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RESUMO

ESTUDO DA PRODUCAO DE NANOFIBRAS DE CARBONO POR FIACAO POR
SOPRO EM SOLUCAO A PARTIR DE POLIACRILONITRILA E LIGNINA.
Nanofibras de carbono (NFC) sdo materiais altamente resistentes e sdo amplamente
utilizadas na industria aeroespacial e de baterias. Métodos como eletrofiacdo e
fiacdo por sopro em solucédo (FSS) sado utilizados para a producédo de nanofibras de
carbono e estas podem ser produzidas a partir de poliacrilonitrila (PAN), dentre
outros polimeros provindos de petroleo. Neste trabalho foi estudada a producéo de
nanofibras de carbono por FSS a partir de PAN com contetdo enriquecido de lignina
provinda de bio-residuo. As nanofibras produzidas neste trabalho foram
caracterizadas a partir de propriedades fisico-quimicas por DRX, FTIR, Raman e
RMN, propriedades térmicas por Termogravimetria (TG/DTG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), bem como quanto as propriedades estruturais a partir
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Um planejamento experimental foi
realizado para otimizacdo dos parametros de producdo de nanofibras de PAN por
FSS e os fatores que apresentaram influéncia no diametro das nanofibras segundo o
modelo foram a concentracdo e a taxa de injecdo, assim, quanto maior a
concentracdo e menor a taxa de injecdo, maiores os diametros das nanofibras. As
NFC a partir de PAN foram produzidas por FSS e apresentaram diametro médio de
153,2 nm para 6 %, 254,0 nm para 8 % e 369,0 nm para 10 % de fracdo massica
confirmando a tendéncia do aumento da concentracdo com o aumento do diametro
das nanofibras produzidas indicada pelo planejamento experimental. A obtencéo de
nanofibras de carbono de PAN com a adicdo de lignina foram realizadas até a fracao
de 20:80 PAN/Lignina para concentracdo massica de 18 %. Para a propor¢cdo de
10:90 PAN/Lignina so foi possivel obter nanofibras a partir de viscosidade fixa da
solucéo de 0,2 Pa.s tanto para a lignina de madeira (Lig-M), quanto para a lignina de
cana-de-acucar (Lig-C). Estas nanofibras apresentaram diametro médio de 228,5 e
300,6 nm, e razdo de intensidade da banda D e G (R(ID/IG)) de 1,26 e 1,22 e
tamanho de cristal de 15,3 e 15,7 nm respectivamente. Estes resultados para as
nanofibras de carbono obtidas através Lig-M e Lig-C com 10% de PAN por FSS
corroboram com os encontrados na literatura para nanofibras produzidas a partir de
eletrofiagdo. Assim, nanofibras de carbono com até 90 % de lignina, foram
produzidas com sucesso neste trabalho usando a nova técnica de fiacao por sopro

em solucgéo.
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ABSTRACT

STUDY OF THE PRODUCTION OF CARBON NANOFIBERS BY SOLUTION BLOW
SPINNING FROM POLYACRYLONITRILL AND LIGNIN. Carbon nanofibers (NFC)
are highly resistant materials and are widely used in the aerospace and battery
industry. Methods such as eletrospinning and solution blow spinning (SBS) are used
for the production of carbon nanofibers and these can be produced from
polyacrylonitrile (PAN), among other petroleum polymers. In this work the carbon
nanofiber production by SBS from PAN enriched with lignin content from bio-residue
was studied. The nanofibers produced in this work were characterized by
physicochemical properties by XRD, FTIR, Raman and NMR, thermal properties by
Thermogravimetry (TG/DTG) and Differential Exploratory Calorimetry (DSC), as well
as structural properties by Microscopy Scanning Electronics (SEM). An experimental
design was carried out to optimize the nanofiber production parameters of PAN by
SBS and those that influenced the nanofiber diameter according to the model were
PAN concentration and the injection rate, thus, the higher the concentration and the
lower the injection rate, the larger the nanofiber diameters. NFC from PAN were
produced by SBS and presented an average diameter of 153.2 nm for 6 %, 254.0 nm
for 8 % and 369.0 nm for 10 % of mass fraction confirming the tendency of
concentration increase with increased diameter of the produced nanofibers indicated
by experimental design. Carbon nanofibers from PAN with the addition of lignin were
obtained up to the 20:80 PAN/Lignin fraction for 18 % mass concentration. For the
ratio of 10:90 PAN/Lignin it was only possible to obtain nanofibers from the fixed
viscosity of the 0.2 Pa.s solution for both wood lignin (Lig-M) and sugar cane lignin
(Lig-C). These nanofibers had an average diameter of 228.5 and 300.6 nm, R (ID/IG)
of 1.26 and 1.22 and crystal size of 15.3 and 15.7 nm respectively. These results for
carbon nanofibers obtained through Lig-M and Lig-C by SBS corroborate those found
in the literature for nanofibers produced from eletrospinning. Thus carbon nanofibers
with up to 90% lignin were successfully produced in this work using the new solution

blow spinning technique.
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Introducao



1- INTRODUCAO

Nanofibras de carbono s&o amplamente produzidas a partir de
poliacrilonitrila (PAN), dentre outros polimeros ndo renovaveis. Estas fibras possuem
propriedades como elevada resisténcia mecanica, baixa densidade, alta rigidez e
baixa expansao térmica, que por definicdo possuem no minimo 90% de carbono em
sua composicao, tornando um material importante para aplicacdo na industria, como
automobilistica, aeroespacial, de energia edlica, baterias, capacitores e
supercapacitores entre outras (NORBERG, 2012; FOSTON et al., 2013; WANG et
al., 2013; LAl et al., 2014; SCHLEE et al., 2019; WANG et al.,2018; MA et al., 2019,
TAO et al.,, 2019). Porém, estes polimeros sdo gerados a partir de fontes nédo
renovaveis.

