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RESUMO

O crescente interesse pela obtencdo de nanofibras eletrofiadas se deve a grande diversidade de
aplicacdes possiveis, que vao desde seu uso em dispositivos eletronicos a suportes para
regeneracgdo celular. O ZnO € um composto bactericida e possui propriedades Opticas e elétricas
que tornam particularmente interessante seu uso em forma de fibras. Devido as intimeras
possibilidades de aplicagdes destas nanofibras, justifica-se o interesse de producao das mesmas
a partir da técnica de eletrofiacdo a fim de se obter fibras de diametros cada vez menores e com
bom rendimento. Neste trabalho, foram obtidas nanofibras de ZnO por eletrofiagdo utilizando
acetato de zinco (ZnAc) como precursor e estudando dois polimeros a serem utilizados como
veiculo, sendo eles o acetato de celulose (CA) e a poli (caprolactona) (PCL), com posterior
calcinacdo para a obtencdo da nanofibra de ZnO. Na primeira etapa, foram conduzidas
eletrofiacoes de ZnAc com PCL e com CA, para definicdo do polimero que promoveria a
obtencdo das melhores fibras de ZnO. Os resultados obtidos demonstraram boa formacao de
nanofibras de ZnO utilizando o acetato de celulose e impossibilidade de producdo destas fibras
com PCL. Na segunda etapa do estudo, as concentragdes de polimero e de precursor foram
avaliadas através de um planejamento fatorial 2%, onde foi escolhida a nanofibra contendo 21
% de CA e 8 % de ZnAc para a etapa seguinte. Na terceira e dltima etapa, os parametros de
processo foram avaliados para definicao das condi¢des de vazao, voltagem e distancia entre a
agulha e o coletor que fornecessem fibras de menores didmetros e sem defeitos. Este estudo
permitiu a obten¢do de nanofibras com morfologia uniforme e didmetros entre 124 nm e 184
nm. Apés a andlise estatistica dos resultados, foi comprovado que a maior voltagem aplicada e
a menor distancia entre a agulha e o coletor favoreceram a producao das fibras com menores
didmetros. Apesar do uso de CA como veiculo na eletrofiacdo de nanofibras ceramicas ser
incomum, este polimero mostrou alto potencial para esta finalidade, permitindo a obtencdo de
nanofibras de ZnO de morfologia uniforme, didmetros entre 100 e 200 nm, e atingindo a
concentracdo de até 14 % de precursor na solugdo a ser eletrofiada, favorecendo um bom

rendimento do processo em comparacao com outros trabalhos da literatura.



ABSTRACT

The growing interest in obtaining nanofibers from electrospinnig process is due to the wide
range of possible applications, from electronic devices to scaffolds for cell regeneration. ZnO
is a bactericidal material and has optical and electrical properties that make its use in fiber form
particularly interesting. Due to the several possibilities of applications of these nanofibers, the
interest in producing them from the electrospinning technique is justified in order to obtain
fibers of increasingly smaller diameters and to allow the addition of greater concentration of
the precursor used for the formation of ZnO nanofibers In this work, ZnO nanofibers were
obtained by electrospinning using zinc acetate (ZnAc) as a precursor and studying two polymers
to be used as a vehicle, the cellulose acetate (CA) and the poly(caprolactone) (PCL), with
subsequent calcination to obtain the ZnO nanofiber. In the first step, the electrospinning of
ZnAc with PCL and with CA were performed, to define the polymer that enable better results
in the final ZnO fibers. The results showed good formation of ZnO nanofibers using cellulose
acetate and the impossibility of producing these fibers with PCL. In the second stage of the
study, the polymer and precursor concentrations were evaluated through a factorial design 22,
where the nanofiber containing 21% CA and 8% ZnAc was chosen for the next step. In the third
and last step, the process parameters were evaluated to define the flow, voltage and distance
between and the needle and collector that would provide fibers of smaller diameters and without
defects. This study allowed the production of nanofibers with uniform morphology and
diameters between 124 nm and 184 nm. After the statistical analysis, it was proved that the
highest applied voltage and the shortest distance between the needle and the collector led to the
production of fibers with smaller diameters. Although the use of CA as a vehicle in
electrospinning of ceramic nanofibers is uncommon, this polymer showed high potential for
this purpose, allowing the production of ZnO nanofibers with uniform diameter, between 100
and 200 nm, and reaching a percentage of up to 14% of the precursor in the solution to be
electrospun, a good performance of the process in comparison with other works reported in the

literature.
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1. INTRODUCAO

No campo dos novos materiais, a producao de nanofibras pelo processo de eletrofiacao
vem apresentando um crescente aumento nas duas tltimas décadas. Atualmente este processo
¢ o mais eficiente para a obtencdo de nanofibras de elevada razdo de aspecto. O crescente
interesse pela obtencdo de nanofibras eletrofiadas se deve a grande diversidade de aplicacdes
possiveis. Nanofibras eletrofiadas, sejam elas ceramicas, poliméricas ou mesmo combinagdes
destes materiais, sdao amplamente utilizadas em diversas 4reas por possuirem alta razdo
superficie/volume e pela possibilidade de produzir fibras porosas. Além disso, devido a
facilidade de ajuste de parametros de solugcdo e de processo na eletrofiacdo, pode-se obter
nanofibras com as propriedades fisicas e mecanicas adequadas para a aplicacdo desejada.

Entre os polimeros, a eletrofiacdo de polimeros biodegradaveis e biocompativeis amplia
as possibilidades de uso das nanofibras, que podem ser utilizadas em 4reas biomédicas.

O acetato de celulose é um polimero derivado da celulose e pode ser facilmente
processado para gerar filmes, membranas e fibras, a partir de sua fusdo ou em solugdo (LIU e
HSIEH, 2002). As nanofibras eletrofiadas deste material encontram aplica¢cdes como
membranas de filtracdo (CHITPONG e HUSSON, 2005; MOLAEIPOUR et al., 2015); como
membranas para curativos e para liberacio de farmacos e agentes antimicrobianos
(KHOSHNEVISAN et al., 2018); e engenharia de tecidos (KONWARH et al., 2013).

Assim como o acetato de celulose, nanofibras de poli(caprolactona (PCL) também tém
sido muito investigadas com muitas oportunidades de utilizacdo como arcaboucous (scaffolds),
auxiliando na regeneracdo celular (GAUTAM et al., 2015) e como membrana para feridas e
sistemas de liberagcdo de farmacos (AJMAL et al., 2019).

O 6xido de zinco (ZnO) é um material ceramico que possui alta resisténcia mecanica,
biocompatibilidade e propriedades antissépticas.

As nanofibras de ZnO produzidas por eletrofiacdo possuem excelentes propriedades
magnéticas, elétricas e Oticas. Estas nanofibras também t€ém demonstrado sua eficiéncia ao
serem empregadas em sensores, fotocatdlise e dispositivos eletrdnicos, como células
combustiveis, baterias de litio e células solares (DI MAURO et al., 2016; IMRAN et al., 2017;
BOLARINWA et al., 2017; PASCARIU e HOMOCIANU, 2019).

O ZnO também encontra aplicagdes em biotecnologia, atuando principalmente como
reforco mecanico, agente bactericida e ainda auxiliando no incremento da biocompatibilidade,

favorecendo um aumento na adesdo, no crescimento e na proliferacio das células
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(SHALUMON et al., 2011; MUNCHOW et al., 2015; BALEN et al., 2016; BHOWMICK et
al., 2017; LIZUNDIA et al., 2017; ULLAH et al., 2017; MIRZAEI e DARROUDI, 2017).

Para a fabricac@o de nanofibras ceramicas, primeiro sdo produzidas nanofibras hibridas
formadas de um polimero e do precursor de formagao do material ceramico. Estas nanofibras
sdo submetidas ao processo de calcinacdo para que ocorra a eliminacdo do polimero e
simultanea reacdo do precursor para obten¢do das nanofibras ceramicas.

Em nosso grupo de pesquisa, Nonato et al. (2016) produziram fibras de ZnO utilizando
poli (dlcool vinilico) (PVA) como polimero para a eletrofiacdo, obtendo fibras de morfologia
uniforme, porém com dificuldade de formacdo de alta quantidade de fibras, o que limita as
aplicagdes destas nanofibras. Com esta base e visando incrementar os estudos ja existentes nesta
area, este trabalho teve como objetivo o estudo de uma nova rota de produ¢do de nanofibras
ceramicas de ZnO por eletrofiacdo, utilizando polimeros pouco explorados como veiculos do
processo e com a adicdo de maior quantidade de precursor na solu¢cdo. Encontrar as melhores
condi¢des para a produgdo deste material, obtendo fibras uniformes, com didmetros abaixo de
200 nm e com maior rendimento do processo, através do uso de maior quantidade de precursor
na solu¢do a ser eletrofiada, ampliaria ainda mais suas prospec¢des de uso.

Portanto, devido a importancia do desenvolvimento de novos materiais e de novas rotas
para producdo de nanofibras ceramicas por eletrofiagdo, visando dominar cada vez mais esta

técnica, justifica-se a execugao deste trabalho.



18

2. OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi a contribuicdo na busca de materiais e processos para
o desenvolvimento de nanofibras ceramicas de ZnO com alto rendimento e morfologia

uniforme.

2.2. Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral deste trabalho, os objetivos especificos foram:

1) Avaliacdo de polimeros vidveis como veiculo na eletrofiacdo para a formacgdo de
nanofibras de ZnO.

2) Estudar as propriedades da solu¢@o formada pelo precursor ZnAc em conjunto com
o polimero e com os solventes organicos no processo de eletrofiacio e obtencao das
nanofibras.

3) Estudar os parametros de processo no sistema utilizando a solu¢do de melhor
desempenho.

4) Caracterizar as nanofibras de ZnO quanto a sua morfologia, didmetro e propriedades

fisicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Eletrofiacao

3.1.1. Fundamentos

A eletrofiacdo, ou electrospinning, é atualmente a técnica mais eficiente para a
fabricagcdo de fibras continuas com didmetros em escala nanométrica. Este método pode ser
aplicado a polimeros naturais e sintéticos, compostos poliméricos, metais e ceramicas. (DING
e YU, 2014). Para a aplicacdo em metais e ceramicas utiliza-se um polimero como veiculo, para
a formacgdo da fibra.

O termo “electrospinning”, derivado de “electrostatic spinning ”, passou a ser utilizado
com frequéncia a partir de 1994, aproximadamente. Porém, apesar desse termo ser
relativamente frequente, os fundamentos da eletrofiacdo sdo bem mais antigos, tendo se
originado cerca de 60 anos antes, entre os anos de1934 e 1944, quando Formhals publicou uma
série de patentes descrevendo um procedimento para a producdo de filamentos poliméricos
usando a atracdo eletrostatica (HUANG et al., 2003).

Este processo de producdo de fibras passou a receber maior aten¢do a partir da década
de 1980, provavelmente devido ao maior interesse em nanotecnologia, pois as fibras produzidas
através desta técnica possuem muitas vantagens, como por exemplo, a facilidade de
processamento e a possibilidade de se obter uma fibra com maior drea superficial e didmetros
menores (da ordem de nandmetros a micrometros) do que as fibras obtidas a partir de outros
processos. Estas nanofibras possuem diversas aplicagdes, como filtracdo, sensores quimicos e
oOticos, eletrodos e arcaboucos (HUANG et al., 2003; BHARDWAJ e KUNDU, 2010).

Um sistema de eletrofiacdo geralmente possui trés componentes basicos: uma fonte de
energia de alta voltagem, uma seringa com agulha na ponta contendo a solu¢do de polimero ou
apenas o polimero fundido, e um coletor metdlico aterrado. Adicionalmente, uma bomba
infusora é comumente utilizada para controlar a vazao da solucio polimérica. (HUANG et al.,
2003). Uma representagdo esquemadtica do processo € mostrada na Figura 1.

O processo se baseia em dois eletrodos conectados a uma fonte de alta voltagem. Sendo
assim, um dos eletrodos é conectado a agulha da seringa e um eletrodo de polaridade oposta é

conectado ao coletor (Li et al., 2006).
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Figura 1: Representacdo esquemadtica da técnica de eletrofiacao.

Coletor
metalico

Bomba Infusora

Cone de

Fonte de alta tensao Taslos

Fonte: Adaptado de Brito, 2013.

A solugd@o contendo o polimero € inicialmente mantida pela sua tensdo superficial na
extremidade da seringa. Quando uma alta voltagem € aplicada, a solucdo se torna altamente
carregada eletricamente e, em consequéncia, a goticula de solu¢do formada na extremidade da
agulha passa a sofrer a acdo de duas forcas principais, a repulsdo eletrostitica e a tensao
superficial. Nestas condicdes, o fluido na extremidade da seringa torna-se uma estrutura conica
conhecida como cone de Taylor (DING e YU, 2014).

Quando o campo elétrico aplicado atinge um valor critico, as forcas elétricas repulsivas
da solugdo carregada superam sua tensdo superficial, e um jato carregado de solucgdo € ejetado
da extremidade do cone de Taylor em direcdo ao coletor. O jato descarregado sofre entdo um
processo de instabilidade e alongamento conhecido por “chicoteamento” (whipping mode),
tornando-se longo e fino. Ao mesmo tempo, o solvente evapora neste processo, fazendo com
que a fibra do polimero se forme e seja depositada no coletor ( BHARDWAJ e KUNDU, 2010;
HUANG et al., 2003; BRITO, 2013).

3.1.2. Parametros que influenciam a eletrofiacao

O processo de eletrofiacao € controlado por muitos parametros, que podem ser divididos
em trés partes principais: parametros de solugdo, parametros de processo e parametros
ambientais. Todos estes parametros sdo capazes de afetar profundamente as caracteristicas das
fibras eletrofiadas. Portanto, o controle dos mesmos permite a producdo de fibras com o

diametro e morfologia desejaveis.
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Os principais parametros da solugdo sdo a viscosidade, a condutividade elétrica, a massa
molar do polimero e a tensdo superficial. Dentre os parametros de processo estdo o campo
elétrico aplicado, a distancia entre o coletor e a extremidade do tubo capilar e a vazdo da
solucdo. A umidade relativa do ar e a temperatura estdo entre 0s principais parametros
ambientais (HUANG et al., 2003).

A seguir serd apresentado um estudo mais detalhado sobre estes parametros e suas

influéncias no processo de eletrofiagao.

3.1.2.1. Parametros da solucio

3.1.2.1.1. Viscosidade

A viscosidade da solu¢do polimérica é um dos pardmetros que mais influenciam na
morfologia das fibras eletrofiadas. Esta propriedade estd relacionada com o numero de
emaranhamento das cadeias poliméricas na solugdo (RAMAKRISHNA et al., 2005).

Quando a viscosidade é muito baixa, o campo elétrico aplicado e a tensdo superficial
fazem com que os emaranhamentos das cadeias poliméricas se rompam antes de atingir o
coletor, causando um fendmeno chamado de “electrospraying”, que ocorre quando hd a
formacdo de goticulas em vez de fibras, ou entdo causando a formacdo de contas nas fibras
eletrofiadas. Aumentando a viscosidade aumenta-se também o nimero de emaranhamentos
entre as cadeias poliméricas, que podem entdo superar a tensao superficial e prevenir a quebra
do jato, permitindo a formac¢ao de fibras uniformes e sem contas (HAIDER et al., 2015).

Portanto, a viscosidade no processo de eletrofiacdo deve ser alta o suficiente para
permitir a formagdo da fibra e prevenir defeitos, mas ha um valor critico mdximo deste
parametro, que varia de acordo com o polimero e solventes utilizados. Isto porque viscosidades
muito altas podem dificultar a formacao do jato eletricamente carregado ou até mesmo impedir
a passagem da solucdo pela agulha. Além disso, deve-se considerar que quanto maior a
viscosidade maior tende a ser o diametro da fibra produzida, j4 que com o aumento da
viscosidade, o jato se alonga em menor extensdo, aumentando assim o didmetro da fibra

(HAGHI E AKBARI, 2007; DHANALAKSHMI et al., 2015).
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3.1.2.1.2. Massa molar e concentracio

A massa molar do polimero formador da fibra é um fator importante no processo de
eletrofiacdo porque influencia diretamente outros parametros, como a viscosidade, tensdo
superficial e condutividade elétrica (HAGHI e AKBARI, 2007). A massa molar se relaciona
diretamente com a viscosidade da soluc@o, pois seu valor estd ligado ao nimero de
entrelacamentos entre as cadeias poliméricas. Consequentemente, solu¢cdes com polimeros com
massa molar muito baixa tendem a formar contas em vez de fibras, e o inverso produzem fibras
com didmetros médios maiores (BHARDWAJ e KUNDU, 2010).

