar

gelatina, para que se verificasse um aumento da viscosidade.

Foram produzidas solugdes com 15% wi/v, 20% w/v e 40%w/v de gelatina. A montagem
para electrofiacdo utilizada foi a ja descrita com colector fixo com uma lamina de vidro. Este
colector foi utilizado por as solugdes ainda apresentarem comportamento de transicdo de
electrospraying para electrofiagdo com muitas gotas e sé assim ser possivel recolher alguma

amostra no colector.

Para nenhuma das solucGes foi possivel identificar um processo claro de electrofiacéo,

isto é, em para nenhuma das solucées foi possivel obter clara e unicamente fibras.
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Figura 29 - Resultado do processo de electrofiacdo em solucdo de glicerol com gelatina a
15%w/v — Imagem de MO

Figura 30 - Resultado do processo de electrofiacdo em solucéo de glicerol com gelatina a
40%w/v — Imagem de MO

Os paréametros de electrofiacdo para obtengdo destes resultados foram as seguintes

Tabela 17 - Parametros de processo da electrofiagdo de lon Jelly® com glicerol como

solvente
_ Distancia
%w/v | Tipo de ) )
) Potencial Agulha - Fluxo | Temperatura | Humidade
Gelatina | Colector
Colector
#1 0 12,5kV 18cm
#2 15 _
Fixo 15kV 0,ImL/h ~22°C ~30%
#3 20 20cm
#4 40 20kV
49
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Como se pode observar na figura 29 existe uma distingdo de fibras mas sem fronteiras
definidas e ainda se observam muitas gotas no substrato. Com o aumento da concentragéo
para 40% wi/v (figura 30) existe uma maior defini¢do da fronteira das fibras, mas ainda néo se
estd num dominio exclusivo de electrofiacdo. Ainda sdo visiveis gotas e, apesar de se
identificarem algumas fibras de diametro na ordem do observado para as solu¢des aquosas, 0s
didmetros das fibras sdo elevados e sem uniformidade. A viscosidade destas solugdes ndo é
suficientemente alta para produzir fibras ideais.

Visto de outro modo poderemos ainda dizer que o solvente ndo tem condigdes para
evaporar totalmente no trajecto agulha-colector. De forma a “forgar” a evaporagdo do solvente
em excesso que chega ao colector poderiamos aumentar o potencial aplicado e/ou aumentar a
distancia agulha-colector. Avaliando as condigdes em que a electrofiacdo da solugdo 40%w/v
foi efectuada € claro que esta ocorreu em condi¢des limites de seguranca e portanto ndo seria
possivel alterar mais estes parametros. Pela tabela 18 conclui-se que a medida que existe um
aumento da concentracdo de gelatina é necessario um aumento significativo do potencial para
que haja o rompimento do equilibrio electrostatico em que se baseia a electrofiacdo. Logo um
aumento da concentracdo de gelatina utilizando o glicerol como solvente ndo pode ser

considerado.

As condicGes ambiente para a electrofiacdo destas solucbes foram distintas das solucdes
aquosas de gelatina. N@o foi necessario um aumento de temperatura, pois a viscosidade das

solucdes era baixa ndo criando entupimento ou outro constrangimento ao processo.

Os resultados obtidos demonstram que o uso de glicerol como solvente para a gelatina
apresenta piores resultados do que solucBes aquosas quando se pretende obter fibras por

electrofiacao.

Por fim, de referir que apesar de ndo ser possivel considerar para a solucdo 40%w/v que
obteve fibras perfeitas, as produzidas apresentam também o efeito de enrolamento verificado

nas solucdes aquosas de gelatina.
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8 Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho apresentam-se como inovadores quer na
electrofiacdo de solugdes aquosas de gelatina quer na electrofiagdo do novo material lon
Jelly®.

Foi desenvolvido com sucesso um procedimento que permite a electrofiagdo de solugdes
aquosas de gelatina. Com o auxilio de um sistema de aquecimento com uma lampada térmica
foi possivel atingir uma temperatura acima da temperatura de gelificacdo da gelatina (~30°C)
durante a electrofiagdo. Foi observado que com o aumento da concentragdo de gelatina nas
solucBes também a temperatura a que a electrofiagdo era executavel aumentou. Os parametros
de electrofiacdo foram ajustados para que fosse possivel obter um processo continuo. Foi
verificado que para a mesma concentracdo de gelatina os pardmetros nao influenciavam
significativamente a morfologia das fibras obtidas. Para concentragdes de gelatina diferentes
constatou-se ser necessario pequenos ajustes no potencial aplicado e fluxo de saida da solugéo

para que o processo fosse continuo e que se obtivessem fibras.