A producdo de fibras de carbono € realizada em trés etapas como
flacdo ou extrusdo, seguida de estabilizacdo oxidativa e carbonizacdo, onde os
parametros destas etapas dever ser ajustados a cada tipo de matriz polimérica. Os
polimeros precursores das nanofibras devem apresentar composi¢cdes quimicas e
massas molares adequadas para que as fibras produzidas apresentem boas
propriedades fisico-quimicas, mecanicas e térmicas (FRANK, HERMANUTZ E
BUCHMEISER, 2012; FOSTON, et al. 2013; CHATTERJEE et al., 2014; AlLI, et al.
2015; SOUTO, CALADO E PEREIRA, 2015; CHO, et al. 2019). As etapas de
estabilizacdo e carbonizacdo sdo as de maior importancia e influenciam diretamente
nestas propriedades.

Dentre os diversos processos de producdo de nanofibras, métodos
como eletrofiacdo e fiagdo por sopro em solucdo (FSS) tem sido amplamente
estudados. No caso da producdo de nanofibras de carbono especificamente, o
meétodo que apresenta maior quantidade de estudos até o momento € a eletrofiacao,
a partir de diferentes fontes poliméricas e com diferentes aplicacdes, como
supercapacitores, baterias de litio, entre outros. FSS € um método novo e muito
eficiente para a produgdo de nanofibras e de acordo com a revisdo bibliografica
realizada, ndo ha estudos aprofundados nesta vertente para a producdo de
nanofibras de carbono.

Nos ultimos anos, o impacto causado pelas mudancas climaticas,
aliado a crescente demanda energética e a escassez das reservas de combustiveis

fosseis, trouxeram para o primeiro plano a necessidade da substituicdo de matéria-



prima ndo renovaveis por fontes renovaveis e, como consequéncia, acarretaram um
maior desenvolvimento do setor de producdo de biocombustiveis que podem ser
produzidos a partir da utilizacdo de biomassa lignocelulosica (HAAFIZ, et al. 2014;
TOQUERO E BOLADO, 2014).

A lignina é um polimero ramificado tridimensional com diversos centros
ativos para realizacdo de ligacbes quimicas. As ligninas sdo ricas em trés
componentes, a hidroxifenila (H), a guaiacila (G) e a siringila (S). A lignina provinda
da madeira dura, denominada “hardwood”, é rica apenas nas duas ultimas unidades,
e a de madeira mole, denominada “softwood”, apenas em guaiacila (FANG, et al.
2017; SANTOS, et al. 2012; PILO-VELOSO, NASCIMENTO, MORAIS, 1993). As
ligninas provindas da madeira sdo extraidas de diferentes formas, como 0 processo
alcalino, e os processos que utilizam enxofre, o kraft e os sem enxofre, a partir do
processo organosolv, que utiliza solventes organicos (MANSOURI E SALVADO,
2007).

O bagaco de cana-de-acUcar € composto principalmente por dois
carboidratos (40-45 % de celulose e 25-30 % de hemicelulose), embebidos em uma
matriz amorfa hidrofébica de lignina (15-20%), além de outros componentes
extraiveis presentes em menores quantidades (SUN, et al, 2004; OKSMAN, et al.
2011; PEREIRA, et al. 2011). A lignina provinda da cana é denominada HGS, devido
a ser compostas pelos trés componentes apresentados anteriormente. Uma das
formas de obtencdo de lignina é a partir do bagaco de cana-de-aclcar com a rota
enzimatica de producdo de etanol de segunda geracdo (2G), ap6s a etapa de
hidrolise da biomassa lignocelulésica, € gerado um residuo fibroso solido, constituido
principalmente de celulose cristalina e lignina.

Entdo, as correntes de sélidos residuais apresentadas podem ser
reaproveitadas em outros processos, como a obtencdo de nanocristais de celulose
(NCCs), celulose cristalina, adesivos de lignina, lignossulfonatos, precursora de
materiais de carbono como carvées ativados, fibras de carbono (FC) e nanofibras de
carbono (NFC) entre outras aplicacbes (SOUTO, CALADO E PEREIRA, 2015,
SCHLEE, et al. 2019; WANG, et al. 2018; MA, et al. 2019, TAO, et al. 2019).

A producéo de nanofibras de carbono a partir destas macromoléculas
organicas naturais, como a lignina, que € o segundo biopolimero mais abundantes
na natureza depois da celulose, e formado basicamente por carbono, hidrogénio e

oxigénio, pode possibilitar uma redugdo nos custos quando comparado com outras



matérias-primas ja citadas, além de ser ambientalmente mais correto, substituindo
materiais provindos de combustiveis fosseis (SOUTO, CALADO E PEREIRA, 2015).

Nesse contexto, estudos relacionados a producédo de NFC, que € um
material de alto valor agregado, a partir de métodos simples e de baixo custo, como
o FSS e principalmente a partir de matéria-prima renovavel, como a lignina, séo de
grande importancia, para atender a atual demanda econ6mica e ambiental na qual
vivemos.