Da mesma maneira, € necessdria uma concentracdo minima de polimero para que a
eletrofiacdo ocorra e elevando-se este valor, o nimero de emaranhamento entre as cadeias e
consequentemente a viscosidade da solu¢do também aumentardo, causando o mesmo efeito que
0 aumento da massa molar provoca na morfologia das fibras.

Evidentemente, hd um valor maximo de concentracao que permite a formacao de fibras
uniformes, pois uma concentragdo muito alta pode dificultar ou bloquear o fluxo da solu¢io na
ponta da agulha, impedindo a formacdo de fibras ou resultando em fibras defeituosas e com
contas (HAIDER et al., 2015).

Como estes fatores estdo diretamente ligados a viscosidade da solu¢do, o aumento da
massa molar e/ou da concentrac¢do da solugdo irdo levar a um aumento do diametro da fibra.

Deitzel et al. (2001) eletrofiaram 6xido de polietileno (PEO) e demonstraram que a
relagdo entre o aumento da concentracdo do polimero na solu¢cdo e o aumento do diametro
seguia uma lei de poténcia; Demir et al. (2002) concluiram em seu estudo de eletrofiacdo de
fibras de poliuretano que o didmetro da fibra era proporcional ao cubo da concentracdo de

polimero.

3.1.2.1.3. Tensao superficial

No processo de eletrofiacdo, a tensdo superficial da solu¢do polimérica € mais
influenciada pela composi¢dao dos solventes da solugdo, mas também depende, em menor
escala, da sua concentragdo, ja que este ultimo parametro afeta sua viscosidade, que ird afetar a
tensao superficial.

Para que a eletrofiacdo ocorra, € necessario que as cargas da solu¢do polimérica superem

a tensdo superficial. Portanto, solu¢des com altos valores de tensdo superficial ndo podem ser
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eletrofiadas devido a instabilidade dos jatos e a deposicdo de goticulas em vez de fibras no
coletor (RAMAKRISHNA et al., 2005).

A reducao da tensdo superficial da soluc@o permite a obtencao de fibras sem contas.

Como a formacao das fibras depende da interagdo entre a tensdo superficial e as forcas
eletrostdticas, uma tensdo superficial mais baixa também permitird que a eletrofiacio ocorra em
menores valores de voltagem (WEI et al., 2012).

Apesar de ser um consenso a necessidade de uma baixa tensao superficial, € importante
observar a combinacdo entre diversos fatores, ja que nem sempre a menor tensao superficial é
a que vai resultar em uma fibra de melhor morfologia e didmetro. Tais caracteristicas nas fibras
dependem de vérios fatores, entre eles a combinacdo de solventes. Li e Hsieh (2002)
demonstraram que a combinacdo entre os solventes DMAc e acetona na eletrofiacdo de acetato
de celulose permitiram a formacao de fibras sem contas, enquanto que a eletrofiacao da solucao
apenas com acetona, que possui menor tensao superficial do que o DMAc, produziu fibras com

defeitos.

3.1.2.1.4. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica da solucdo polimérica é determinada principalmente pelo
polimero, pelo solvente e pela presenca de sais 10nicos. A carga de fons na solu¢@o polimérica
tem grande influéncia na formag¢do do cone de Taylor e no didmetro das fibras.

Se a solugdo apresentar baixa condutividade, a goticula de solucdo na ponta da agulha
ndo terd carga suficiente para formar o cone de Taylor e, dessa forma, a eletrofiagdo ndo ocorre.
Aumentando-se a condutividade a solugdo passa a ter cargas livres suficientes que se movem
para a superficie do fluido e formam o cone de Taylor, dando inicio ao processo de eletrofiagdo.
(HAIDER et al., 2015).

Devido a importancia de se ter uma solucdo com alta condutividade elétrica para a
eletrofiacdo, muitas vezes um sal € adicionado com o intuito de aumentar o valor desta
propriedade. Desta forma, as fibras produzidas se tornam mais uniformes, sem contas € com
menor didmetro, pois o aumento da carga elétrica no jato leva a maiores forcas de alongamento
pela acdo do campo elétrico, resultando em menos contas e em fibras mais finas (KO e WAN,
2014).

No entanto, uma solu¢do com condutividade elétrica muito alta torna-se instavel na

presenca de um forte campo elétrico, o que resulta em instabilidade no jato e,
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consequentemente, em uma ampla distribuicdo do didmetro das fibras (BHARDWAIJ e

KUNDU, 2010).

3.1.2.2. Parametros de processo

3.1.2.2.1. Voltagem

O processo de eletrofiagdo sé tem inicio apds a aplicacdo de uma alta voltagem a
solucdo, o que faz com que este parametro seja essencial e tenha influéncia direta nas
caracteristicas das fibras produzidas.

No entanto, ndo hd um consenso sobre qual € o efeito da alta voltagem no didmetro das
fibras. Alguns autores relataram ndo haver alteragdes significativas no didmetro das fibras
devido a mudanca da voltagem aplicada (RENEKER e CHUN, 1996; GU et al, 2005). Outros
autores afirmam que quando a voltagem aplicada € maior, o jato de solu¢do ejetado da agulha
€ maior, o que favorece a formacgdo de fibras com maiores didmetros (ZHANG et al. 2005;
ZHANG, 2011; KO e WAN, 2014). A maioria dos pesquisadores, contudo, defendem que uma
elevagdo da voltagem aplicada ird provocar um aumento das forgas de repulsdo eletrostéticas
no fluido ejetado, o que levard a um maior alongamento do jato e a producdo de fibras de
menores didmetros como consequéncia (BHARDWAJ e KUNDU, 2010). Estudos também
demonstram que a aplicacdo de voltagens maiores resulta em uma maior probabilidade de
formacdo de contas nas fibras, pois como os jatos tendem a ser maiores, eles ndo sdo
suficientemente alongados durante a eletrofiacdo (WEI et al, 2012).

Portanto, a voltagem aplicada tem papel importante na morfologia das fibras produzidas
por eletrofiacdo, mas esta influéncia varia de acordo com outros fatores do processo, com a
concentracao da solucdo, o polimero utilizado, a distancia entre a ponta da agulha e o coletor e

o equipamento de eletrofiacio (ADOMAVICIUTE e MILASIUS, 2007).

3.1.2.2.2. Vazao

Outro fator importante a ser controlado na eletrofiacdo € a vazdo de saida da solucdo
polimérica da agulha. Em geral, o processo ocorre em baixas vazdes, ja que aumentar estes
valores pode levar a uma instabilidade do jato, pois a taxa em que a solucdo chega a ponta da
agulha excede a taxa em que a solucdo é removida da ponta da agulha pelas forgas elétricas,

resultando na formacgdo de grandes contas nas fibras e gotejamento da solugdo (HAGHI e
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AKBARI, 2007). Se a vazao € muito alta e a solu¢do se acumula na ponta da agulha, também
pode haver a evaporacdo do solvente, causando solidificagdo da gota e bloqueio da passagem
da solugdo pela agulha.

Outro efeito resultante da elevag¢do da vazdo € a formagdo de fibras achatadas, em
formato de fitas, que ocorre devido ao tempo insuficiente de evaporacao do solvente durante o
trajeto entre a saida da ponta da agulha e a chegada ao coletor (HAIDER et al., 2015). Além
disso, hd a possibilidade das fibras depositadas imidas se unirem e coalescerem, nao formando

fibras.

3.1.2.2.3. Distancia da ponta da agulha ao coletor

A distancia entre a ponta da agulha e o coletor pode afetar a morfologia das fibras
eletrofiadas por estar diretamente ligada ao tempo de deposi¢ao do jato no coletor, a evaporacao
do solvente e ao intervalo de instabilidade (chicoteamento) do jato (HAIDER et al., 2015).

Em geral, este parametro apresenta menor efeito na morfologia das fibras em
comparacdo com os outros parametros analisados e ha casos em que ndo foram observadas
variagcOes nas caracteristicas das fibras produzidas alterando-se o espaco existente entre a agulha
e o coletor (ZHANG et al., 2005). Porém grupos de pesquisa que estudaram o efeito deste
parametro na eletrofiacdo concluiram que em uma distdncia muito pequena ha a tendéncia de
formacdo de fibras defeituosas e de maiores didmetros, e a medida que esta distncia €
aumentada, o didmetro das fibras diminui (MEGELSKI et al., 2002; KI et al., 2005). Por outro
lado, ha relatos de formacgdo de contas nas fibras tanto em distancias muito pequenas como em
distancias muito grandes (BHARDWAJ e KUNDU, 2010).

Um fato muito importante € que para que haja tempo suficiente de ocorrer a evaporacao
do solvente e, desta maneira, as fibras serem depositadas ja secas no coletor, deve-se ter uma
distancia minima critica entre a ponta da agulha e o coletor (HAIDER et al., 2015).

Diversos autores também estudam a interacdo entre a distdncia e outros parametros,
especialmente a voltagem. Isto porque a distancia de coleta afeta diretamente a intensidade do
campo elétrico e consequentemente, o tempo de deposi¢dao do jato no coletor. Em geral, se a
voltagem € mais baixa, a menor distdncia entre a agulha e o coletor levard a uma maior
intensidade de campo elétrico e a uma forga eletrostitica mais forte no jato de solucdo,
aumentando a velocidade do jato e o seu alongamento, produzindo fibras mais finas (LIN e
FANG, 2017). No entanto, se a voltagem for alta, o tempo de viagem do jato tende a ser ainda

menor. Desta forma, distdncias menores podem levar a evaporagao insuficiente do solvente e a
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deposi¢do de fibras molhadas no coletor, o que pode causar seu achatamento ou aumentar seu

didmetro (DHANALAKSHMI et al., 2015).

3.1.2.3. Parametros ambientais

3.1.2.3.1. Temperatura e Umidade

Além dos pardmetros da solucdo e do processo, os parametros ambientais, temperatura
e umidade relativa do ar, também interferem no resultado da eletrofiacio (BHARDWAIJ e
KUNDU, 2010).

A temperatura mais elevada causa uma diminui¢do da viscosidade da solu¢ao ao mesmo
tempo em que aumenta a taxa de evaporagao do solvente na fibra, e estes efeitos em geral levam
a uma diminui¢@o do didmetro médio da fibra.

A umidade também afeta a taxa de evaporagdo de solvente. Se a umidade for muito
baixa, o solvente pode evaporar muito rapidamente e, apds alguns minutos de eletrofiagdo, isto
pode causar o bloqueio da saida da agulha, impedindo que o procedimento continue (HAIDER
et al., 2015).

A umidade desempenha um papel importante na criagdo de fibras porosas em sistemas
bindrios de solventes. A formag¢do de poros € atribuida as diferentes taxas de evaporacao dos
solventes e esta diferenca provoca um fendmeno de resfriamento, semelhante a transpiragao,
em que o vapor d’agua ¢ condensado e se transforma em goticulas depositadas sobre as fibras.
Utilizando-se um solvente miscivel com a dgua, ocorrerd a mistura entre os dois nas superficies
da fibra e, ap0s a total evaporacao do solvente e da dgua, este fendmeno resultard na formagao
de fibras porosas. Portanto, neste caso quanto maior a umidade, maior a probabilidade de

formacdo de poros nas fibras (BHARDWAJ e KUNDU, 2010).

3.2. Nanofibras ceramicas

As ceramicas sdo materiais formados de compostos metdlicos e ndo-metdlicos e
comumente existem na forma de 6xidos, nitretos e carbonetos. A estrutura das ceramicas,
formada por uma forte ligacdo atomica idnica e covalente, confere a elas muitas vantagens,
como por exemplo, isolamento térmico, alta estabilidade térmica, resisténcia a ataques
quimicos e adsor¢do de 4tomos de outras substincias. Tais caracteristicas as tornam

amplamente aplicadas em equipamentos eletronicos e Opticos, sensores quimicos e bioldgicos,
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catélise e eletrocatdlise, além de aplicagdes envolvendo energia, meio ambiente e bioengenharia
(DING e YU, 2014).

Para a producao de fibras de materiais ceramicos, varios métodos podem ser utilizados,
como deposi¢do quimica de vapor, sol-gel, extrusdo, tratamento hidrotérmico e eletrofiacdo,
sendo este dltimo método o mais simples, direto e versatil para a geragdo de nanoestruturas
unidimensionais de didmetros da ordem de micrometros a nandmetros (PANDA, 2007; WU et
al., 2012).

Durante muitos anos, o processo de eletrofiacdo foi utilizado principalmente para a
producdo de fibras poliméricas. Somente em 2003 foi relatada a produgdo das primeiras
nanofibras ceramicas por eletrofiacao por Li et al. (2003), que produziram nanofibras de
NiFe>O4 com didmetro médio de 46 nm. (SIGMUND et al., 2006).

Nanofibras cerdmicas sdo sempre eletrofiadas juntamente com um polimero que serve
como “veiculo” no processo, pois nao ¢ possivel eletrofiar somente a fase ceramica. Além disso,
para a produgdo de nanofibras cerdmicas sdo necessdrios precursores que, tipicamente, sao sais
de 6xidos metdlicos. Estes precursores devem ser soliveis no mesmo solvente que o polimero.
Os polimeros mais utilizados sdo a poli(vinil-pirrolidona) (PVP), o poli(alcool vinilico) (PVA),
a poli(acrilonitrila) (PAN), e o poli(metacrilato de metila) (PMMA) (NONATO et al., 2016).
Ap6s a eletrofiacao, as fibras sdo calcinadas para remog¢ao do polimero e formacao da nanofibra
de interesse. Apesar destes procedimentos serem essenciais, o maior desafio para a producao
de nanofibras ceramicas via eletrofiacdo € a preparagdo de uma solu¢do adequada, pois o
sistema necessita de um equilibrio entre muitos fatores, como cargas elétricas, viscosidade e
tensao superficial (SIGMUND et al., 2006).

A maioria dos processos de nanofibras ceramicas € baseado na técnica sol-gel, em que
o sol é uma dispersdo de particulas coloidais estaveis em um fluido, enquanto gel € um sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais interconectadas. Para usar o sol-gel na
eletrofiacdo, € preparada uma solugcdo com precursores do sol-gel e com um polimero como
transportador. (MONACA et al., 2019).

Devido a sua alta resisténcia e dureza, as nanofibras ceramicas sao utilizadas como
refor¢co de compdsitos, para uso em fabricagcdo de componentes eletronicos, distribuicio e
liberacdo de medicamentos, processos de filtragdo e separacdo, como substrato para catalise,
sensores e eletrodos para conversdao ou armazenamento de energia (RAMASESHAN et al.,

2007).
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Uma das aplicagcdes mais estudadas dessas fibras é seu uso como sensor de gés. Yan et
al. (2015) produziram fibras de SnO2/ZnO para uso como sensor de gds, comprovando um
desempenho eficiente destas fibras, com boa estabilidade e seletividade. Alali et al. (2017)
prepararam nanofibras porosas de ZnO/CoNiO; e verificaram que este material possuia alta
sensibilidade na detecc@o de gds amonia.

Um campo muito promissor para as nanofibras ceramicas € a fotocatdlise, técnica que
tem atraido a atencao para aplicagdes ambientais, uma vez que demonstra ser uma forma eficaz
de mineralizar poluentes organicos e organismos perigosos, como bactérias, virus ou esporos,
transformando-os em compostos que ndo prejudiquem o meio ambiente, como didxido de
carbono e dgua, sendo o TiO, um dos materiais cataliticos mais eficientes. A eletrofiagdo pode
inovar a aplicacdo de cerdmicas nesta drea por possibilitar a conversdo de nanoparticulas em
mantas de nanofibras que podem ser utilizadas em filtros (SIGMUND et al., 2006).

Também sao muito conhecidas as propriedades Opticas nas fibras ceramicas. Tanski et
al. (2017) produziram um compdsito com matriz de PVP e reforco de fibras de SiO> e estudaram
suas propriedades Opticas. Eles verificaram que quanto maior a concentragdo de fibras, maior
era a absorcdo da radiacao eletromagnética do composito.

As ceramicas também sdo amplamente utilizadas na drea biomédica, em instrumentos
médicos, materiais dentdrios, implantes e préteses, e, mais recentemente, na area de engenharia
de tecidos, drea promissora que aplica os principios da engenharia e da biociéncia com o
objetivo de construir substitutos bioldgicos que auxiliem a restaurar, manter ou melhorar a
funcdo de tecidos e 6rgdos humanos danificados (LIU et al., 2017).