Variacdo do peso molecular da gelatina foi igualmente testada. As solu¢des com gelatina
de baixo peso sé atingiram viscosidade suficiente para ser electrofiadas a altas concentracoes.
Assim, a morfologia das fibras resultantes de gelatinas de baixo peso molecular acaba por se

aproximar da morfologia das fibras de gelatina de peso elevado.

Com utilizacdo de glicerol como solvente para a gelatina ndo foi possivel produzir fibras

por electrofiacao.

A electrofiacdo de lon Jelly® foi atingida com sucesso tendo os resultados alcancados
pelo grupo que desenvolveu este material sido melhorados obtendo-se fibras uniformes, com
dimensdes mais reduzidas e sem beads. Esta melhoria morfologica nas fibras de lon Jelly®
deve-se a todo o trabalho desenvolvido com as solucBes aquosas de gelatina que permitiu um
conhecimento profundo do seu comportamento durante a electrofiacdo. A adicdo dos liquidos
ionicos [C,OHmMIM][BF4] e [C.,OHmim][Tfo] alterara propriedades intrinsecas das solucdes
mas verificou-se que utilizando parametros de processo (campo eléctrico, distancia agulha —
colector, fluxo de saida da solu¢édo) semelhantes aos das SAG também se obtinham fibras com
boas caracteristicas morfologicas. O liquido i6nico [bmim][FeCl,] alterou mais
profundamente as propriedades da solucdo de gelatina e apesar de ter sido possivel obter

fibras ndo ficam definidas ainda condic¢Ges dptimas de electrofiagéo.

c f@iﬁ 51



Mestrado Integrado em Engenharia Biomédica

Através das imagens de SEM foi possivel analisar em pormenor algumas caracteristicas
das fibras produzidas. As imagens captadas por SEM de fibras de solugbes aquosas de
gelatina revelam enrolamento helicoidal das fibras o que lhes confere um leque mais vasto de
aplicagdes do que as fibras sem enrolamento. As estruturas helicoidais a uma escala micro e
nanomeétrica podem ser utilizadas, por exemplo, num campo magnético para indugdo de
corrente eléctrica (nano-transformador) (47). O enrolamento mantém-se com a adi¢do de

liquido i6nico as solugdes electrofiadas.

Os diametros para as fibras de solugdo aquosa de gelatina e de lon Jelly® apresentam-se
na ordem das unidades de micrémetro, sendo que com o aumento do teor de liquido i6nico
[C.OHmMImM][BF,] se observa um aumento no didmetro médio das fibras. O aumento do
diametro das fibras com liquido i6nico esté relacionado com dois aspectos. O primeiro é o
aumento de carga e distribuicdo da mesma ao longo da superficie do jacto que o liquido
ionico oferece a solucédo, resultando na fusdo das fibras no trajecto agulha — colector. A
pressdo de vapor negligenciavel do liquido ionico contribui para que as fibras ndo atinjam o
colector completamente solidificadas e acabem por fundir com as fibras depositadas

posteriormente.

A razdo passo/diametro foi também determinada para solucdo aquosa de gelatina e
solugdes de concentracdes diferentes de liquido ionico. As razdes para as diferentes fibras

tomam valores na mesma ordem de grandeza.
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9 Perspectivas Futuras

O trabalho desenvolvido nesta tese &€ apenas 0 primeiro passo no estudo das fibras
electrofiadas de solugbes de lon Jelly®. Desenvolveu-se um procedimento para a
electrofiacdo e agora seré possivel desenvolve-las para diferentes aplicagdes.

As suas propriedades morfoldgicas, mecénicas e condutoras permitirdo utiliza-las em
sistemas electromecanicos ou electromagnéticos, componentes épticos, sistemas de libertacdo

de farmacos ou de producdo/armazenamento de energia.
Sugerem-se algumas ideias a explorar num futuro préximo:

- Liquidos iénicos zwiteridnicos para estudo da influéncia de distribuicdo de carga no
diametro das fibras;

- Estudo mais aprofundado do liquido ionico [bmim][FeCl,] e do seu comportamento na
electrofiacdo, com posterior integracdo de campos magneticos para orientacdo das fibras;

- Exploracao das propriedades condutoras e mecanicas das fibras;

- Liquidos i6nicos biocompativeis que permitam a utilizacdo de membranas electrofiadas

de lon Jelly® como matrizes imobilizadoras de reaccGes bioldgicas;

- Utilizacdo de membranas de lon Jelly® como electrélito polimérico.
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