Com esta motivacdo, o presente trabalho teve como objetivo estudar e
otimizar condi¢des para a producao de nanofibras de carbono por fiacdo por sopro
em solucao (FSS) a partir de poliacrilonitrila (PAN) e avaliar a utilizacdo de lignina
comercial de madeira (Lig-M) e lignina provinda de cana-de-acucar (Lig-C).

.Esta tese esta dividida em fundamentos tedricos, objetivos, materiais e

métodos, resultados e discussado, conclusdes e referéncias bibliogréaficas .
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Fundamentos Tedricos



2 - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Poliacrilonitrila (PAN)

A poliacrilonitrila é um polimero atatico e linear que possui 68 % de
carbono em sua composicdo, ligacbes C=EN e pode ser sintetizado a partir de
polimerizagdo por adicdo da acrilonitrila, e de comonbmeros na presenca de
iniciadores como peroxidos (HUANG, 2009; FRANK, HERMANUTZ E
BUCHMEISER, 2012; SHI, et al. 2015; WANG, et al. 2018). A acrilonitrila € estudada
desde meados de 1863, porém a PAN, devido a sua pouca solubilidade na maior
parte dos solventes, sendo solivel em geral em DMF e DMSO, s6 comecou a
despertar o interesse em estudos para a producéo de fibras, a partir de meados de
1925, sendo a partir deste periodo amplamente utilizada para os fins industriais,
como na producao de fibras de carbono, a qual seria a maior aplicabilidade deste
polimero atualmente.

A PAN pode apresentar estrutura sem reticulagdo e estruturas com
ligacbes cruzadas, que proporcionam as fibras deste polimero propriedades téo
importantes para a industria, como a insolubilidade, alto ponto de fusdo e elevada
propriedade mecanica (NATARAJ, YANG E AMINABHAVI, 2012). A Figura 2.1

apresenta a estrutura molecular da poliacrilonitrila.

n

FIGURA 2.1 — Estrutura molecular da poliacrilonitrila (PAN)

Diferentes métodos para a producdo de fibras de carbono a partir de
PAN ja sdo amplamente conhecidos devido a diversos estudos publicados nesta
area. Métodos como eletrofiacdo e fiacdo por sopro em solugdo possibilitam a
producdo de nanofibras de carbono com boas propriedades estruturais, mecanicas e

térmicas.



Um dos primeiros processos de fiagdo a serem estudados foi a
eletrofiacdo e é estudado até hoje com grande frequéncia. Varios trabalhos relatam
a producado de nanofibras de carbono a partir deste método, como nos trabalhos de
KIM, et al. (2007), ARSHAD, et al. (2011) e GUO, et al. (2015). Este método permite
produzir nanofibras com diametros de até 10 nm partir de uma solug¢do polimérica
sob aplicacdo de uma forca eletrostatica (NATARAJ, YANG E AMINABHAVI, 2012).

Segundo ARSHAD, et al. (2011), nanofibras de PAN foram produzidas
a partir de eletrofiacdo com diametros entre 150 nm a 500 nm e comprimentos na
ordem de centimetros. Para diferentes temperaturas de carbonizacdo, tanto a
resisténcia a tracdo quanto o modulo de elasticidade aumentaram conforme os
didmetros das nanofibras diminuiram (ARSHAD, et al. 2011). Segundo o autor os
valores obtidos para estas propriedades foram 6 e 3 vezes maiores do que o que ja
havia relatado na literatura, e se deve ao ajuste de condi¢cdes durante a eletrofiagéo,
a estabilizacdo e a carbonizacdo estudadas por ele, produzindo nanofibras de
carbono resistentes em relacao as ja estudadas (ARSHAD, et al. 2011).

Portanto, estudos quanto as propriedades fisico-quimicas dos
polimeros utilizados, viscosidade, condi¢des de fiagdo, condi¢cdes de estabilizacao e
carbonizacao, sao de extrema importancia na produgcéo de nanofibras sem defeitos,
e com pequenos diametros o que é de grande interesse para a industria (FRANK,
HERMANUTZ E BUCHMEISER, 2012). No caso de fiagdo por sopro em solucéo,
este método ainda apresenta um pequeno numero de trabalhos na literatura para a

producdo de nanofibras de carbono.

2.2 - Lignina

A lignina € uma macromolécula abundante entre 0s materiais
lignocelulésicos e diferente da celulose, € um heteropolimero amorfo com o maior
namero de anéis aromaticos na natureza. Sua estrutura apresenta diversas funcoes,
entre elas o transporte de nutrientes e de agua, e por sua rigidez proporciona
protecdo a fibra (DA SILVA, 2014). A Figura 2.2 ilustra a estrutura da lignina de

fontes lignocelulésicas.



OCH,

HO

HO— S oM
OcH, !4 ocH

HO - Hy O™

OO y - OCH,
o Y OCH, Q OCH,

oM o

Y oM

o OCH,

HO—

OCH,

O

FIGURA 2.2 — Possivel estrutura da lignina presente em materiais lignocelulésicos
(SOUTO, 2014)
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A lignina é constituida por diferentes mondmeros aos quais sao
denominados de monoligndis, principalmente por trés unidades de fenilpropanos:
alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e &lcool sinapilico, e estas originam o p-
hidroxifenila, a guaiacila e a siringila respectivamente, onde sua composic¢ao varia de
uma espécie para outra, dependendo da matriz lignoceluldsicas, como madeira e
cana-de-acucar, dentre outras.