Na engenharia de tecidos, os arcabougos, ou scaffolds, sdo suportes que sao imersos em
um meio de cultura com nutrientes, onde as células semeadas irdo aderir e crescer. Os
arcaboucos com as células, entdo, sdo implantados no tecido humano defeituoso
(RAMAKRISHNA et al., 2005).

Dentre as muitas técnicas para a fabricacdo de arcaboucos, a eletrofiacdo é um dos
métodos mais versateis e com 6timo custo-beneficio, permitindo a producio de fibras com boas
propriedades mecanicas e alta drea superficial, além da possibilidade de se ajustar a porosidade
das fibras através da manipulacdo dos parametros do processo e da solugdo eletrofiada (LIU et
al., 2017).

Muitos tipos de biopolimeros, ceramicas e compdsitos ja foram estudados para a
regeneracdo de ossos, cartilagens, pele e vasos sanguineos, obtendo 6timos resultados nesta

aplicacdo (LIU et al., 2017).
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As ceramicas bioabsorviveis sdo muito utilizadas como um substituto artificial para
0ssos, por exemplo. A hidroxiapatita € a ceramica mais utilizada para esta finalidade por ser
um material j4 encontrado naturalmente em ossos (RAMAKRISHNA et al., 2005).

Em 2004, pesquisadores reportaram a primeira fabricacdio de nanofibras de
hidroxiapatita por eletrofiacdo, processo em que obtiveram fibras de 25 um de didmetro médio
(WU et al., 2004).

Dentre as nanofibras ceramicas, a fibra de 6xido de zinco € uma das mais promissoras
devido ao seu baixo custo, ndo-toxicidade e excelente desempenho em muitas aplicacdes,
destacando-se seu uso em sensores de gds, painéis solares, baterias, retardantes de chama e

nutrientes para plantas (HUANG et al., 2003).

3.3. Poli (caprolactona)

Atualmente, devido ao impacto ambiental dos pldsticos, os polimeros biodegradaveis
tém recebido uma atengdo especial com estudos de aplicagdes promissoras em muitas areas.

Os polimeros biodegraddveis sdao polimeros cuja degradacdo resulta da acdo de
microorganismos como bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos em semanas ou
meses, desde que em condi¢Oes favoraveis a biodegradagdo. Eles podem ser produzidos a partir
de fontes naturais renovdveis, podem ser sintetizados por bactérias a partir de pequenas
moléculas, podem ser derivados de fonte animal, ou podem ser obtidos de fontes fosseis, como
o petrdleo (BRITO, 2011).

Dentre os polimeros biodegraddveis provenientes do petréleo, os mais conhecidos sao
as policaprolactonas, as poliesteramidas, 0s copoliésteres alifaticos e os copoliésteres
aromaticos (BRITO, 2011).

A poli (caprolactona) ou policaprolactona (PCL) € um poliéster alifatico semicristalino.
Geralmente ¢ sintetizado através de polimerizagdo por abertura de anel da caprolactona. E um
polimero insolivel em dgua e solivel em muitos solventes orginicos, destacando-se
cloroférmio, diclorometano, tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclohexanona e 2-
nitropropano. E insoltivel em 4lcool e éter dietilico. Sua temperatura de transicdo vitrea é de
aproximadamente -60 °C, seu ponto de fusdo estd entre 59 e 64 °C e se decompde em altas
temperaturas, acima de 300 °C. Sua taxa de degradacdo no meio ambiente € lenta (entre 12 e 24
meses) (ALMEIDA, 2014; BRITO, 2013; LIAN e MENG, 2017). A estrutura quimica da

unidade repetitiva € apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura quimica da unidade repetitiva da poli (caprolactona).
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Fonte: A autora.

Devido a sua biocompatibilidade, ¢ bastante utilizada na drea médica em liberacao
controlada de farmacos e engenharia de tecidos (BRITO, 2013; ALMEIDA, 2014). E um
polimero aprovado pela FDA (Food and Drug Administration) para aplicacdes médicas e
farmacéuticas (LIAN e MENG, 2017).

A eletrofiac@o de PCL ja foi estudada por diversos autores (LEE et al., 2003; KIM, 2008;
CHO et al., 2015; SALLES et al., 2017), sendo um polimero facilmente eletrofiado. Devido a
sua biocompatibilidade, a maioria das aplicacOes destas fibras envolvem a engenharia de
tecidos, como no trabalho de Gautam et al. (2013), que eletrofiaram PCL em conjunto com
gelatina e confirmaram boa proliferacdo celular de fibroblastos nas fibras utilizadas como

arcaboucos.

3.4. Acetato de Celulose

O Acetato de Celulose (CA) € um polimero proveniente de uma fonte natural, a celulose.
A celulose € um polissacarideo de estrutura fibrosa e é o polimero natural mais abundante
existente (RODRIGUEZ et al., 2012).

O método tradicional de obten¢do do acetato de celulose € através da acetilagdo de
grupos hidroxilas da celulose com &4cido acético e anidrido acético na presenca de &cido
sulftrico como catalisador (FISCHER et al., 2008; KHOSHNEVISAN et al., 2019). A Figura
3 apresenta a reagdo direta e reversa da transformacao de celulose em CA.

A solubilidade do acetato de celulose depende de seu grau de substitui¢cao. Acetatos de
celulose com grau de substitui¢cdo entre 0,5 e 1 sdo soluveis em dgua. Com o aumento do grau
de substituicdo, o acetato de celulose se torna insoldvel em dgua, mas solivel em solventes
organicos como acetona, acido acético, cloroférmio, dimetilacetamida, dimetilformamida,

metanol, piridina, entre outros (NISTA, 2012; RODRIGUEZ et al., 2012).
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Figura 3: Transformagdo da celulose em acetato de celulose.

Fonte: Adaptado de Khoshnevisan et al., 2018.

Devido ao baixo custo e a facilidade de producdo, estabilidade térmica, resisténcia
quimica, ndo-toxicidade e por ser proveniente de fontes renovaveis, o acetato de celulose possui
grande importancia para uma ampla variedade de aplicacdes (HASSAN et al., 2017). Dentre
elas, destaca-se seu uso na forma de membranas para filtracdo, componentes de adesivos, fibras
téxteis, compdositos, revestimentos de superficies, aditivos de tintas, filmes cinematogréficos,
produtos médicos e farmacéuticos (DAS et al. 2014; CANDIDO et al., 2017).

A eletrofiacdo deste polimero é bem conhecida para aplicacdes em dreas médicas e
sistemas de filtracdo. Uma das 4reas em que as fibras de CA tém sido muito empregadas € em
sistemas de liberacdo de farmacos, pela facilidade de eletrofiacio e de incorporacao de agentes

terapéuticos durante sua eletrofiacio (KHOSHNEVISAN et al., 2018).

3.5. Oxido de zinco

O o6xido de zinco € um semicondutor intrinseco do tipo n, encontrado naturalmente no
mineral chamado zincita e pertence a classe dos 6xidos condutores transparentes (TCO). Se
decompoe a pressdo atmosférica em temperaturas superiores a 1800 °C (MAYRINCK et al.,
2014).

Trés estruturas de ZnO podem ser obtidos por cristalizacdo: a wurtzita hexagonal,

blenda de zinco cubica e sal de rocha cubica. A mais estdvel delas em temperatura ambiente €
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a wurtzita, que possui um dtomo de zinco no centro de um tetraedro com um dtomo de oxigénio

em cada um dos seus vértices (HASSAN et al., 2017). Esta estrutura € apresentada na Figura 4.

Figura 4: Estrutura de wurtzita do 6xido de zinco.

Fonte: Marana et al, 2010.

Virios sdo os métodos de sinteses do 6xido de zinco e entre os mais comuns estio co-
precipitacio, deposi¢ao quimica e fisica, sol-gel e sintese hidrotérmica (MAYRINCK et al.,
2014).

Uma das formas mais simples de obtencdo de ZnO ¢ através da calcinacdo do acetato
de zinco (ZnAc) em temperaturas superiores a 300 °C.

A reacdo que descreve este processo, de maneira simplificada, estd representada na

Figura 5.

Figura 5: Reagdo de obtencdo do 6xido de zinco a partir do acetato de zinco em temperaturas

acima de 300 °C.
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Fonte: Adaptado de Nonato et al., 2016.

O ZnO tem baixo custo de producdo, boa estabilidade térmica e quimica, ndo € téxico,
possui alto ponto isoelétrico e uma ampla banda proibida, ou “band gap”, de 3,37 eV.
O ZnO ndo causa impactos negativos no meio ambiente; ao contrario, devido a sua alta

capacidade de adsor¢@o, € um material bastante utilizado na purificacdo de dgua e efluentes
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industriais. Estas caracteristicas, aliadas as suas demais propriedades, permitem que o ZnO
possua uma grande variedade de aplicacdes, das quais pode-se citar: fotocatélise, absor¢ao de
raios UV em cosméticos, sensores de gds, reforcos de compdsitos, aditivos na producdo de
tintas e borrachas (MOEZZI et al., 2012; MAYRINCK et al., 2014; GHAFARI et al. 2017;
HASSAN et al., 2017; IATSUNSKYT et al., 2017).

Além disso, o ZnO possui propriedades antissépticas e, portanto, ¢ muito utilizado
também na area médica. Estas propriedades do 6xido de zinco sao tdo remotamente conhecidas
que esta substincia era utilizada em unguentos para tratamentos de feridas e erupcdes de pele
desde aproximadamente 2000 a.C.. Atualmente, ele € utilizado em cosméticos para tratamento
de acnes, para tratamentos de determinados tipos de fungos, e na drea odontolégica, em cremes
e géis dentdrios (MOEZZI et al., 2012).

Um potencial de aplicacdo do ZnO € na engenharia de tecidos em combinagdo com
polimeros na forma de fibras, mantas, ou compédsitos em 3D, possuindo diversas fun¢des como,

por exemplo, ag¢do bactericida e refor¢o mecanico (KIM et al., 2017).

3.6. Producao e aplicacoes das nanofibras de ZnO

Em sua grande maioria, os processos de produ¢do de nanofibras de ZnO por eletrofiacao
utilizam acetato de zinco como precursor e os polimeros PVP ou PVA na solugao (WU et al.,
2012; PARK et al., 2009; IMRAN et al., 2013; MAURO et al., 2015; GHAFARI et al., 2017;
NONATO etal., 2016). Entre os trabalhos que utilizam polimeros pouco usuais, Li et al. (2008)
fabricaram nanofibras de ZnO utilizando o polimero acetato de celulose (CA) e acetato de zinco
como precursor, em uma solu¢do contendo como solventes N,N-dimetilformamida (DMF) e
acetona na propor¢cdo 2:1 (v/v). A nanofibra de ZnAc/CA formada na eletrofiacdo foi
hidrolisada em solu¢do de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1 mol/L, formando nanofibras de
Zn(OH)z/celulose, que s6 entdo foram calcinadas a 500 °C por 5 h para a formagao de nanofibras
de ZnO.

Dependendo do polimero e solventes utilizados, as reacdes de formacao do ZnO podem
seguir diferentes rotas (LIN e LI, 2009; NEVES, 2014; GHAFARI et al., 2017).

Outro importante fator no processo de obtengdo das nanofibras de ZnO € a calcinagdo
das fibras precursoras. A temperatura ideal de calcinacao ird depender do polimero utilizado e
das propriedades desejadas. Em geral, quanto maior a temperatura de calcinag@o, maior serd a
cristalinidade do ZnO, maiores serdo os tamanhos dos cristais, maior serd a porosidade e menor

serd o diametro da fibra (KATOCH et al., 2013; SENTHIL e ANANDHAN, 2014; DI MAURO
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et al., 2016; MATYSIAK et al.,, 2018). No entanto, com o aumento da temperatura de
calcinacdo, e consequente aumento dos cristais de ZnO, a fibra pode formar particulas em vez
de fibras, perdendo sua estrutura continua.

Di Mauro et al. (2016) obtiveram fibras de ZnO a partir de fibra precursora de
PVP/ZnAc variando a temperatura de calcinacdo de 350 °C a 650 °C. Anélises de difracdo de
raio-X das fibras obtidas com calcinacdo a 350 °C demonstraram a natureza amorfa deste
material. J4 as fibras calcinadas a 650 °C ndo preservaram sua estrutura, devido a fragilidade
dos cristais obtidos. A melhor temperatura de calcinacao relatada pelos autores foi de 550 °C.

O tempo de calcinagdao também influencia na morfologia das fibras obtidas. Nanofibras
de ZnO produzidas por Park e Kim (2009), a partir de ZnAc e PVA, ndo apresentaram variacao
significativa de didmetro ao serem calcinadas a 600 °C entre 0,5 h e 8 h, porém foi possivel
observar que os cristais de ZnO aumentaram de tamanho com o aumento do tempo de
calcinagdo.

A maioria das aplicagdes do 6xido de zinco se d4 na forma de particulas. No entanto,
seu uso em forma de nanofibras apresenta alto potencial em diversos segmentos, devido as
vantagens apresentadas por este tipo de estrutura, como a alta razdo de aspecto, alta mobilidade
de elétrons e anisotropia 6ptica (Di Mauro, 2017). Estas caracteristicas encontradas nas fibras
de ZnO favorecem a sensibilidade e a rdpida resposta, melhorando as propriedades
fotocondutoras, semicondutoras e piezoelétricas em comparacdo com outros tipos de estrutura
deste material (Park et al., 2009; Bolarinwa et al., 2017).

Um dos segmentos mais estudados € seu uso como sensor de gas, devido ao seu amplo
band gap e alta mobilidade de portadores de carga.

Wang et al. (2008) e Senthil e Anandhan (2014) estudaram as aplica¢gdes de nanofibras
de ZnO como sensor de mondxido de carbono (CO) e gds amonia (NH3), respectivamente. Em
ambos os estudos as fibras apresentaram excelente sensibilidade aos gases, e a explicagdo dos
autores para este fato é baseada no modo como a nanofibra responde a mudangas na
concentracdo do transportador. Em contanto com ar, as moléculas de oxigénio sdo adsorvidas
pela superficie da nanofibra, gerando fons de oxigénio (O°), capturando elétrons da banda de
conducdo, de maneira a diminuir a condutancia do ZnO. Ao entrar em contato com o gés, o
mesmo ird reagir com os ions de oxigénio na superficie da nanofibra, reduzindo a concentracdo
de oxigénio e aumentando sua condutancia. Desta maneira, mesmo baixas concentracdes de
gases podem ser detectadas. As nanofibras de ZnO foram capazes de detectar CO a

concentragdes de apenas 1,9 ppm.
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As nanofibras de ZnO também se mostraram eficientes em estudos como sensor de
umidade (Horzum et al., 2011) e como biossensor amperométrico de glicose de alta
sensibilidade. Como biosensor de glicose, Ahmad et al. (2010) funcionalizaram as fibras com
a enzima glicose oxidase por adsorcdo fisica. As medidas eletroquimicas do biossensor
apresentaram alta sensibilidade e reprodutibilidade de 70,2 uAcm™?mM! dentro de um tempo
de resposta inferior a 4 segundos., demonstrando que as nanofibras de ZnO possuem alto
potencial de aplicagdo como base de biossensores de alta acuracidade e rapido tempo de
resposta.

Devido as suas caracteristicas fisicas, o uso de nanofibras de ZnO em fotocatalise
também se mostra muito promissor. Com o objetivo de utilizacdo em sistemas de tratamento de
agua, Di Mauro et al. (2017), testaram a atividade fotocatalitica de nanofibras de ZnO na
degradacao de azul de metileno e compararam os resultados da constante cinética obtida com a
constante cinética obtida utilizando-se um filme de ZnO de 30 nm de espessura. Os autores
verificaram que a constante obtida com o uso das fibras era 1,5 vezes maior do que a obtida
pelo material em forma de filme.

Outro forte campo de atuagdo das fibras de ZnO € seu uso em células solares. As células
solares tradicionais, sensibilizadas com corante, apresentam limitada eficiéncia de conversio
de energia. O uso de nanofibras de ZnO como fotoeletrodo fornece uma rota alternativa para
melhor eficiéncia na conversio de energia solar, devido ao aumento da atividade da superficie
(IMRAN et al., 2017; BARBOSA, 2017).