A lignina € um polimero ramificado tridimensional com diversos centros ativos
para realizacdo de ligacbes quimicas. A lignina proveniente da cana, por ser
graminea, € rica em trés componentes, a hidroxifenila, a guaiacila e a siringila, sendo
denominada lignina HGS. A lignina provinda da madeira dura é rica apenas nas
duas ultimas unidades, sendo denominada lignina GS e a da madeira mole apenas
em guaiacila, sendo denominada lignina G (FANG, et al. 2017; SANTOS, et al. 2012;
PILO-VELOSO, NASCIMENTO, MORAIS, 1993).

A proporcao destes trés monolignois define o grau de ramificacdo e a
reatividade da molécula de lignina formada. A Figura 2.3 apresenta a estrutura

destes diferentes monolignais.
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FIGURA 2.3 — Trés principais monolignéis (NORBERG, et al. 2012).

A lignina pode ser obtida por diferentes métodos, como o organosolv, o
kraft, dentre outros e representando cerca de 30 % do carbono presente na
natureza. Desta porcentagem apenas 2 % desta € utilizada na fabricagcdo de
produtos, contudo com o passar do tempo e o0 avanco tecnoldgico, bem como ao
grande desenvolvimento das indlstrias de biocombustiveis, havera uma elevagdo na
disponibilidade deste material no mercado, podendo ser utilizado para a producéo de

novos produtos de alto valor agregado (DA SILVA, 2014).

2.3 - Fibras e nanofibras de carbono

As fibras e nanofibras de carbono possuem propriedades como
elevada resisténcia mecanica, baixa densidade, alta rigidez, baixa expansao térmica,
ampla area de contato e porosidade que por definicdo possuem no minimo 90% de
carbono em massa em sua composicdo (HUANG, 2009; FRANK, HERMANUTZ E
BUCHMEISER, 2012). Devido a estas caracteristicas este material € amplamente
utiizado em diversos setores da inddstria como em aeronaves, industria
de materiais
esportivos, em baterias de litio (CHOI, et al. 2013; WANG, et al. 2013),
2014) e

proporcionando reducao no peso e alta resisténcia entre outros setores. A Figura 2.4

aeroespacial, automobilisticas, médica, de construcdo, militar,

supercapacitores (LAI, et al. reforco em compodsitos poliméricos
apresenta um grafico com uma estimativa do consumo global em toneladas de fibras
de carbono nestes diversos setores da industria até 2020 baseados em dados

apresentados por FANG, et al. (2017).
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FIGURA 2.4 — Estimativa de consumo global de fibras de carbono
(FANG, et al. 2017)

Assim, em 2020 chegaram a ser utilizadas mais de 120.000 toneladas
de fibras de carbono, e estima-se que estes valores aumentem cerca de 10 % ao
ano. Dentre as maiores produtoras das nanofibras estdo paises desenvolvidos como
os Estados Unidos e o Jap&do (GELLERSTEDT, SJOHOLM E BRODIN, 2010, FANG,
et al. 2017).

Mais de 80 % destas fibras sdo produzidas a partir da poliacrilonitrila
(PAN) devido a sua estrutura e a presenca da ligacdo com o nitrogénio, uma matéria
prima derivada do petroleo e de alto custo, representando metade do custo da
producdo de fibras de carbono (CHATTERJEE, et al. 2014). Estima-se que este
material apresente um custo 20 vezes mais elevado que o0 aco, no caso da utilizacéo
na industria automobilistica se produzido através desta matéria-prima
prioritariamente. Contudo, as vantagens da utilizacdo deste material neste tipo de
industria fariam com que reduzisse o custo de combustivel consideravelmente
devido a diminuicdo do peso do veiculo sem comprometer a seguranca e seu
desempenho. A Figura 2.5 ilustra uma malha de fibras de carbono produzidas a
partir de PAN (FRANK, HERMANUTZ E BUCHMEISER, 2012).

FIGURA 2.5 — Malha de fibras de carbono (FRANK, et al. 2012).
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Outros materiais também utilizados sao o rayon e outros derivados do
petréleo como o piche, porém estes ainda mantém o custo da producdo das FC em
um patamar elevado e as fibras produzidas a partir desta matéria-prima nao
correspondem nem a 10 % do consumo global de nanofibras de carbono se
comparado com as produzidas por PAN (GELLERSTEDT, SJOHOLM E BRODIN,
2010; FRANK, HERMANUTZ E BUCHMEISER, 2012; NORBERG, et al. 2013;
CHATTERJEE, et al. 2014).

Estas fibras sdo geralmente sintetizadas por fiacdo, estabilizacéo,
carbonizacdo e dependendo do caso grafitizacdo e tratamento superficial, como
esquematizado na Figura 2.6 a seguir.

. o . N Tratamento :
Flbras_ Estabilizacdo Carbonizacdo  Grafitizacdo superficia Fibra de carbono

Yk

/ B L_ll '(._;[1_,

é 5 X

FIGURA 2.6 - Principais etapas do processo de obtencao da fibra de carbono
(NORBERG, et al. 2012).