Além disso, o uso do 6xido de zinco como aditivo bactericida em nanofibras poliméricas
eletrofiadas € bastante explorado (CHAURASIA, 2010; KHOSHNEVISAN, 2018). Em forma
de fibras, este material pode apresentar ainda mais vantagens como reforco de arcaboucos e

implantes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os polimeros utilizados para eletrofiacao foram: Acetato de Celulose com massa molar
numérica média de 29000 g/mol e grau de substituicio de 40 % (Sigma-Aldrich);
Poli(caprolactona) com massa molar numérica média de 80000 g/mol (Sigma-Aldrich). Como
precursor para a formagdo do 6xido de zinco utilizou-se o acetato de zinco di-hidratado
((CH3CO0)2.Zn.2H20) com densidade de 1,74 g/cm3 (Synth). Os solventes utilizados foram
dgua deionizada, cloroférmio (Merck); acetona PA (Synth); 4cido acético glacial (Synth),

alcool etilico 99,9 % (Synth) e N,N-dimetilformamida (Synth).

4.2. Métodos

Este trabalho foi dividido em trés etapas, demonstradas na Figura 6.

A Etapa I consistiu na etapa de testes preliminares para a defini¢do do melhor polimero
a ser utilizado como o veiculo e do sistema de solventes para a eletrofiagc@o e posterior formacgao
das nanofibras de ZnO.

Na Etapa II foram analisados os parametros da solucdo, onde foram variadas as
concentracdes de polimero e precursor do ZnO para o estudo de como estas variacoes
interferiam nas propriedades das solucdes, e consequentemente, nas caracteristicas das fibras
poliméricas produzidas antes da calcinag¢do e das nanofibras ceramicas apds a calcinagdo. Por
fim, apds a definicdo da melhor condi¢@o da solugdo para a producdo da fibra de ZnO, passou-
se a Etapa III, onde as condi¢des de processo foram estudas e foi definida a condi¢do em que
as nanofibras apresentaram a melhor combina¢do entre uniformidade, auséncia de defeitos e
menor diametro. Estas nanofibras foram entdo caracterizadas para entender o processo de

formacao de ZnO e para comprovar a formacdo do composto de interesse.
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Figura 6: Etapas do desenvolvimento do projeto.
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Fonte: A autora.

4.2.1. Etapa I: Testes preliminares para definicao do polimero e do sistema de

solventes

Nos testes preliminares, foram testados como veiculo os polimeros PCL e CA, por serem
polimeros facilmente eletrofiados e apresentarem bom rendimento na producao de fibras (KIM,
2008; LIU et al., 2008; NISTA, 2012; RODRIGUEZ et al., 2012; LIVERANI et al., 2017,
SALLES et al., 2017). O precursor ceramico utilizado em todos os testes de eletrofiagdo foi o
acetato de zinco (ZnAc). Estes primeiros testes tinham por objetivo a definicdo de qual destes
dois polimeros tem melhor desempenho na obten¢do das nanofibras cerdmicas de ZnO.

O equipamento utilizado na eletrofiagdo em todas as etapas deste trabalho foi projetado
por Almeida (2014) e pertence a Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP. A Figura
7 representa um esquema deste equipamento, onde hd uma fonte de alimentacdo de correntes
alternada e continua que fornece a tensdo ao sistema. Um osciloscopio Tektronix modelo TDS-
2002 e uma ponteira de alta tensdo P6015A permitem o monitoramento do processo, garantindo
amedicao adequada da voltagem aplicada. Para importar dados da corrente no circuito ao longo

do tempo € utilizado um multimetro ICEL modelo MD6450.
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Figura 7: Representacdo esquematica do equipamento de eletrofiacdo.
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Fonte: Adaptado de Almeida, 2014.

8

Como coletor foi utilizada uma placa de cobre recoberta por papel aluminio de 155,5
mm x 190 mm x 1,0 mm. A solug@o a ser eletrofiada foi acondicionada em uma seringa de
plastico descartdvel, com volume de 10 mL, conectada a uma agulha metélica. O diametro da
agulha foi varidvel a depender da solugdo utilizada. A seringa foi conectada a uma bomba de

infusdo KD Scientific, mod. KD-100, que permitiu o controle da vazio de saida da solucao.

4.2.1.1. Eletrofiacao com PCL

O primeiro teste com PCL seguiu os dados de proporcdes de solvente e concentracdo de
polimero do trabalho de Salles et al. (2017) por terem relatado ser possivel produzir fibras em
grande quantidade, sem contas e de baixo didmetro. Os parametros de processo foram baseados

nos parametros relatados por Nonato et al. (2016) e Salles et al. (2017).
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Foram utilizados como solventes a acetona e o cloroférmio na propor¢do 1:1 em massa.
Primeiramente, 1 g de PCL foi adicionado a mistura de solventes (3,0 g de acetona e 3,0 g de
cloroférmio) e esta mistura foi entdo colocado sob agitagdo constante por aproximadamente 2
horas, até a completa solubiliza¢do do polimero. Da mesma forma, 1,0 g de ZnAc foi adicionado
a um sistema dos mesmos solventes, porém em maior percentual (7,0 g de acetona e 7,0 g de
cloroférmio) e também mantido sob agitacao por 2 horas. Apds este periodo, a solu¢do contendo
ZnAc foi adicionada a solucdo de polimero e a agitacdo foi mantida por mais 1 hora. Em
seguida, a solucdo resultante foi eletrofiada utilizando-se o sistema da Figura 7. Esta solu¢ao
foi identificada como composicdo 1.

Outras duas composi¢cdes de PCL foram avaliadas. Para o preparo da composi¢do 2,
adicionou-se o 1,0 g de PCL e 0,5 g de ZnAc em 8,5 g de 4cido acético e a mistura foi agitada
por 2 horas e depois conduzida ao processo de eletrofiacao por 1 hora.

Para o preparo da composi¢do 3, 1,0 g de PCL foi adicionado a 6,0 g de uma solucao
contendo acetona e cloroférmio na proporcao de 1:1 em massa e, entdo, a mistura resultante foi
mantida sob agitacdo até a completa solubilizagdo do polimero. Ao mesmo tempo, 1,0 g de
ZnAc foi adicionado a 15,0 g de uma solu¢@o contendo DMF e acetona nas proporcoes de 2:1
(massa DMF/massa acetona) e esta mistura também foi levada a agitacdo até a completa
dissolucdo do ZnAc. Apds estes procedimentos, as duas solugdes resultantes, contendo o
polimero e contendo o ZnAc, foram misturadas, agitadas por 30 minutos e, por fim, eletrofiadas
por 1 hora.

A Tabela 1 apresenta os dados de eletrofiacdo dos testes com PCL e nela estdo presentes
os parametros de processo: voltagem, distancia da ponta da agulha ao coletor, vazio e didmetro

da agulha, utilizados para a eletrofiacao.

Tabela 1: Dados de eletrofiacio das solugdes de ZnAc com PCL.

% em | % em Diametro Distancia:
Composicio | MAassa | massa Solventes da Voltagem | Vazao aculha ao.
posi¢ de de utilizados agulha (V) | mL) | 2?8
PCL ZnAc (mm) coletor (cm)
- Cloroférmio
1 4,5 4,5 - Acetona 0,7 15 2 15
(1:1)
2 10 5 - Acido acético 0,8 13 1 12
- Cloroférmio
- Acetona
3 5,6 5,6 _ DMF 0,8 13 1 12
(1:3,3:2,6)
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Ap6s o procedimento de eletrofiacdo, as nanofibras produzidas de PCL/ZnAc foram
calcinadas por 6 horas a 500 °C para a elimina¢do completa do polimero e formacdao da
nanofibras ceramicas de ZnO. Estes parametros de calcinacdo foram baseados no trabalho de
Nonato et al. (2017). As nanofibras antes e apds a calcinagao foram analisadas em Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para a comprovacdo da formacdo da fibra e andlise de sua

morfologia.

4.2.1.2. Eletrofiacao com acetato de celulose

Os primeiros testes de eletrofiacdo com acetato de celulose foram realizados utilizando
0s mesmos solventes, nas mesmas proporcoes, do trabalho relatado por Li et al. (2008).

Para o preparo da solucdo identificada na Tabela 2 como composi¢do 4, 1,0 g de ZnAc
e 3,0 g de CA foram adicionados a 15,0 g de um sistema de solventes contendo DMF e acetona
na propor¢do de 2:1 em massa. A mistura resultante foi agitada até a completa solubiliza¢do
dos componentes e entdo a solu¢do foi levada para a eletrofiagcdo por 1 hora.

A composicao 5 foi preparada com 1,5 g de ZnAc, 3,0 g de CA e a mesma quantidade
e proporcao de solventes da solucdo 4. Da mesma maneira que a solucao anterior, esta também
foi levada para agitacdo até a completa solubilizacdo e depois eletrofiada por 1 hora.

Os parametros de processo da eletrofiagdo com CA estao detalhados na Tabela 2.

Os parametros da composi¢do 4 foram escolhidos com base em alguns trabalhos
relatados de eletrofiacdao de CA (LIU et al., 2008; NISTA et al., 2012; RODRIGUEZ et al.,
2012). Os parametros da composicao 5 foram ajustados de acordo com observagdes ao decorrer
do processo de eletrofiagcdo, pois foi observada a tendéncia a formacao de gotas no coletor em
vazOes maiores nesta composicao e, para evitar este efeito, foram escolhidos valores menores

para a vazdo e para o didmetro da agulha.

Tabela 2: Dados de eletrofiacdo das solugdes de ZnAc com CA.

% em n Distancia:
% em Diametro ~
Composiciio | massa massa Solventes da agulha Voltagem | Vazao agulha ao
de utilizados (kV) (mL/h) coletor
de CA (mm)
ZnAc (cm)
- DMF
4 15,8 5,3 - Acetona 0,8 13 1,0 12
(2:1)
- DMF

5 154 7,7 - Acetona 0,5 13 0,1 13
2:1)
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Assim como nos testes com PCL, as nanofibras produzidas de CA/ZnAc foram
calcinadas por 6 horas a 500 °C, para a eliminacdo completamente do polimero e formacdo da
nanofibras ceramicas de ZnO. As nanofibras antes e ap6s a calcinacdo foram analisadas em
Microscopia Eletronica de Varredura para a comprovagao da formacao da fibra e andlise de sua
morfologia.

Para analisar o comportamento de cada polimero durante a calcinacao e assim entender
como cada polimero influencia na formacao da nanofibra de ZnO, o comportamento térmico de
ambos os polimeros foi analisado pelas técnicas de calorimetria diferencial exploratério (DSC)

e termogravimetria (TGA).

4.2.1.3. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é uma técnica de andlise térmica que
analisa como a capacidade calorifica de um material € alterada pela temperatura. Nesta técnica,
registram-se as diferencas de fluxo de calor da substincia e de um material de referéncia
termicamente inerte ou uma cdpsula vazia, enquanto ambos sdo submetidos a programas
isotérmicos, de aquecimento ou resfriamento controlados. Quando a amostra sofre uma
mudanca de estado fisico ou quimico, ocorre a liberacao ou absorcdo de calor. Como a energia
térmica € constantemente ajustada para que ambos os materiais estejam sempre a mesma
temperatura, quando estes eventos térmicos ocorrem, hé a formacdo de um pico correspondente
ao fluxo de calor necessario para equilibrar as temperaturas da amostra e do material de
referéncia. Isso permite a detec¢do de transicdes como fusdo, cristalizacio, transi¢do vitrea,
mudancas de fase e cura (CANEVAROLO JR., 2003; PEREIRA, 2013).

As amostras foram analisadas no calorimetro de modelo Q2000 da TA Instruments. A
amostra foi primeiramente aquecida de -80 °C a 300 °C. Apds o aquecimento, as amostras foram
resfriadas de 300 °C a -80 °C e posteriormente aquecidas novamente na mesma faixa de
temperatura. A taxa de aquecimento e resfriamento foi mantida constante em 10 °C por minuto

e as andlises foram conduzidas em atmosfera inerte de nitrogénio.

4.2.1.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica registra a perda de massa de uma substancia em fungdo da

temperatura ou do tempo de aquecimento, a uma taxa controlada. Através desta andlise, sdo
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obtidas as temperaturas de degradacdo do material, onde ocorrem as perdas de massa por
eventos como desidratacdo, oxidacdo e decomposi¢do, entre outros.

Além da curva de perda de massa em fun¢ao da temperatura, € comum utilizar a curva
correspondente a sua primeira derivada, que mostra as taxas de perda de massa. Nesta curva,
identifica-se mais facilmente as temperaturas onde h4 maior taxa de perda de massa, podendo
relaciona-las aos eventos ocorridos (PEREIRA, 2013).

O ensaio de TGA foi executado no equipamento de modelo Q50 da TA Instuments. A
amostra foi adicionada ao porta-amostra e resfriada até 0 °C. Em seguida, deu-se inicio a
andlise, elevando-se e a temperatura de 0 a 800 °C, a uma taxa de 10 °C/minuto, em atmosfera

de ar sintético.

4.2.1.5. Definicao do sistema de solventes

Conforme sera discutido mais adiante, foi observado a partir dos testes da Etapa I que o
melhor polimero para a producdo das nanofibras de ZnO € o acetato de celulose, e por este
motivo, na Etapa II os testes s6 foram realizados com este polimero.

Nos testes preliminares com CA, foi utilizado o sistema de solvente DMF/acetona na
propor¢do de 2:1. Porém, ha diversos solventes relatados para a eletrofiacdo de CA, que
influenciam diretamente na morfologia das fibras produzidas (TUNGPRAPA et al., 2007; HAN
et al, 2008; HAAS et al, 2010; NISTA, 2012; RODRIGUEZ et al, 2012; DODS et al, 2015).

Tendo como base alguns destes solventes relatados na literatura e com o objetivo de
estudar os efeitos de outras misturas de solventes nas propriedades da solucao e no processo de
eletrofiacdo, foram realizados testes com as misturas de solventes da Tabela 3. A concentragdao
de CA e ZnAc foi mantida fixa em 15,8% e 5,3% em massa, respectivamente, seguindo os
valores da composic@o 4 dos testes preliminares. As condi¢des de processo também seguiram
inicialmente os valores da composicdo 4 descritos na Tabela 2. Como houve gotejamento em
todas as solucdes ao eletrofiar, a vazdo foi reduzida para 0,1 mL/h, para todos os sistemas
testados. O prepraro das solugdes e o processo de eletrofiagdo seguem os procedimentos ja
descritos anteriormente: o acetato de celulose e o acetato de zinco foram adicionados aos
solventes nas proporg¢des especificadas e mantidos sob agitacdo até a completa dissolu¢do. Apds
esta etapa, foram inseridos em uma seringa plasticas descartdvel e submetidos a eletrofiacao

por 30 minutos.
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As composicdes da Tabela 3 foram caracterizadas quanto a viscosidade, condutividade
elétrica e tensdo superficial. Além disso, foram analisadas a morfologia e o didmetro das
nanofibras eletrofiadas a partir destas solucdes, antes e apds a calcinacdo. Na etapa de
calcinacdo, as fibras depositadas em papel aluminio foram colocadas em mufla a 500 °C por 6

horas, condi¢des seguidas em todas as calcinacdes realizadas neste trabalho.

Tabela 3: Solventes utilizados para eletrofiacdo de CA com ZnAc.

% em massa | % em massa Proporc¢ao em
Composicao Solventes
de CA de ZnAc massa
6 15,8 5,3 DMF/acetona/alcool 2:2:1
7 15,8 5,3 DMF/acetona/agua 2:2:1
8 15,8 5,3 Acetona/DMF 2:1

4.2.2. Etapa II: Estudo dos parametros de solucao e dos efeitos da concentracao
de CA e ZnAc

Para o estudo do efeito da concentragdo de CA e ZnAc na solu¢do e na qualidade das
fibras produzidas, foi realizado o planejamento fatorial 2% descrito na Tabela 4. Na Etapa I foi
observado que as concentracdes de CA e ZnAc nas solugdes 4 e 5 podem ser elevadas para
incremento da viscosidade e, portanto, optou-se por analisar valores de concentracdo maiores
que os ja testados. Os solventes foram mantidos na propor¢ao das composicdes 4 € 5, ou seja,
DMF/acetona na propor¢cdo de 2:1 em massa. As solucdes foram caracterizadas quanto a
viscosidade, condutividade e tensdo superficial.

Todas as eletrofiagdes foram realizadas em triplicata, para garantir a reprodutibilidade

dos resultados. Ap0s a eletrofiacdo da fibra precursora, a calcinacdo foi realizada.

Tabela 4: Planejamento fatorial para andlise das concentracdes de CA e ZnAc.

Variaveis codificadas Variaveis decodificadas
Composicao | % em massa | % em massa | % em massa | % em massa
de CA de ZnAc de CA de ZnAc
9 -1 -1 18 8
10 -1 1 18 14
11 1 -1 21 8
12 1 1 21 14
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Os parametros de processo utilizados na eletrofiacdo de cada uma destas solugdes estao

na Tabela 5.

Tabela 5: Varidveis do processo na eletrofiacdo das composicdes de 9 a 12.

Distincia da
Diametro da agulha | Voltagem | Vazio
Composicao agulha ao coletor

(mm) (kV) (mL/h)

(cm)

9 0,8¢0,5 13 0,1 12

10 0,5 13 0,1 12

11 0,5 13 0,1 12

12 0,8 13 0,1 12

A vazdo, a distancia entre a agulha e o coletor e a voltagem foram mantidos constantes
para todas as composicdes. A eletrofiacdo da composicao 9 foi iniciada com a agulha de
diametro 0,8 mm. No entanto, devido a baixa viscosidade da solucdo, optou-se por trocar a
agulha para uma de menor diametro (0,5 mm), para evitar problemas de gotejamento. A agulha
de menor diametro foi mantida na eletrofiacdo das composi¢des 10 e 11, e na eletrofiacao da
composi¢do 12 foi necessério utilizar novamente a agulha de 0,8 mm, devido a alta viscosidade
apresentada por esta composicao.

ApoOs a eletrofiagdo e calcinacdo, as nanofibras produzidas foram analisadas por

microscopia eletronica de varredura para andlise de sua morfologia e determinagao do didmetro.

4.2.3. Etapa III: Estudo dos parametros de processo e caracterizacao das
nanofibras de ZnO

Apos a definicdo da composi¢do que apresenta as concentragdes Otimas para a
eletrofiacdo na Etapa II, sendo esta a composi¢cdo 11, seguiu-se para o estudo dos parametros
de processo, que foi realizado seguindo o planejamento fatorial 2% apresentado na Tabela 6. Os
fatores deste planejamento foram: voltagem aplicada, distancia da ponta da agulha ao coletor e
vazdo de saida da solucdo.

Optou-se por testar as voltagens de 11 e 13 kV, ja que 13 kV é o limite maximo do
equipamento utilizado e voltagens menores do que 11 kV poderiam impedir ou dificultar a

eletrofiacdo. As vazdes escolhidas se basearam nos resultados das eletrofiacdes anteriores, em



45

que se verificou que os processos apresentavam muitos problemas em vazdes maiores, cCOmo

gotejamento e formacdo de contas nas fibras.

Tabela 6: Planejamento fatorial para andlise dos parametros de processo.

Variaveis codificadas Variaveis decodificadas
Composicao | Voltagem Vazdo Distancia Voltagem Vazio Distancia
(kV) (mL/h) (mm) (kV) (mL/h) (mm)
A -1 1 -1 11 0,5 10
B -1 -1 -1 11 0,1 10
C -1 -1 1 11 0,1 15
D -1 1 1 11 0,5 15
E 1 1 1 13 0,5 15
F 1 1 -1 13 0,5 10
G 1 -1 -1 13 0,1 10
H 1 -1 1 13 0,1 15

4.2.3.1. Caracterizacao das solucoes

4.2.3.1.1. Viscosidade

A viscosidade das composigdes 6, 8, 9, 10, 11 e 12 foram medidas em redmetro
Brookfield, modelo DV3T. Os redmetros e viscosimetros do tipo Brookfield sdo constituidos
por uma haste em forma cilindrica ou em forma de disco (spindle), que € inserida no recipiente
contendo o fluido. A haste é submetida a um torque para iniciar seu movimento rotacional.
Mede-se entdo o torque necessdrio para atingir a velocidade de rotacdo determinada, e este
torque € dependente da viscosidade do fluido, que € a for¢a necessdria para vencer a resisténcia
que um material fluido oferece a um movimento rotacional com velocidade constante e
uniforme.

Sendo assim, a viscosidade dindmica medida varia de acordo com a velocidade aplicada
e de acordo com a haste utilizada. Para cada faixa de viscosidade, tem-se uma haste adequada.
Em todas as composi¢des deste trabalho, foi utilizada a haste, ou spindle, do tipo 31. Segundo
recomendacdes do fabricante do equipamento, os resultados de viscosidade devem estar dentro
da faixa de 40 % a 70 % de torque para que os valores sejam representativos. Seguindo esta

recomendacao, a velocidade de rotacdo era alterada em cada amostra para que o torque estivesse
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sempre dentro desta faixa. Os testes foram realizados em temperatura ambiente de

aproximadamente 24 °C.

4.2.3.1.2. Tensao superficial

A tensdo superficial é um fendmeno que ocorre na interface das substancias liquidas
causado pelas forcas de coesdo entre moléculas semelhantes numa interface liquido-liquido ou
liquido-gds. A tendéncia de todas as moléculas do liquido é se compactarem em dire¢dao ao
centro de massa, criando uma superficie de menor drea possivel. As moléculas no interior do
liquido sofrem atracdo das moléculas vizinhas e, como estdo rodeadas por moléculas de todos
os lados, a resultante de forcas € anulada. No entanto, uma molécula na superficie de uma
solucdo € atraida apenas parcialmente, j4 que ndo ha moléculas acima delas, provocando uma
forca resultante diferente de zero (BORGES, 2001).

A tensdo superficial das solugdes foi determinada em um tensidmetro Kruss, modelo
K6, pelo método do anel de Du Nuoy, baseado no principio de balanco de forca. Todas as

andlises foram conduzidas em temperatura ambiente.

4.2.3.1.3. Condutividade elétrica

Quando um composto i6nico € adicionado a um liquido, ocorre a dissociagdo dos ions,
em cargas negativas e positivas. Desta maneira, esta solu¢do passa a ser capaz de conduzir
eletricidade. Esta propriedade pode ser expressa numericamente como a capacidade de
transportar corrente elétrica da solucao, e € definida como sendo o inverso da resisténcia elétrica
de 1 cm® do liquido a uma temperatura de 25 °C (FERNANDES, 2013). A condutividade
elétrica das solucdes foi determinada por um condutivimetro Analion, modelo C708 Plus, com

compensac¢do automadtica de temperatura.

4.2.3.2. Caracterizacao das nanofibras

4.2.3.2.1. Morfologia e diametro

Todas as nanofibras eletrofiadas foram analisadas por MEV antes e ap6s a calcinacao

para verificar a morfologia e formacao das fibras. As amostras de nanofibras, ainda depositadas
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no papel aluminio utilizado durante o processo de eletrofiacdo, foram fixadas em porta amostra
especifico do equipamento com fita dupla face de carbono, metalizadas com ouro e depois
observadas em microscépio eletronico de varredura. As andlises foram realizadas em dois
equipamentos diferentes: MEV FEI Inspect S50 e MEV Leo 440i.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica utilizada para examinar a
superficie dos materiais, com aumentos variando de 10x a 200000x. Nesta técnica analitica, um
feixe de elétrons bombardeia a superficie da amostra e gera diversos tipos de sinal (elétrons
secunddrios e retroespalhados, raios-X, luz) que sdo utilizados para a formacgdo das imagens
(COXITO, 2016).

Com as imagens obtidas por esta técnica e com o auxilio do software ImagelJ, foram

realizadas 50 medicoes do diametro de cada amostra para a determinagdo do diametro médio.

4.2.3.2.2. Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (enegy dispersive spectroscopy -
EDS) estd geralmente associada a andlises de MEV. Estes microscopios sdo equipados com
detectores de raios-X que permitem a obtencdo de informagdes quimicas qualitativas e
quantitativas da composi¢ao da amostra na regido de incidéncia do feixe de elétrons através da
interacao entre o feixe primdrio e a amostra. Nesta andlise, um material semicondutor detecta
os raios-X e um analisador multicanal converte a energia de raios-X em uma contagem
eletronica, resultando em um espectro que representa a andlise quimica da amostra (COXITO,
2016).

A analise de EDS foi feita em conjunto com a microscopia eletronica, utilizando um
aumento suficiente para que o didmetro da fibra ocupasse todo o enquadramento. A andlise foi

feita pontualmente no centro da tela.

4.2.3.2.3. Anadlise termogravimétrica (TGA)

Para entender o comportamento da formacao do ZnO por decomposicao do acetato de
zinco, foi executado um ensaio de TGA na fibra eletrofiada de CA/ZnAc no equipamento Q50
da TA Instuments. A temperatura foi elevada de até 800 °C, a uma taxa de 10 °C/minuto, em

atmosfera de ar sintético.
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4.2.3.2.4. Espectroscopia de absorcao no infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

Os compostos de ligacdes covalentes, principalmente os compostos organicos,
absorvem vdrias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético.

Cada tipo de ligacdo tem sua prépria frequéncia natural de vibracdo. Os movimentos
vibracionais podem ser deformacgdes axiais, ou estiramento, e deformagdes angulares, ou
dobramentos. Os estiramentos sdo as alteracdes que ocorrem a distancia internuclear dos
atomos. As deformacdes angulares ocorrem devido a mudanca no angulo de ligacdo entre um
grupo de dtomos ou podem ocorrer devido ao movimento de um grupo de dtomos em relacao
ao restante da molécula.

Os espectrometros de FTIR se baseiam no interferometro de Michelson, que consiste
em dois espelhos planos perpendiculares, sendo um deles fixo e o outro movido a velocidade
constante (FORATO et al., 2010).

Entre eles ha um divisor de feixe, que permite que parte da radiacdo da fonte externa
seja refletida para espelho fixo e a outra parte seja transmitida para o espelho movel. O feixe €
gerado a partir de uma fonte luminosa de largo espectro, que emite luz em todos os
comprimentos de onda de interesse. Os feixes sdo entdo refletidos dos espelhos e se encontram
de volta ao divisor de feixes, passam pela amostra e chegam ao detector.

O interferograma resultante da diferenca entre os comprimentos dos trajetos oticos €
digitalizado e os dados sdo processados utilizando a transformada de Fourier para converté-los
no resultado desejado, que € a absorbancia por comprimento de onda (MEDEIROS, 2009).

As andlises de FTIR foram realizadas no equipamento Nicolet iS50, da Thermo
Scientific. Foram feitos 32 espectros utilizando o cristal de diamante no modo de refletancia
total alternada (ATR), na faixa de 4000 a 600 cm™', com resolucdo de 4 cm’'. A andlise foi

realizada em amostra de manta de nanofibra depositada sobre o papel aluminio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Etapa I: Testes preliminares para definicao do polimero e do sistema de solventes

5.1.1. Eletrofiacdo com PCL

No preparo das solugdes de eletrofiagdo de PCL com ZnAc de composi¢des 1 e 2 da
Tabela 1, ndo foi possivel a solubilizagdo completa do ZnAc nos solventes utilizados, o que foi
verificado pela aparéncia turva das misturas. Este fato demonstra que o acido acético e a
combinacdo de acetona e cloroférmio na proporcdo de 1:1 ndo sdo os solventes apropriados
para a solubilizacdo deste composto. O PCL, contudo, foi totalmente solubilizado tanto na
composi¢do 1, com acetona e cloroférmio, como na composi¢do 2, com 4cido acético. Isto ja
era esperado pois varios autores relatam a solubilizacdo do PCL nestes solventes. Além disso,
o uso destes solventes para o PCL neste trabalho baseou-se nos trabalhos de Salles et al. (2017),
que produziu fibras de PCL desta maneira.

Embora o ideal fosse que houvesse a solubilizacdo completa de ZnAc, a eletrofiacdo da
composi¢do 1 foi conduzida e verificou-se a formacao de uma manta de nanofibras eletrofiadas
no coletor metélico. Na eletrofiacdo da composi¢ao 2 também houve a formacdo de nanofibras
eletrofiadas no coletor, porém em alguns momentos houve a formag¢do de goticulas na saida da
agulha, o que evidencia que a solu¢do ndo apresentava a combinag¢do mais adequada de
parametros requeridos para a eletrofiacdo, como alta viscosidade e alta condutividade.

J4 na composi¢ao 3, o ZnAc foi totalmente solubilizado em DMF, demonstrando que
este € um solvente apropriado para o precursor ceramico. O PCL, como esperado, foi totalmente
solubilizado em proporcdes iguais de acetona e cloroférmio. No entanto, na juncao da solucao
contendo o PCL com a solug¢do contendo o ZnAc notou-se que, apesar da solu¢do se manter
limpida, houve uma precipitagdo na forma de pequenos aglomerados na mistura, que ocorreu
provavelmente pelo fato de que o DMF nao foi capaz de solubilizar a quantidade total de PCL
e ZnAc presentes na mistura.

Na eletrofiacdo da composi¢do 3 poucas fibras foram formadas, fato que pode ser
observado no papel aluminio de coleta das fibras. Apesar das fibras terem sido formadas, foi
verificada a formagdo de goticulas de solu¢do na saida da agulha e, também, a deposicao destas
goticulas no coletor ao invés da deposi¢ao de fibras.

Na Figura 8 estdo presentes as imagens de MEV das nanofibras antes da calcinagdao em

todas as composic¢oes eletrofiadas de PCL com ZnAc.
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Figura 8: Imagens de MEV das nanofibras eletrofiadas com PCL antes da calcinagdo — a)

composi¢do 1; b) composi¢do 2; ¢) composi¢do 3, com ampliagdo de 3000 vezes.
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Como ¢é possivel observar na Figura 8, houve a formacdo de fibras em todas as
composi¢des eletrofiadas. Tanto na composi¢do 1 como na composi¢do 2, houve a formacgao de
contas nas fibras. Estes defeitos podem ter ocorrido devido as condi¢cdes da solugdo e de
processo ndo estarem adequadas, conforme ja explicado. Porém, hé a hip6tese de que o fato de
0 ZnAc nao estar totalmente solubilizado nestas solucdes possa ter favorecido o aparecimento
destas contas, pois as particulas insoliveis de ZnAc, ao serem carregadas pela solu¢do, podem
ter forcado uma expansdo do jato de solugdo, formando contas nas fibras eletrofiadas.

A composicao 3 formou poucas fibras, porém nao houve a formagdo de contas. As fibras
da composi¢do 3 parecem ser um pouco mais achatadas do que as fibras das demais
composi¢oes. Esta morfologia das fibras pode indicar que no momento da chegada das fibras
ao coletor os solventes ainda ndo haviam evaporado completamente. Contudo, € importante
ressaltar que, por dificuldades encontradas durante o processo de eletrofiacdo, ndo foi possivel
manter o mesmo didmetro de agulha na eletrofiagdo das trés composi¢des. A composi¢do 1 foi
eletrofiada com agulha de 0,7 mm de diametro, enquanto as composi¢des 2 e 3 foram
eletrofiadas com agulhas de 0,8 mm de didmetro. Esta mudanca de parametros pode também
ser um dos fatores que justificaria as diferencas encontradas nas caracteristicas das fibras,
principalmente comparando-se as nanofibras de composi¢do 1 com as demais.

Os diametros das fibras ndo foram determinados, porém através da observacdo das
imagens da Figura 8, nota-se que as fibras de composi¢do 2 apresentaram o menor didmetro e
as fibras de composi¢ao 3 o maior didmetro.

A Figura 9 mostra as imagens de MEV das fibras ap6s a calcinacdo a 500 °C por 6 horas.



51

Figura 9: Imagens de MEV das amostras apds a calcinagdo a 500 °C — a) composi¢do 1; b)

composi¢do 2; ¢) composi¢do 3, com ampliacdo de 3000 vezes.
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Apo6s a calcinacdo, a composi¢ao 1 apresenta a formacdo de alguns aglomerados de
material, conforme mostra a Figura 9. Na composi¢do 2, em alguns pontos da amostra formou-
se um aglomerado de pequenas particulas de ZnO no formato das fibras, porém a maior parte
do material parece ter se unido, formando uma espécie de filme ou placa de ZnO. Na
composi¢do 3, notam-se algumas caracteristicas do formato de fibras, porém nao se evidencia
a formacao das nanofibras de interesse.

Portanto, nenhuma composi¢ao com PCL foi capaz de manter o formato das fibras apds
a calcinag@o, o que seria necessdrio para a formacdo das nanofibras de ZnO. Apesar da
composi¢do 2 e da composi¢do 3 apresentarem alguma evidéncia do formato de fibras apos a
calcinagdo, as nanofibras ndo puderam ser obtidas como se esperava. Uma explicacdo para este
fato € a de que a temperatura de fusdo do PCL (cerca de 60 °C) € muito baixa em comparacao
com a temperatura em que se inicia sua degradacdo, que € de aproximadamente 360 °C.
Portanto, o polimero se funde e leva um periodo relativamente longo para atingir a temperatura
de degradac¢do, ndo conseguindo manter seu formato de fibra durante este processo.