2.4 - Tratamento Térmico

Uma vez que as nanofibras de polimero sdo produzidas, o polimero
deve passar por tratamentos térmicos para se tornar nanofibras de carbono. Para
conseguir este resultado, sdo usados dois tipos de tratamentos térmicos chamados
de estabilizacédo e carbonizacdo. E somente o segundo tratamento de carbonizagéo
gue torna a composicdo do material com maior porcentagem de carbono, sendo que
0 primeiro tratamento térmico é necessario, pois é realizado em atmosfera oxidante,
formando ligacfes cruzadas na cadeia polimérica proporcionando entdo ao material
maior estabilidade para que o material suporte as altas temperaturas no tratamento
de carbonizacdo sem perder a forma de nanofibras (RAHAMAN, ISMAIL E
MUSTAFA, 2007).
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2.4.1 — Estabilizacédo das nanofibras

A PAN apresenta uma tendéncia a se decompor antes da fusao,
quando se aproxima da T4 devido as ligagdes C=C, sendo esta por volta de 120 °C
(AILI, et al. 2015; SHIN, et al. 2015) Portanto o objetivo desta estabilizacdo é
proporcionar a ciclizagdo das cadeias poliméricas de PAN para que ndo ocorra a
degradacdo de sua estrutura nos tratamento subsequente. Para fazé-lo, a PAN
passa por um processo oxidativo (em ar) lento que vai reticula-la. Quimicamente, o

processo contém diferentes passos: como pode ser visto na Figura 2.7.

| m "\
AN
W\/\ B N NP

40% 30% 20% 10%

FIGURA 2.7 - As reacdes quimicas acontecendo durante o tratamento térmico de
estabilizacdo do PAN (SHIN, et al. 2015).

A temperatura que o material atinge ndo pode ultrapassar sua T4 no
mesmo momento fazendo com que o processo de reticulacdo seja lento. ZHUANG,
et al. 2013 usou um tratamento de 5 °C/min até 240 °C quando outras fontes
aconselham uma temperatura mais préxima de 300 °C.

Trabalhos como os de RAHAMAN, ISMAIL E MUSTAFA, (2007) e LIU
E KUMAR, (2012) apresentaram uma breve revisdo sobre o tratamento térmico
convencional deste tipo de fibras para a formacéo das fibras de carbono. Durante a
estabilizacdo, as fibras liberam componentes volateis que ndo apresentam grande
toxicidade como o metano, hidrogénio, agua e dioxido de carbono entre varios
outros. Contudo, neste processo também sao liberados componentes tdxicos

provenientes, por exemplo, da PAN como aménia e cianeto de hidrogénio.
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Reacdes como ciclizagao, desidrogenacao e oxidagao estéo envolvidas
nesta etapa de estabilizacdo. A ciclizagdo é a rea¢do mais importante, onde ocorre a
formacdo dos ciclos ou anéis, que aumenta a rigidez deste polimero, posteriormente
a desidrogenacdo que tem dois processos, onde ocorre uma oxidacdo e uma
eliminacdo de agua, e por fim a reacdo de oxidacdo do polimero, que € a reacao
com o oxigénio, proporcionando maior estabilidade a fibra para as etapas
subsequentes (RAHAMAN, ISMAIL E MUSTAFA, 2007).

2.4.2 — Carbonizacgéo das nanofibras

Apbés a estabilizagdo, as espécies nao-carbbnicas devem ser
eliminadas e a microestrutura dele devem ser enriquecidas em carbono, ou seja, a
rede aroméatica deve se formar. Nesta etapa a PAN deve ser tratada em uma
atmosfera inerte (sem oxigénio, tipicamente em nitrogénio) para impedir a perda do
carbono por combustdo. Duas etapas se destacam: uma primeira é de pirélise de
baixa taxa de aquecimento (tipicamente 5 °C/min) até 600 °C e uma segunda com
taxa de aguecimento mais rapida: com a maioria dos heterodtomos sendo ja
removidos, a estrutura € menos sujeita a danos estruturais.

Consequentemente a evaporacdo dos heteroatomos as altas
temperaturas, a fibra pode ter certa porosidade. No fim deste tratamento, a
composicdo da fibra pode ser de aproximadamente 95 % de carbono dependendo
da temperatura final. A Figura 2.8 mostra um esquema da evolucdo da estrutura

molecular ao longo da carbonizacéao.

FIGURA 2.8 - Evolugéo da estrutura do PAN ao longo do tratamento térmico de
carbonizacdo (RAHAMAN; ISMAIL; MUSTAFA, 2007).

Esta segunda etapa do tratamento vai até temperaturas de 1000 °C a
1600 °C dependendo das propriedades desejadas das fibras: uma temperatura de
1000 °C vai gerar fibras consideradas de baixo modulo (E < 100 GPa) enquanto
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temperaturas mais préximas de 1500 °C vao gerar fibras consideradas de modulo
intermediario (E = 200-350 GPa)(RAHAMAN; ISMAIL; MUSTAFA, 2007).

A estrutura que se forma € chamada de carbono turbostratico (os
planos basais sdo desalinhados). E possivel realizar uma terceira etapa de
carbonizacdo a temperaturas mais elevadas para tornar a estrutura grafitica: a
temperatura final pode chegar até 3000 °C e o processo se chama grafitizacdo
(ainda em ambiente inerte). A fibra passa a ter um modulo mais alto ainda que
ultrapassa 450 GPa.