Na tentativa de verificar se a calcinacdo em uma temperatura mais elevada poderia
diminuir o intervalo de tempo para que o polimero atingisse a temperatura de degradacao
térmica, as composicOes 1 e 2 foram submetidas a calcinacdo a 700 °C. Os resultados de MEV
estdo presentes na Figura 10 e demonstram que a calcinacdo em uma temperatura mais elevada
também nao permitiu a formagao da nanofibra de ZnO. Pelo contrério, pelas imagens de MEV
verifica-se que nesta calcinagdo as amostras parecem ter formado uma unica placa de ZnO,
tendo caracteristicas ainda mais distantes de uma nanofibra. Ou seja, provavelmente com a

maior temperatura, o polimero deve ter se fundido e perdido o formato de fibra ainda mais
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rapidamente até o atingimento da temperatura de degradacdo, formando uma placa de material

aglomerado ao invés das nanofibras cerdmicas.

Figura 10: Imagens de MEV das amostras calcinadas a 700 °C - a) composi¢ao 1; b) composi¢ao
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5.1.2. Eletrofiacao com acetato de celulose

Na eletrofiacdo com acetato de celulose, foi possivel observar a completa solubilizacao
do polimero e do ZnAc nas solu¢des de composi¢des 4 e 5, mostrando que os solventes
utilizados sdo apropriados para esta finalidade. Durante o processo de eletrofiagdo de ambas as
composi¢des, houve a formacdo de gotas na ponta da agulha e no coletor metdlico,
principalmente durante a eletrofiagcdo da composicdo 5. Por este motivo, a vazao foi mantida
em 0,1 mL/h, para diminuir a formacao destas gotas.

A Figura 11 evidencia, através de imagens de MEV, a formacao de fibras de CA/ZnAc
antes da calcinac@o na eletrofiacdo das composi¢des 4 e 5. Contudo, estas fibras apresentam
muitas contas, especialmente na composi¢ao 4, demonstrando que os parametros de solucdo e

de processo deveriam ser modificados para a formacao de fibras sem defeitos.
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Figura 11: Imagens de MEV das nanofibras eletrofiadas com CA — a) composic¢do 4; b)

composi¢do 5, com ampliacdo de 3000 vezes.
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As imagens de MEV das Figura 12 e 13 mostram o resultado da calcina¢do das

nanofibras dsa composi¢des 4 e 5, respectivamente.

Figura 12: Imagens de MEV das amostras calcinadas a 500 °C da composi¢ao 4, com ampliacao

de 3000 vezes.
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Figura 13: Imagens de MEV das amostras calcinadas a 500 °C da composi¢do 5 - a) aumento

de 3000 vezes; b) aumento de 15000 vezes.
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Observa-se que, apds a calcinacdo das composicdes 4 e 5, o ZnO aparentemente se
manteve na forma de fibra apds a calcinacdo; contudo, como as nanofibras antes da calcinag¢do
apresentaram muito defeitos na forma de contas, estes defeitos continuaram presentes nas fibras
pOs calcinacdo, dificultando a avaliacdo da formac¢do da nanofibra de ZnO. Além disso, as fibras
formadas apds a calcinacdo sao muito finas, o que dificulta a visualizacdo de sua estrutura
devido a limitacdes do equipamento de andlise.

Mesmo sendo dificil de se confirmar a formagdo da nanofibra de ZnO na eletrofiacao
com CA, o critério de selecdo principal do polimero € sua capacidade de manter a estrutura das
fibras apds a calcinacdo e ocorreu nas calcinagdes das composi¢cdes 4 e 5. Com o ajuste dos
parametros de solucdo e de processo, os defeitos das nanofibras podem ser removidos e entao
permitir a formagdo efetiva da nanofibra de interesse.

Portanto, o polimero escolhido para dar continuidade a este trabalho na Etapa II foi o
acetato de celulose.

Para entender as diferencas na eletrofiacdo utilizando estes dois polimeros como
precursores na formagao de fibra de ZnO, andlises de TGA e DSC foram feitas dos polimeros
puros para entender o comportamento quando submetido a variagdes de temperatura para a
obtencdo da fibra de ZnO. Na analise de DSC do acetato de celulose na Figura 14 sao
observadas trés transi¢cdes térmicas. A primeira delas ocorre entre 50 °C e 100 °C, e se deve a
perda da umidade adsorvida na superficie das moléculas de CA. A transi¢do vitrea € observada
principalmente na curva de resfriamento e no segundo aquecimento, € ocorre em
aproximadamente 190 °C. Como o acetato de celulose € pouco cristalino, o seu ponto de fusdao

nao € bem definido no DSC. No primeiro aquecimento, a transicdo vitrea ¢ acompanhada de
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um pico em 246,4 °C. Este pico, no entanto, ndo se repete com a mesma intensidade apds o
resfriamento e segundo aquecimento. Esta maior intensidade pode ser causada por um
alinhamento das cadeias durante o processamento do polimero e, por este motivo, ndo se repete
no segundo aquecimento. Por ser um polimero praticamente amorfo, a fusdo no segundo
aquecimento € pouco definida.

A andlise de termogravimetria, na Figura 15, revela que a decomposi¢ao deste polimero
se inicia em 321 °C e através da derivada da perda de massa em relagdo a temperatura observou-
se que a maior perda de massa ocorre em aproximadamente 360 °C.

O PCL possui propriedades térmicas bem distintas do CA, como pode ser visto nas
Figuras 16 e 17, que apresentam as curvas de DSC e TGA deste polimero, respectivamente. Na
curva de resfriamento da andlise de DSC, € possivel observar o inicio da transi¢do vitrea, que
ocorre em aproximadamente -64,4 °C. Além desta transi¢do, a temperatura de fusio é
caracterizada por um pico endotérmico bem definido que ocorre em 61 °C. A decomposi¢ao
térmica deste polimero, apresentada na andlise de TGA, se inicia em 298 °C, sendo que a maior
taxa de perda de massa ocorre em 334 °C e a segunda maior taxa ocorre em 387 °C.

A comparacgdo entre estas andlises para os polimeros estudados permite entender por
que as fibras ndo mantém seu formato na eletrofiacio com PCL. O PCL possui um ponto de
fusdo muito baixo e distante da temperatura em que se inicia a sua degradacdo térmica, o que
significa que durante o processo de calcinacdo das fibras eletrofiadas, a fusdo ird ocorrer muito
antes da degradacdo, e neste intervalo de temperatura o polimero, j4 fundido, perde a forma de
fibra. O CA possui uma temperatura de fusdo muito mais alta, em torno de 230 °C. Como esta
temperatura € mais alta e mais proxima da temperatura em que a decomposi¢do térmica do
polimero tem inicio, o polimero consegue se manter na forma de fibra, preservando as fibras de
Zn0O. Além disso, este polimero se encontra em estado vitreo até atingir sua Tg em 190 °C, o

que torna sua estrutura bem rigida e evita que a morfologia das fibras se altere.
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Figura 14: Curvas do 1° aquecimento, resfriamento e 2° aquecimento obtidos por DSC para o

acetato de celulose.
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Figura 15: Curva termogravimétrica e respectiva derivada da massa em relacio

do acetato de celulose.
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Figura 16: Curvas do 1° aquecimento, resfriamento e 2° aquecimento obtidos por DSC para o
PCL.
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Figura 17: Curva termogravimétrica e respectiva derivada da massa em relacdo a temperatura.
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5.1.3. Definicio do sistema de solventes

Foram testados mais trés possiveis sistemas de solventes para eletrofiacdo de acetato de
celulose com acetato de zinco, para entender o comportamento das solugdes e definir qual seria
o melhor sistema para eletrofiacdo. Os sistemas testados estdo descritos na Tabela 3. Com a
composi¢do 7 ndo foi possivel obter uma mistura totalmente soliivel. Ao tentar eletrofiar esta
mistura, pelo fato do CA e do ZnAc nio estarem soliveis, a agulha entupiu, o que ndo permitiu
a formacao das fibras.

A solubilidade do CA depende do grau de substituicdo dos grupos acetatos, sendo que
os solventes mais adequados para sua eletrofiacdo sdo: acetona, diclorometano, cloroférmio,
dimetilacetmida, dimetilformamida, acido trifluoroacético, acido acético, metanol e, na maioria
dos casos, uma mistura bindria entre os solventes com alto ponto de ebuli¢io e os solventes de
pontos de ebulicdo mais baixos (CELEBIOGLU e UYAR, 2011; KHOSHNEVISAN et al.,
2018; NARAGUND e PANDA, 2020).

As composi¢des 6 e 8 foram eletrofiadas, porém houve pouca formacgao de fibras e
problemas de gotejamento durante o processo, principalmente na eletrofiacio da composi¢ao
8, motivo pelo qual estas propor¢des de solventes foram descartadas. Portanto, definiu-se que
o melhor sistema de solvente a ser utilizado para dar continuidade aos testes seria o sistema ja
utilizado na composicao 5, de DMF/acetona em proporcao 2:1 em massa.

Como a diferenca entre estas solugdes € apenas o sistema de solventes, mantendo-se a
mesma propor¢ao de polimeros, para avaliar a influéncia dos solventes nos parametros das
solucdes, foram determinadas a viscosidade, a tensdo superficial e a condutividade das solug¢des
5, 6 e 8. Estes valores estdo na Tabela 7. A composi¢ao 7, por ndo ter solubilizado, ndo foi
avaliada. Conforme pode ser observado, as composi¢cdes 5 e 6 possuem valores muito
semelhantes de tensdo superficial, de 35,1 mN/cm e de 35,0 mN/cm, respectivamente. A
solugdo 8 apresenta a menor tensdo superficial. No entanto, esta Ultima solugdo também
apresenta as menores condutividade elétrica e viscosidade, o que a torna a menos adequada para
o processo de eletrofiacdo, fato que foi comprovado durante este processo. A composi¢ao 5
possui maior condutividade elétrica e maior viscosidade, e apesar das fibras ainda apresentarem
muitos defeitos como pode ser visto na Figura 13, o sistema e a propor¢do de solventes desta
composi¢ao foram os mais adequados. Para produzir fibras sem defeitos, outros pontos
importantes foram avaliados, como as concentragdes dos polimeros e os parametros de

Pprocesso.



Tabela 7: Propriedades das solu¢des com diferentes sistemas de solventes.
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Composi¢ao Tensao superficial Condutividade Viscosidade
(mN/cm) elétrica (uS/cm) (cP)

5 35,1 175,0£5,0 778,2 + 59,4

6 35,0 117,5+15,5 7142 £73,4

8 30,0 89,5+3,5 464,4 +30,0

As propriedades tipicas de cada solvente, presentes na Tabela 8, corrobora os resultados

encontrados nas andlises dos sistemas de solvente. As composi¢des 6 € 8 possuem menor

percentual de DMF do que a composi¢do 5. Como o ponto de ebuli¢do desta substancia € bem

maior comparado ao dlcool e a acetona, o menor percentual pode fazer com que os solventes

evaporem antes do processo de formacao do Cone de Taylor, impedindo a formagdo e coleta

das fibras. Outra propriedade importante a ser analisada € a constante dielétrica dos solventes.

Excetuando-se a dgua, o DMF € o solvente que possui a maior constante dielétrica. A constante

dielétrica refere-se a habilidade de um material de armazenar energia potencial elétrica quando

€ exposto a um campo elétrico. Quanto maior este valor, mais fécil € a dissociacdo dos ions no

liquido, ja que as moléculas do solvente irdo atrair os ions mais fortemente, e portanto maior

serd a condutividade elétrica da solucao.

Tabela 8: Propriedades tipicas dos solventes testados.

Ponto de Tensao superficial Constante Viscosidade
Solvente
ebulicao (°C) (mN/cm) dielétrica (cP)
Agua 100,0 72,0 80,0 1,0
Etanol 78,4 22,1 25,3 1,2
Acetona 56,0 25,2 21,0 0,3
DMF 153,0 37,1 38,3 0,8
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5.2. Etapa II: Estudo dos parametros de solucao e dos efeitos da concentracao de
CA e ZnAc na solucao

5.2.1. Estudo dos efeitos da concentracdo de CA e ZnAc

Ap6s a definicdo do sistema de solventes (DMF/acetona, 2:1) seguiu-se para o estudo
dos efeitos das concentracdes de CA e ZnAc na qualidade das nanofibras formadas e nos
pardmetros da solugdo. Para isso, foram eletrofiadas as composicdes presentes na Tabela 4,
variando-se a concentracdo de CA e ZnAc.

O diametro e a qualidade da fibra sdo de extrema importancia na eletrofia¢do, pois hd a
busca por formar fibras com didmetros cada vez menores, aumentando a drea superficial, além
da busca por fibras com tamanhos uniformes e sem defeitos. Estes fatores sofrem influéncia da
concentracdo de s6lidos na solugdo, ja que a concentracdo afeta diretamente as propriedades da
solugdo.

Nas Figuras 18 e 19 estdo as imagens de MEV das fibras eletrofiadas antes e apds a
calcinagdo, respectivamente.

Todas as solucdes formaram alta quantidade de fibras durante o processo de
eletrofiacdo, com excecdo da composi¢do 12, em que as fibras foram formadas com maior
dificuldade e de maneira mais irregular. Para esta fase ndo foram obtidas imagens para a
composicdo 12 antes da eletrofiacdo, devido a baixa quantidade de material formado, optando-
se por obter uma imagem da fibra apds a calcinacio, somente para observar se houve a formacao

das nanofibras de ZnO.

Figura 18: Nanofibras obtidas apds a eletrofiagdo — a) composi¢do 9; b) composicdo 10; c)

composi¢do 11.
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Figura 19: Nanofibras apds a calcinag@o — a) composicao 9; b) composi¢cdo 10; ¢) composi¢dao

11; d) composicdo 12.
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Durante a eletrofiacdo, todas as composi¢des, excetuando-se a composicdo 11,
apresentaram problemas de gotejamento em alguns momentos, evidenciado nas imagens de
MEY apresentadas. Comparando-se com as fibras obtidas anteriormente com a composi¢do 5,
as fibras apresentaramm poucos defeitos, observando-se um menor nimero de contas, € sdo
mais uniformes. Apds a calcinacdo, todas as composicdes mantiveram o formato das fibras,
sendo que as composicdes 10 e 11 parecem ter preservado uma maior quantidade de fibras.

Na Tabela 9 estdo os resultados de viscosidade, tensdo superficial e condutividade

elétrica de cada composicao.
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Tabela 9: Propriedades das solugdes com diferentes concentracdes de CA e ZnAC.

Composicao Viscosidade Tensao superficial Condutividade
(cP) (mN/cm) Elétrica (uS/cm)

9 1750 + 80 38,5 159 £7

10 3161 + 361 38,5 219 +22

11 3703 £415 40 125 £ 13

12 6365 + 365 39 169 +4

Com o objetivo de avaliar a influéncia da concentracao de CA e ZnAc nas propriedades
da solu¢@o e no diametro da fibra de ZnO, os valores de viscosidade, tensdo superficial e
condutividade elétrica foram analisados como resposta do planejamento fatorial da Tabela 4,

através do software Minitab, conforme apresentado a seguir.

5.2.1.1. Tensao superficial

A tensdo superficial ndo sofre influéncia significativa das concentracdes, pois este
parametro € mais dependente da composicado de solventes, que é a mesma em todas as solucoes.

Para comprovar esta hipotese, utilizou-se a andlise de varidncia (ANOVA) para avaliar
se os valores de tensdo superficial sdo significativamente diferentes ao se alterar as
concentracdes de CA e ZnAc. Utilizou-se o software estatistico Minitab. Esta andlise permite
investigar a existéncia de diferencas significativas entre os diferentes grupos. Esta andlise
baseia-se em um teste de hipétese, que estabelece a hipdtese nula de ndo haver nenhuma
diferenca estatistica entre os grupos e a hipétese alternativa de uma diferenca estatistica. Em
estatistica, o valor-p, que depende diretamente de uma dada amostra, € a probabilidade de se
obter uma estatistica de teste igual ou maior que aquela observada em uma amostra, sob
a hipotese nula. Em geral, utiliza-se 0,05 como o valor de corte para rejeitar a hipotese nula, ou
seja, se o valor-p € menor do que 0,05, considera-se que hd diferenca significativa entre os
grupos analisados, e o contrdrio pode ser afirmado quando o valor-p € maior do que 0,05
(FERREIRA e PATINO, 2015).