Para caracterizar as fibras produzidas que tém uma estrutura mais do
tipo carbdnico turbostratica ou mais grafitica, varios pesquisadores usam o Raman a
partir do valor R (ZHUANG, et al. 2013). Os espectros de Raman apresentam duas
bandas bem diferenciados para cada uma destas estruturas: uma banda G (Grafite)
a 1589 cm™ e uma banda D (Desordenado), onde a estrutura turbostréatico € menos
ordenada que o grafite a 1332 cm™. O valor R é a razdo da intensidade da banda D
sobre a intensidade do pico G e € inversamente proporcional ao tamanho dos
cristalitos (YOUE, et al. 2016).

2.5 - Métodos de fiacdo de nanofibras

A eletrofiacdo € um método amplamente estudado e apresenta uma
grande quantidade de trabalhos relacionados a producdo de nanofibras de carbono.
Estas nanofibras sdo produzidas por eletrofiagdo a partir de diferentes fontes
poliméricas de carbono, como PAN com polimetilmetacrilato (PMMA) (KIM et al.,
2007), PAN com lignina (CHOI et al. 2013; AILI, LI E JIE, 2015; OROUMEI, FOX E
NAEBE, 2015; YOUE et al. 2016, WANG et al. 2018), lignina com alcool polivinilico
(PVA) (LAI et al., 2014, MA, et al. 2019) e também reforcados com nanocristais de
celulose (AGO et al., 2012) e lignina com 6xido de polietileno (PEO) (WANG et al.
2013, SCHLEE, et al. 2019 e CHO, et al. 2019).

OROUMEL, et al. (2015) realizou a producdo de nanofibras precursoras
das NFC a partir de PAN e lignina obtidas pelo método organosolv em DMF por
eletrofiacdo. As porcentagens massicas das solucbes de PAN estudadas para a
producdo das nanofibras foram de 18 % (variando a porcentagem massica de lignina
de 10 a 100 %) e de 25 % (variando a proporcdo de lignina de 50 a 90 %). As
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nanofibras apresentaram variagcdes de diametros de 61 a 2250 nm conforme a
adicao de lignina.

O método de eletrofiagdo apresenta também diversos trabalhos
recentes em relacéo a producéo de nanofibras de carbono. HE, et al. (2019) estudou
a producao de NFC a partir de carvao e PAN por eletrofiagdo e obteve nanofibras de
carbono com R(ID/IG) de 1,01 e banda G e D com deslocamento Raman de 1580 e
1337 cm™ respectivamente, resultados estes que estdo de acordo com o encontrado
na literatura para nanofibras apenas de PAN. A adicdo do carvéao foi realizada com o
intuito de produzir nanofibras ambientalmente mais corretas e economicamente mais
viaveis devido ao carvao ser um residuo de menor custo em relacdo a PAN.

Diversos estudos atuais tém sido realizados com o intuito da aplicacdo
destas NFC em baterias, capacitores e supercapacitores. Estas foram produzidas a
partir de diferentes polimeros e com adicdo de materiais diversos, como lignina,
grafeno, entre outros. ABEYKOON, et al. (2019) produziu nanofibras a partir de um
copolimero a base de acrilonitrila, poli (acido acrilonitrila-co-itacbnico) em DMF por
eletrofiacdo. Estas nanofibras apresentaram diametros entre 62 a 113 nm e R(ID/IG)
entre 0,84 e 1,02 conforme a proporcdo dos copolimeros. As caracteristicas
proporcionaram as nanofibras boas propriedades elétricas para aplicacdo em
eletrodos para sistema de armazenamento de energia de alto desempenho.

MA, et al. (2019) produziu nanofibras a partir de PVA e lignina alcalina
por eletrofiacdo com adicdo de ferro e litio em DMF para aplicagdo em anodos de
bateria. A carbonizagdo destas nanofibras foi realizada em 1000°C gerando NFC
com diametro de 200 nm. No caso de Wang, et al. (2018) a producéo das nanofibras
de carbono foi a partir de PAN e lignina provinda de hidrolise enzimatica por
eletrofiacdo. A variacdo das proporcoes foi de até 70% de lignina, onde nesta
propor¢do, segundo o autor, as caracteristicas das nanofibras foram alteradas, como
também relatado por OROUMEI, et al. (2015). De 0 a 60% de lignina as nanofibras
apresentaram diametros de 421 a 172 nm e R(D/IG) de 0,87 a 0,93
respectivamente. Portanto a adi¢cdo de lignina diminuiu o didmetro das nanofibras e
estas apresentaram boas propriedades para a aplicagdo em supercapacitores.

Com esta mesma aplicacdo, SCHLEE, et al (2019) estudou a producéo
de nanofibras a partir de PEO e lignina kraft com a adicdo de NaNOs. A temperatura

de carbonizacdo utilizada foi de 800°C produzindo nanofibras com variagdo de
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didmetro de 331 até 188 nm e estas ndo apresentaram grandes variacées no
R(ID/IG) e no tamanho dos cristais.

CHO, et al. (2019) também produziu NFC a partir de PEO e lignina
“softwood” em DMF por eletrofiagdo. A temperatura de carbonizacéo utilizada foi de
1000°C e produziu nanofibras com diametros variando entre 350 a 500 nm e
R(ID/IG) de 1,5 a 1,8 conforme a adicdo de lignina. Segundo o autor, devido a
temperatura de carbonizacéo utilizada, a banda D apresentou maior intensidade que
a banda G, mostrando entdo que a estrutura das NFC formadas apresentou maior
grau de desordem.