O p-valor obtido analisando-se os valores de tensdo superficial em funcdo da
concentracdo de CA foi de 0,184, e em funcdo a concentra¢do de ZnAc foi de 0,592. Ou seja,
ambos sdo maiores do que 0,05, o que descarta a possibilidade de que as porcentagens de ZnAc

e CA alterem de maneira significativa a tens@o superficial.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Probabilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hip%C3%B3tese_nula
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Mesmo sabendo que ndo hd influéncia significativa, pode-se analisar o gréfico de
tendéncia gerado pelo Minitab na Figura 20, onde nota-se que o aumento na porcentagem de
CA tende a causar um aumento minimo na tensdo superficial, enquanto o aumento na
porcentagem de ZnAc tende a manter ou diminuir minimamente a tensdo superficial. E
importante lembrar que a tensdo superficial, apesar de ser relacionada aos solventes, é afetada
pela alteracdo de viscosidade, considerando o comportamento de fluido newtoniano. O aumento
da viscosidade pode causar um aumento da tensdo superficial. Como o aumento da
concentracao dos polimeros tendem a aumentar a viscosidade da solugdo, a tensdo superficial
também pode aumentar, porém em menor escala. Como a concentracdo de CA € o fator que
mais afeta a viscosidade, € esperado que seu aumento provoque também a tendéncia de aumento

na tensao superficial.

Figura 20: Efeitos da concentracdo de ZnAc a CA na tensao superficial da solugdo.
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5.2.1.2. Viscosidade

O diagrama de Pareto da Figura 21 para a viscosidade, baseado no planejamento fatorial
da Tabela 4, demonstra que as concentracdoes de CA e ZnAc influenciam nesta propriedade
quando analisadas separadamente, sendo que a concentragdao de CA causa maiores alteragdes
na viscosidade do que a concentragdo de ZnAc. J4 a interagdo entre as concentragdes nao possui

influéncia significativa.
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Figura 21: Diagrama de Pareto dos efeitos das concentragdes na viscosidade da solucdo.
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Figura 22: Efeitos da concentracdo de ZnAc a CA na viscosidade da solu¢cdo — a) principais

efeitos para cada componente; b) efeitos da interac@o entre os componentes.
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Observando os efeitos das concentracdes na viscosidade na Figura 22, nota-se que o
aumento das concentragdes de ZnAc e de CA aumenta a viscosidade da solugdo, em escalas
semelhantes para ambos os componentes. Este resultado estd de acordo com o que era esperado,
pois o aumento da concentracdo causa maior nimero de emaranhados e sobreposicao entre as
cadeias poliméricas. Além disso, a viscosidade deve ser alta o suficiente para evitar a formacao
de contas nas fibras e garantir sua uniformidade. E possivel notar que as fibras obtidas pela
composi¢cdo 9, de menor viscosidade, apresentam mais defeitos do que as fibras geradas pelas
composi¢des 10 e 11.

Fato semelhante foi relatado por Naragund e Panda (2020) e por Ghafari et al. (2017).

No primeiro caso, os autores eletrofiaram acetato de celulose com metil etil cetona (MEK) e
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N,N dimetilacetamida (DMAc) como solventes, variando as concentracdes do polimero de 7 a
19 %, s6 obtendo fibras homogéneas em solucdes com concentracdo de CA acima de 11 %,
pois concentragdes abaixo deste valor possuem viscosidade muito baixa para o processo
levando a formacao de fibras com defeitos.

No segundo caso, fibras de ZnO foram obtidas por eletrofiacio com PVA e os autores
observaram que todas as solu¢des com viscosidade abaixo de 325 cP geraram fibras com contas,
enquanto solug¢des com viscosidades acima deste valor formaram fibras uniformes e sem contas.

Contudo, a viscosidade ndo pode ser tdo alta a ponto de dificultar a formacgao do jato de
solucdo durante o processo, conforme ocorreu na eletrofiacao da solugdo 12, cuja viscosidade
era de 6365 £+ 365 cP, bem maior do que as viscosidades das demais solucdes, que se
apresentaram na faixa de 1750 + 80 a 3703 + 415 cP. Foi possivel obter fibras na eletrofiagdao

da composicao 12, porém em menor quantidade e com maior variagdo de tamanho.

5.2.1.3. Condutividade elétrica

Assim como o ocorre com a viscosidade, a condutividade elétrica se altera com a
alteracdo das concentracdes de CA e, principalmente, ZnAc, quando analisadas separadamente,
e ndo sofre impacto significativo da interacdo entre estes parametros, conforme mostra o
diagrama de Pareto da Figura 23 e os graficos contendo os principais efeitos, na Figura 24.
Como o ZnAc € um sal, portanto formado por uma ligacdo i0nica, o aumento da concentragao
desta substancia na solu¢do promove o aumento da condutividade elétrica, pois com a
dissociagdo na ligacdo idnica, aumenta-se a quantidade de cargas na solucdo. E comum,
inclusive, a adicdo de um sal a uma soluc@o a ser eletrofiada apenas para aumentar sua
condutividade, estratégia utilizada por Zhang et al. (2005), que adicionando apenas 0,05 % de
NaCl, promoveram um aumento dristico da condutividade da solucao, passando 0,58 mS/cm
na solucdo sem NaCl para 1,53 mS/cm na solu¢do contendo 0,05 % de NaCl, favorecendo a
formacdo de fibras de menor diametro.

Diferente do que ocorre com o ZnAc, o aumento da concentragdo de CA provocou a
diminui¢do da condutividade elétrica, j& que este composto ndo possui ligacdes iOnicas que

favorecam sua dissociacdo em liquidos.
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Figura 23: Diagrama de Pareto dos efeitos das concentragdes na condutividade elétrica da

solugdo.
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Figura 24: Efeitos da concentragdo de ZnAc a CA na condutividade elétrica da solu¢do — a)

principais efeitos para cada componente; b) efeitos da interagdo entre os componentes.
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A variagdo das concentracOes de CA e ZnAc afetam diretamente o didmetro das fibras

finais de ZnO.

O grafico da Figura 25 apresenta o boxplot, ou diagrama de caixas, obtido para o

diametro das fibras. Nota-se que hd muitos outliers, que sao pontos discrepantes em relacdo aos

demais dados, principalmente nas composicdes 10 e 12. Isto ocorre porque as fibras ndo sao

totalmente uniformes, havendo divergéncia entre os didmetros de fibras obtidas da mesma

composi¢do. Para a andlise da média dos didmetros descritos na Tabela 10, estes pontos




67

discrepantes foram retirados para a obtencdo de resultados mais confidveis. Portanto, os

diametros médios das fibras variaram de 108 nm a 246 nm.

Tabela 10: Didmetro medido das nanofibras de ZnO nas composicdes de 9 a 12.

Composicao | Diametro médio da fibra de ZnO (nm)
9 108 + 20
10 138 +13
11 130 £ 12
12 246 £ 49

Figura 25: Boxplot obtido com os dados de diametros das nanofibras apds a calcinagdo.
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No diagrama de Pareto apresentado na Figura 26, todos os componentes se mostram
significativos no didmetro das fibras: a concentracdo de CA, a concentracdo de ZnAc e a
interacdo entre estas duas concentracdes. O aumento das concentragdes de CA e de ZnAc eleva
o diametro das fibras em escalas muito similares, como mostra a Figura 27a. Analisando a
interacdo entre as concentracOes na figura 27b, quando a concentragdo de CA € maior, o efeito
no didmetro causado pelo aumento da concentracdao de ZnAc € muito mais acentuado do que o
efeito causado por este mesmo aumento da concentracdo de ZnAc quando a concentracio de

CA € menor.
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Figura 26: Diagrama de Pareto dos efeitos das concentracdes no diametro das nanofibras de

ZnO.
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Figura 27: Efeitos da concentracdo de ZnAc a CA no diametro das nanofibras de ZnO — a)

principais efeitos para cada componente; b) efeitos da interag@o entre os componentes.
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Em solugdes de maior concentracio CA e ZnAc, hd aumento no emaranhamento das
cadeias, ocorrendo aumento de viscosidade. Devido ao maior emaranhamento entre as cadeias,
o jato formado durante a eletrofiacdo ird possuir maior quantidade de sélidos, que apds a
evaporacdo do solvente, ficardo depositados na forma de fibra. Estas fibras, em consequéncia,
terdo maior diametro. A eletrofiacdo da composicao 12, que possui uma viscosidade quase duas
vezes maior do que a viscosidade das composi¢des 10 e 11, formou fibras de ZnO com quase o
dobro do didmetro obtidos nas fibras das demais composi¢oes. A composi¢ao 9 possui a menor

viscosidade e gerou a fibra de menor diametro.
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O aumento de diametro como consequéncia do aumento da concentracdo e viscosidade
€ relatado em vdrios trabalhos em que a condutividade da solucdo é moderada (KHALIL e
HASHAIKEH, 2014; IMRAN et al., 2017; NAGARUND e PANDA, 2020).

Em solugdes de alta condutividade elétrica, como por exemplo, quando ha adicao de um
dopante que eleva a condutividade, o aumento na concentracio do sal pode causar a diminuicao
do diametro, mesmo com o aumento da viscosidade, pois nestes casos o aumento da
condutividade gera uma maior forca eletrostatica experimentada pelo jato, que ird se alongar

mais, levando a diminui¢ao do diametro (LIN et al., 2007).

5.3. Etapa III: Estudo dos parametros de processo e caracterizacao das nanofibras
de ZnO

5.3.1. Estudo dos parametros de processo

ApoOs a andlise das fibras geradas com diferentes concentracdes de CA e ZnAc, a
composi¢do 11, com 21 % de ZnAc e 8 % de CA, foi escolhida para dar continuidade ao estudo
das melhores condi¢des de processo, pois com esta composicao foi possivel reunir propriedades
de solugdo que permitissem obter fibras com poucos defeitos e baixo didmetro.

Para analisar os efeitos dos parametros do processo, a voltagem, a vazao e a distancia
do coletor variaram de acordo com o planejamento fatorial da Tabela 6. Em todas as condigdes
de eletrofiacdo foi possivel produzir as fibras, que se depositam como membranas no papel
aluminio, como mostra a Figura 28. A nomenclatura de cada membrana se baseia nos

parametros de processo da Tabela 6, de A a H.
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Figura 28: Membranas obtidas apds a eletrofiacdo com os parametros de processo variando de

A a H, de acordo com o planejamento fatorial.

As Figuras 29 e 30 possuem as imagens de MEV das fibras obtidas em cada composicao,
antes e apos a calcinagao.

As fibras produzidas sdo lisas e ndo apresentam contas em nenhuma das condi¢des de
processo testadas. A maioria delas, no entanto, apresenta alguns fios muito finos entre as fibras.
No entanto, estes fios ndo sdo observados nas fibras calcinadas. Um menor volume de fibras

foi observado nas composicdes C e D em comparacdo com as demais.
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de CA/ZnAc geradas em cada condicdo de

Figura 29: Imagens de MEV das nanofibras

processo, de A a H.
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Figura 30: Imagens de MEV das nanofibras de ZnO (pds calcinac¢io) para cada condicao de

processo, de A a H.
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A maior parte das fibras possui uniformidade de diametro, tanto antes como apds a
calcinacdo. A composicao E € a que se apresenta menos uniforme antes da calcina¢do, como
pode ser observado na imagem de MEV e pelo numero de pontos discrepantes no diagrama de
caixas da Figura 31a. Apos a calcinagdo, as fibras A e D apresentam as maiores variagdes de
diametro, fato que é mostrado no diagrama de caixas da Figura 31b, que apresenta o
comportamento da distribuicdo dos diametro apds a calcinag@o. Por ndo representarem a maior
parte dos dados, os pontos discrepantes foram retirados para o calculo das médias da Tabela 11.
A Figura 32 apresenta o diagrama de caixas obtido apds a retirada destes pontos. E interessante
notar através desta figura que, antes da calcinacdo, as fibras de A a D apresentam diametros
dentro de um intervalo semelhante e maiores que os encontrados nas fibras de E a H, que
também possuem similaridade no valor do didmetro médio. Apds a calcinacao, as fibras A e D
continuam com os maiores diametros, porém hd maior percentual de reducio de didmetro nas
fibras B e C, que passam a ter didmetros mais proximos aos obtidos nas fibras de E a H. De
acordo com a Tabela 11, a reducdo de didmetro apds a calcinagdo atinge em torno de 60 % nas

fibras B e C, enquanto nas demais composicdes esta redugdo varia de 45 % a 50 %.

Figura 31: Distribuicdo dos diametros das fibras de CA/ZnAc (a) e de ZnO (b).
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Figura 32: Distribuicdo dos didmetros das fibras de CA/ZnAc (a) e de ZnO (b) com a retirada

dos pontos discrepantes.
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Tabela 11: Didmetro das nanofibras antes e apds a calcinacao.

Diametro médio Diametro médio
% de reducao do
Composicao das fibras antes de das fibras apo6s
didmetro

calcinar (nm) calcinacdo (nm)
A 337,30 £ 64,97 183,80 +£ 36,48 45,51 £15,07
B 318,80 £49,17 124,56 £ 18,17 60,93 + 8,29
C 357,15 £ 75,65 144,42 £ 19,92 59,56 £ 10,22
D 332,32 £71,52 169,92 + 30,93 48,87 £ 14,41
E 272,41 £ 40,25 143,52 £22,19 47,31 £11,27
F 271,06 33,55 134,10 £ 12,84 50,53 +7,74
G 245,10 £ 47,55 129,90 £ 11,84 47,00 £ 11,36
H 267,57 £43,93 140,57 £ 14,70 47,46 £ 10,23

O diagrama de Pareto da Figura 33, obtido a partir do planejamento fatorial realizado

de acordo com a Tabela 6 e analisado através do software Minitab, para o processo de

eletrofiacio, mostra que a voltagem e a distancia entre a seringa e o coletor afetam o didmetro

das fibras eletrofiadas de CA/ZnAc, porém a vazao nao tem impacto significativo no didmetro.

A voltagem é o parametro que possui a maior influéncia no didmetro. Considerando a intera¢ao

entre os parametros, somente a interagio entre a vazao e a distancia do coletor interferem no

diametro da fibra.
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Figura 33: Diagrama de Pareto dos efeitos dos parametros de processo no diametro da

nanofibra.
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Como pode ser visto na Figura 34, a voltagem € inversamente proporcional ao didmetro,
entdo seu aumento provoca a reducdo do didmetro das fibras. Esta relacdo entre voltagem e
diametro € encontrada na maioria dos trabalhos de eletrofiacdo (Okutan et al., 2014). Isto é
explicado pelo aumento das forcas repulsivas eletrostdticas no jato de fluido, causando um
aumento na velocidade do jato, cuja consequéncia € o seu maior alongamento, reduzindo o

diametro final (OKUTAN et al., 2014; LASPRILLA-BOTERO et al., 2018).

Figura 34: Efeitos dos pardmetros de processo do diametro.
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Analisando a morfologia das fibras logo apds a eletrofiacao (Figura 28) € possivel notar
que em quase todas as condi¢cdes analisadas houve problemas de gotejamento em alguns
momentos do processo. A causa mais provdvel deste gotejamento € a voltagem abaixo do ideal.

Como a maior voltagem utilizada ja estava no limite do equipamento, ndo foi possivel conduzir
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testes em voltagens maiores, que poderiam ter evitado o problema de gotejamento. No entanto,
este fator ndo afetou a qualidade das fibras formadas.

No caso da distancia do coletor, o efeito no diametro € menor, porém ainda significativo,
como pode ser visto no diagrama de Pareto da Figura 33 e na Figura 34, que apresenta os efeitos
de cada parametro no didmetro da fibra. Diferente da voltagem, uma maior distancia entre a
ponta da agulha e o coletor tende a aumentar o didmetro das fibras. Nao hd um consenso do
efeito da distincia do coletor na eletrofiacdo, ja que este parametro pode influenciar e também
sofrer influéncia de outras varidveis do processo e da solu¢do. No entanto, € mais comum que
o aumento da distancia provoque a redu¢do do diametro, ja que hd mais tempo para a fibra se
alongar, além da evaporacdo do solvente ocorrer mais rapidamente em fibras que percorrem
maior distancia e isto leva a produgdo de fibras mais finas. (SOMESWARARAUO et al., 2018).

Este parametro também pode depender da concentragdo da solu¢do. Dhanalakshmi et
al. (2015) observaram este efeito ao eletrofiar fibras de Nylon 11 em diferentes concentragdes
e distancias do coletor. Em concentracdes mais baixas, de 5 e 10 % em massa/volume de nylon
em 4cido férmico, o didmetro das fibras diminuiu a2 medida que se aumentou a distancia. J4 em
concentracdes maiores, de 15 e 20 %, o diametro da fibra aumentou com o aumento da distancia
do coletor. Com o aumento da viscosidade em concentragdes mais elevadas, o estiramento da
fibra é menor, portanto a maior distdncia nao ird aumentar o estiramento das fibras. Além disso,
ha uma menor forca do gradiente de campo elétrico.

E importante também observar a interacdo ocorrida entre os pardmetros. Pela andlise
estatistica, somente a interagdo entre a vazao e a distancia do coletor se mostrou significativa,
como mostrado na Figura 33. Na Figura 35 € possivel notar que quando esta distancia era de 10
cm, o aumento da vazdo causou o aumento do didmetro das fibras, porém quando a distancia
erade 15 cm, o aumento da vazdo passa a causar a diminui¢ao do diametro. Com o aumento da
vazdo, a solucdo € ejetada mais rapidamente da seringa, o que tende a formar um jato maior.
Em menores distancias, o tempo até a deposi¢cdo no coletor pode ser insuficiente para causar
um bom alongamento deste jato, que ird se depositar mais rapido no coletor. Outro fato a ser
considerado neste caso € que as fibras terdo mais solventes ao se depositarem no coletor
metalico quando percorrem menores distancias, e a evaporacdo mais lenta do solvente tende a

produzir fibras de didmetros maiores, coalescidas ou achatadas.



Figura 35: Efeito da interag@o entre os pardmetros de processo no diametro da fibra.
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O comportamento da decomposi¢do térmica da fibra de CA/ZnAc e origem da fibra de

ZnO0 foi investigado por TGA, conforme apresentado na Figura 36. A andlise foi realizada

utilizando a nanofibra obtida a partir da composicao 11.

Figura 36: Andlise termogravimétrica da nanofibra de CA/ZnAc.
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Lin e Li (2009) estudaram a obtencdo de nanofios de ZnO por decomposi¢do térmica do

ZnAc. A espectrometria de massas dos produtos da decomposicdo térmica mostra que ha
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liberacdo de 4gua (H20), diéxido de carbono (CO.), acetona (CH3)>CO e 4cido acético

(CH3COOR), o que sugere a ocorréncia das reacdes descritas a seguir.

l
Zn(CH5C00),.2H,0 —2 Zn(CH;C00), + 2H,0 1 (1)
l
47Zn(CH;C00), + 2H,0 —25 Zn,0(CH;C00) + 2CH;CO0H T (2)
l
Zn,0(CH;C00)g + 3H,0 —2 47n0 + 6CH,CO0H 1 (3)

l
Zn,0(CH;C00)s —5 47n0 + 3CH;COCH 3 T +3C0, T (4)

Como pode ser visto na andlise de termogravimetria da Figura 36, a perda de massa tem
inicio em baixas temperaturas, inferiores a 50 °C. Esta perda € relacionada a desidratacao do
acetato de zinco, em que hé a liberacdo de dgua (Equacdo 1). A perda de massa se intensifica
em torno de 242 °C, devido a geracdo dos demais produtos gasosos (Equacdes de 2 a 4).
Segundo o estudo de Lin e Li (2009), a concentracao médxima destes produtos gasosos se da em
aproximadamente 270 °C, o que pode ser comprovado pela derivada da perda de massa pela
temperatura, que tem seu pico maximo em 276,8 °C. Ap6s 300 °C, espera-se que todo o acetato
de zinco tenha se decomposto, restando apenas o 6xido de zinco. No entanto, pelo fato das
fibras serem hibridas, é necessdria uma maior temperatura para a decomposig¢ao total do acetato
de celulose, que ocorre principalmente apds a temperatura atingir 320 °C e € responsavel pela
perda de massa que ocorre entre 300 °C e 500 °C. A perda de massa € cessada apds a temperatura
atingir aproximadamente 500 °C, restando um residuo de 13 %, que € atribuido ao ZnO
formado. Desta forma, comprova-se que a temperatura de 500 °C € adequada para a calcinagdo
das fibras, pois é a temperatura que deve ser empregada para garantir que as fibras restantes
tenham apenas ZnO em sua composi¢ao.

Para comprovar a formacgdo deste composto, foram feitas andlises de EDS nas fibras
antes e ap0ds o processo de calcinacdo, para determinacio dos elementos quimicos presentes e
suas respectivas porcentagens atomicas. A Figura 37 apresenta os picos correspondentes aos
elementos presentes na amostra. Como as fibras estavam dispostas no papel aluminio para as
andlises, o pico correspondente a este elemento € observado em ambas as figuras. Como este
elemento estava presente somente no papel aluminio, ele foi desconsiderado para o cdlculo da

composig¢do das fibras, que se encontra na Tabela 12.
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Figura 37: Espectroscopia de energia dispersiva por raios -X (EDS) das fibras antes (a) e apos

a calcinacao (b).
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Tabela 12: Composicdo atdmica das nanofibras antes e apds a calcinacgao.

Fibras de CA/ZnAc | Fibras de ZnO
Elemento
% atomica % atomica
C 86,66 27,71
O 10,37 48,85
Zn 2,96 23,44

As fibras de CA/ZnAC sdo compostas majoritariamente por &tomos de carbono, seguido

de dtomos de oxigénio e com uma pequena porcentagem de dtomos de zinco, o que estd de

acordo com o esperado. Esperava-se que a composi¢ao das fibras de ZnO mostrasse a presenca

somente dos elementos zinco e oxigénio, em percentuais atdmicos semelhantes, ja que o 6xido

de zinco é composto de um 4dtomo de cada elemento. No entanto, apesar da diminui¢do no

percentual de carbono e aumento no percentual de oxigénio e zinco mostrar que a maior parte

das cadeias carbonicas foi decomposta, ainda ha a presenca de carbono e, além disso, o

percentual atdomico de oxigénio € aproximadamente o dobro do percentual de zinco. Ou seja,

na amostra analisada, a decomposi¢do esperada pode ndo ter sido completa, restando ainda

algum composto de carbono e oxigénio.

Contudo, apesar da possibilidade da decomposi¢do incompleta, o aumento da

porcentagem atdmica de oxigénio e zinco se devem a formacgdo de ZnO.
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A espectroscopia por infravermelho (FTIR) também foi realizada nas fibras, a fim de se

determinar a composicdo de cada uma delas. O resultado se encontra na Figura 38.

Figura 38: Espectroscopia de infravermelho (FTIR) das nanofibras antes (a) e apds a calcinagio

(b).
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O espectro de FTIR da fibra antes da calcina¢do apresentam um espectro caracteristico
muito semelhante ao espectro do acetato de celulose. Além disso, ambos os precursores
utilizados sdao formados pelo grupo acetato, ou seja, possuem ligacdes semelhantes. A banda
larga observada em 3470 cm™ é caracteristica do grupo hidroxila (O-H). As ligacdes C-H
produzem vibracdes de estiramento caracterizadas pelas bandas entre 2870 cm™ e 2950 cm! e
vibracdes de dobramento correspondentes as bandas em aproximadamente 1375 cm-! e 1430
cm’'. A banda observada em 1740 cm™! se deve a vibracdo de estiramento do grupo carbonila
(C=0) pesente nos ésteres. As vibragdes de estiramento do grupo C-O produzem as bandas em
1045 cm™ e 1220 cm™.

No espectro da fibra apds a calcinacdo, estas bandas ndo sdo mais observadas,
demonstrando que as ligacdes organicas foram desfeitas. O ZnO absorve entre 500 cm™ e 450
cm’!. Por limitagdes do equipamento, néio foi possivel observar esta regido do espectro de modo
que nao foi possivel comprovar esta ligacdo. A tnica banda de absor¢do observada na fibra
ocorre em 950 cm™!. Esta mesma banda também aparece no espectro da fibra antes de calcinar,

como pode ser observado na Figura 38. Como ndo foi possivel destacar as fibras do coletor, ou
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seja, do papel aluminio, a andlise foi feita nesta superficie. Portanto, o pico observado pode

estar relacionado a alguma substancia presente no papel aluminio.

5.4. Discussao geral dos resultados

O PCL mostrou-se inviavel para a producao de nanofibras de ZnO, pois possui um ponto
de fusd@o muito baixo e distante da temperatura em que se inicia a sua degradacdo térmica, o
que durante o processo de calcinacdo das fibras eletrofiadas, como a fusdo ird ocorrer muito
antes da degradacao do polimero, faz com que a forma da fibra ndo se mantenha.

Nanofibras de ZnO foram obtidas utilizando o polimero CA e ZnAc como precursor. A
melhor mistura de solventes foi obtida com DMF/acetona em propor¢do 2:1 em massa.

Analisando apenas as propriedades das solu¢des obtidas com diferentes concentragdes
de CA e ZnAc, a composi¢do 10 parece possuir as melhores condi¢des para eletrofiagcdo, pois
combina alta viscosidade e alta condutividade, com adequada tensao superficial. No entanto,
observando as imagens das nanofibras formadas e o didmetro, esta composi¢do apresentou
muita variabilidade no didmetro das fibras, além de apresentar algumas contas nas fibras e ter
maior didmetro do que as composi¢des 9 e 11. O maior didmetro da nanofibra de ZnO pode
ser atribuido a maior quantidade de ZnAc, que faz com que a propor¢ao de material decomposto
durante a calcinacdo seja menor, elevando o didmetro da nanofibra ceramica.

Analisando as composicdes 9 a 11, ambas possuem didmetros médios finais baixos e
com pouca variabilidade, de 108 + 20 nm para a composi¢do 9 e de 130 + 12 nm para a
composi¢do 11. Apesar da composic¢ao 9 ter produzido as nanofibras de menor diametro, ainda
houve incidéncia de contas nas fibras desta composicdo, defeito que nao foi observado nas
fibras da composi¢cao 11. Por este motivo, a composi¢do 11 foi escolhida para a continuidade
do estudo, na andlise dos parametros de processo.

A partir do estudo dos pardmetros de processo, foram produzidas fibras com diametros
médios entre 124 nm e 184 nm, aproximadamente. De acordo com os resultados das andlises
estatisticas, as fibras de menores didmetros seriam obtidas utilizando a maior voltagem, menor
vazao e menor distancia entre a ponta da agulha e o coletor, que seria a composi¢cdo G. Contudo,
a composi¢do B foi a que produziu fibras de ZnO de menores didmetros, porém isto se deve a
um percentual maior de reducdo do didmetro da fibra durante a calcinacdo, fato que nao era
esperado. Apesar disso, o didametro das composi¢des B e G, considerando o desvio das medidas,
sdo iguais, sendo em média 124,56 + 18,17 nm para a nanofibra de composicdao B e 129,90 +

11,84 nm para a nanofibra de composicio G. E importante relembrar que, além dos pardmetros
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da solucdo e de processo, os parametros ambientais também desempenham um papel importante
nas caracteristicas das fibras eletrofiadas. Como nado foi possivel controlar e mensurar estes
parametros e os processos de eletrofiagao ocorreram em datas diferentes, pode ter ocorrido uma
maior ou menor influéncia das condi¢des ambientais em cada composi¢ao eletrofiada.

Depois das composi¢des B e G, as nanofibras de menores didmetros foram produzidas
com a composi¢do F, que possuia a maior voltagem, a maior vazdo e a menor distdncia do
coletor. Apenas a voltagem e a distdncia impactam diretamente no valor do didmetro, ja que a
vazdo ndo apresentou influéncia significativa neste estudo, o que explica o porqué destes
parametros de processo resultarem em menores didmetros quando comparados aos demais.

Portanto, a nanofibra de ZnO com as melhores caracteristicas de morfologia e didmetro,
foi obtida por eletrofiacdo da solucdo contendo 8 % de ZnAc e 21% de CA em DMF e acetona
com propor¢do de 2:1 em massa, com voltagem de 13 kV e distincia entre a agulha e o coletor
de 10 cm. Como a vazdo nao apresentou influéncia significativa neste estudo, pode-se optar
pela melhor vazao de acordo com o que € desejado: a vazdo de 0,1 mL/h tende a produzir fibras
com didmetro um pouco menor, porém utilizando a vazdo de 0,5 mL/h espera-se que a
produtividade do processo seja maior, pois a eletrofiagdo ocorrerd mais rapidamente. As
composi¢des que se encaixam nestes critérios sdo G e F, porém é importante ressaltar que a
composi¢do B também apresentou boa uniformidade e baixo didmetro, devido a maior reducdo
ocorrida durante a calcinacgao.

A producdo de nanofibras de ZnO utilizando CA como veiculo € incomum. Foi possivel
encontrar apenas um trabalho utilizando este polimero na literatura (Li et al., 2008), em que foi
necessario um passo a mais no processo de obtencao da nanofibra, com a hidrélise da nanofibra
de ZnAc/CA em hidréxido de sédio 0,1 mol/L, formando nanofibras de Zn(OH)/celulose,
posteriormente calcinadas para obten¢@o da nanofibra de ZnO.

Apesar de ser pouco usual, este polimero se mostra muito promissor para a obtencao
de nanofibras de ZnO, quando em comparagdo a trabalhos com polimeros mais usuais neste
processo, como PVA ou PVP (DI MAURO, 2016; NONATO, 2016; BOLARINWA, 2017;
GHAFARI, 2017; IMRAN, 2017), permitindo obter nanofibras que aliam morfologia uniforme
e diametro médio de aproximadamente 124 nm, além de permitir a adi¢do de concentragdes de

ZnAc entre 8 e 14% na solugio, favorecendo um bom rendimento do processo.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel obter, a partir dos resultados deste trabalho, uma nova rota para a producao
de nanofibras de ZnO, com a utilizacao do polimero acetato de celulose como veiculo. Com a
utilizacdo deste polimero foi possivel obter nanofibras de ZnO sem defeitos e com diametro
médio de aproximadamente 124 nm.

O estudo da melhor concentra¢do de CA e ZnAc na solucdo indicou que a concentragao
de 8% de ZnAc permitiu a formacao de fibras com menos defeitos do que a concentracio de 14
% de ZnAc. Esta concentracao, de 8 % de ZnAc, ja demonstra um bom rendimento do processo,
em comparagdo com a concentra¢do encontrada em muitos trabalhos.

Além disso, foi comprovada a possibilidade de eletrofiar solu¢des de até 14 % de ZnAc,
que com alguns ajustes podem vir a produzir fibras sem defeitos.

O estudo dos parametros de processo provou a importancia de se realizar o ajuste destas
varidveis para obter as nanofibras com as caracteristicas desejadas. Dentre estes parametros, a
voltagem € o fator mais importante na eletrofiacdo, principalmente no didmetro das fibras,
seguido da distancia entre a ponta da agulha e o coletor. Apesar da vazado n@o possuir muito
impacto no didmetro das nanofibras, este fator afeta muito o processo de eletrofiacdo, conforme
foi observado durante os experimentos, em que eletrofiagdes a vazdes maiores do que 0,5 mL/h
apresentaram muitos problemas de gotejamento da solugao.

Este novo processo de producio de nanofibras de ZnO pode permitir a maior exploracao
da aplicacdo destas nanofibras em areas diversas como por exemplo, filtracdo, sensor de gés,
dispositivos optoeletronicos, painéis solares, engenharia de tecidos, curativos e como refor¢co

em compositos poliméricos,
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir, sdo apresentadas as sugestdes para trabalhos futuros:

- Controle e avaliagdo dos efeitos dos parametros ambientais na eletrofiacdo, para
entender como eles afetam o didmetro das nanofibras de ZnO;

- Realizacdo de um unico planejamento experimental incluindo as variagdes das
concentracdes de CA e ZnAc e as variacdes dos parametros de processo, para obtengdo de uma
equagao de otimizagdo, com posterior eletrofiacao nesta condi¢ao para confirmar o resultado.

- Avaliacdo de solugdes com concentragdes entre 8 % e 14% de ZnAc, com eletrofiacio
nas melhores condi¢des de processo obtidas por este trabalho, com o objetivo de aumentar o
rendimento do processo e ainda assim obter fibras de baixo diametro e sem defeitos.

- Avaliacdo do uso de equipamento de eletrofiacdo que permita a eletrofiacio em
voltagens maiores do que 13 kV, ja que este parametro se mostrou fundamental na producao
das fibras. Desta maneira, pode-se estudar também o aumento da vazdo, que foi impedido pela
ocorréncia de gotejamento da solucao, fato que poderia ser evitado se houvesse a possibilidade
de utilizacdo de uma maior voltagem no processo.

- Estudo da influéncia de diferentes temperaturas de calcinacdo da nanofibra, com
determinagdo da cristalinidade do ZnO obtido a partir de cada condi¢do, propriedade importante

em aplicacOes como sensor de gds, fotocatalise e dispositivos eletronicos.
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