LIENGPRAYOON, et al. (2019) realizou a producdo das nanofibras de
carbono a partir de PAN com variacdo da proporcao da lignina do bagaco de cana
de 25 e 75% em DMSO por eletrofiacdo. A carbonizacdo foi realizada a 800°C e
produziu nanofibras com diametros de 171 nm. Segundo o autor, este diametro
obtido é menor que o encontrado para as nanofibras apenas de PAN que foi de 263
nm, resultado este que corrobora com o encontrado para Wang, et al. (2018) que
conforme a lignina foi adicionada ocorreu uma diminuicdo do diametro das NFC
produzidas. A adicdo de 25 % de lignina segundo LIENGPRAYOON, et al. (2019)
resultou em uma diminuicéo no custo de producao das NFC em 16 %.

Outro método de producéo das nanofibras foi o utilizado por SAYYAR,
et al. (2019), que produziu nanofibras de carbono por fiacdo a umido com DMF a
partir de PAN e grafeno com o intuito de melhorar as propriedades das nanofibras.
Este estudo resultou em uma dispersdo homogénea das nanofolhas de grafeno no
interior da matriz polimérica o que segundo ele melhorou as propriedades térmicas e
estruturais. As nanofibras apresentaram melhora também nas propriedades
mecanicas, com um aumento de 8% no modolo de Young e apresentaram banda D
e G em deslocamento Raman de 1325 e 1583 cm™ respectivamente. A razdo
R(ID/IG) variou em torno de 1,4 a 1,6.

Quanto a producao destas nanofibras de carbono a partir de FSS, a
partir de revisdo bibliografica, ndo ha estudos aprofundados nesta vertente.
Trabalhos como os de ZHUANG et al. (2013) e ZHUANG et al. (2014) realizaram um
breve estudo em relacdo a producdo destas nanofibras de carbono a partir de PAN
por FSS.
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2.5.1 Fiacao por sopro em solucao

A fiacdo por sopro em solucdo é um método de producéo de micro e
nanofibras a partir de solu¢des poliméricas. Este método utiliza apenas um fluxo de
gas com alta velocidade, a partir de um bocal especializado, onde o ar pressurizado
diminui a pressédo no centro do jato e gera uma forgca motriz, e quando a solucdo
vence a tensao superficial, esta € liberada. A Figura 2.9 apresenta um esquema do
sistema FSS a ser utilizado neste estudo (MEDEIROS, et al. 2009).

//-—"'\\ Ar comprimido
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pressdo
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FIGURA 2.9 — Sistema de fiagdo por sopro em solucéo (FSS) (MEDEIROS, et al.
2009).

Este bocal utilizado na FSS por onde a solugéo polimérica é liberada é
ilustrado na Figura 2.10 a seguir (OLIVEIRA, et al. 2013).
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FIGURA 2.10 - llustracdo esquematica mostrando o bocal utilizado na FSS
(MEDEIRQOS, et al. 2009).
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Durante o véo da solucdo polimérica liberada pelo bocal o solvente
tende a evaporar, 0 que possibilita a formagdo de micro e nanofibras sélidas no
coletor (PARIZE, et al. 2016b). O conjunto de nanofibras no coletor forma uma teia
ou filmes de nanofibras com grande area superficial e porosidade, sendo uma
propriedade de grande importancia que possibilita ampla aplicacdo destes materiais
em diversos setores. A Figura 2.11 apresenta a imagem de um destes filmes de
nanofibras coletados diretamente na pele e em um coletor de metal (MEDEIROS, et
al. 2009).

FIGURA 2.11 - Filmes de nanofibras coletados diretamente na pele e em um coletor
de metal (MEDEIRQOS, et al. 2009).

Sendo assim, esta € uma metodologia que pode apresentar menor
custo em relacdo a outras, devido a ndo utilizacdo de energia elétrica para formacéao
do campo elétrico e a producédo das fibras e simples, que possibilita a producéo de
nanofibras de diferentes polimeros (PARIZE, et al. 2016a). Contudo, o FSS produz
feixes de nanofibras de tamanhos variados, que podem possuir propriedades e
aplicacdes diferenciadas (TANG, et al. 2015). Portanto, € necesséario o estudo de
parametros como a concentracdo da solugdo polimérica e pressao, que podem
alterar os diametros das fibras, taxa de alimentacéo, distancia do coletor, solvente
utilizado que influencia na viscosidade da solucdo e consequentemente na tensao
superficial no momento da fiag&o, entre outros (PARIZE, et al. 2016b).

Estudos apresentados por TANG et al. (2015), PARIZE, et al. (2016a) e
PARIZE, et al. (2016b) mostram a otimizacdo destes parametros para diferentes
solugdes poliméricas, com o intuito de controlar o comprimento e didmetro das

nanofibras produzidas bem como sua dispersao.
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Tanto a solucdo polimérica, quanto os solventes utilizados s&o de
grande importancia na producao de nanofibras por FSS, pois dependendo da taxa
de evaporacao do solvente utilizado, da interacdo do mesmo com o polimero, ou do
tamanho da cadeia polimérica formada pelo precursor, a faixa de diametro das
nanofibras pode variar em grande escala. A Tabela 2.1, a seguir, apresenta a
distribuicdo de diametros de nanofibras produzidas com alguns polimeros e

solventes apresentados na literatura por diferentes autores.

TABELA 2.1 — Distribuicdo de diametros de nanofibras produzidas por FSS com
diferentes polimeros e solventes apresentados na literatura por diferentes autores

Distribuicdo de

Polimero Solvente _ Referéncia
diametro (nm)
PLA TFE 80 - 260
PLA/PANI HFIP 140 - 590 MEDEIRQOS, et al.
PS Tolueno 220 - 4400 2009
PMMA Cloroformio 100 - 7800
ZHUANG,et al. 2013 e
PAN DMF 100 - 800
ZHUANG et al. 2014
PEO DMF 260 - 1900 ZHUANG,et al. 2012
PDLLA CA31 125 - 609 OLIVEIRA, et al. 2013

ZHUANG et al. (2013) realizou um estudo do efeito dos parametros do
FSS na producédo das nanofibras precursoras de NFC a partir de solucées de PAN
com concentracdes massicas de 5, 8, 16 e 30 % em DMF com distancia do coletor
fixa de 45 cm. Estas nanofibras apresentaram variagcdes de diametro conforme a
alteracdo da concentracédo, a pressédo e a taxa de injecao utilizada.

O estudo mostrou que conforme a concentragcdo massica da solugao
aumentou de 8 para 16 % o diametro passou de 326 a 701 nm. O mesmo ocorreu
conforme a taxa de alimentagdo passou de 0,26 para 0,34 mL/min. Ja para a
presséo a relacéo foi inversamente proporcional, conforme a presséao foi aumentada
de 0,18 para 0,30 MPa o diametro das nanofibras diminuiu. No trabalho de ZHUANG

et al. (2014) as nanofibras foram produzidas com concentracdo massica de 12 % em
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DMF e foi utilizado um tipo de fiacdo por sopro em solu¢cdo modificada, obtendo fios
de nanofibras de carbono alinhadas. A temperatura de carbonizacdo utilizada foi de
1000 °C e produziu nanofibras com diametros de 231 nm.

Portanto a FSS é um método simples, de baixo custo e eficaz para a
produgcdo de micro e nanofibras com diferentes faixas de diametros e pode ser
estudo para a producéo de nanofibras de carbono, principalmente provindas de

fontes naturais como a lignina.

2.6 - Planejamento Experimental

Para a determinag&o dos parametros a ser utilizado no sistema de FSS
e caracterizar o comportamento do PAN e da blenda quando fiados, faz-se
necessario ter um planejamento experimental para guiar e aperfeicoar o0s
experimentos. O planejamento experimental do tipo Box-Behnken ja foi usado com
sucesso para caracterizar o comportamento de nanofiacdo de polimero em FSS tal
como o PLA, mas nao foram encontradas pesquisas usando a PAN como polimero
precursor das nanofibras (PARIZE, et al. 2016a). Os passos do planejamento visam
caracterizar processos de producdo de nanofibras, e é necessario conhecer o
comportamento do polimero ou da blenda para entender e predizer o
comportamento das futuras blendas.

Um planejamento experimental € um meio de organizar e estruturar os
ensaios de um experimento, cujo objetivo é de otimizar o processo, ou seja,
conhecer a influéncia de cada varidvel no processo sobre uma variavel resposta,
inclusive influéncias cruzadas potenciais.

E possivel criar até um modelo usual que seja um polindmio de
segunda ordem: na formula abaixo, se as duas variaveis de entrada de um processo
forem x e ¥ e os coeficientes ¢; forem encontrados, tais que a variavel resposta do
polinomial seja muito préxima do resultado experimental, o polinbmio seguinte
poderia ser usado como modelo do processo (BOX, G. E.; BEHNKEN, D. W. 1960).

Variavel resposta = c; x“+ ¢y y "ty xy+ec,x+ ¢, vyt

Para a utilizacdo deste método precisa-se estudar a influéncia de 3

variaveis de entrada (no caso de fiacdo, por exemplo: a taxa de injecdo da solucéao,



21

a pressdo do ar e a concentragdo da solugdo) sobre uma variavel resposta, por
exemplo, o diametro das fibras.

Assim, o planejemento Box-Behnken permite atingir resultados
confiaveis para um numero razoavel de experimentos. Os resultados de um plano
Box-Behnken com 15 experimentos sdo parecidos com um plano composito (tipo de
plano mais simples) com 27 experimentos que é aproximadamente 2 vezes mais. Os
ganhos de tempo e de material sdo entdo consideraveis (BOX, G. E.; BEHNKEN, D.
W. 1960).

26.1 - Planejamento do tipo Box-Behnken: Condi¢cbes

experimentais e optimizacdo de variaveis

Num plano desse tipo, cada variavel pode assumir somente 3 valores:
0 minimo, o intermediario (médio) e o maximo, seguindo o intervalo de
praticabilidade. Por exemplo, se fosse observado que o0 processo seria realizavel
com uma pressao de 1 até 3 bar, o valor minimo seria de 1 bar, o valor médio de 2
bar e o valor maximo de 3 bar e estes 3 valores seriam denominados -1, 0 e +1
respectivamente para a uniformidade da nomenclatura.

Um exemplo das condi¢cdes experimentais usadas pelos ensaios se
encontram na Tabela 5.5. Nesta tabela, onde se diferencia a tabela padrdo de um
plano do tipo Box-Behnken que indica as condigbes experimentais de uma segunda
tabela onde os ensaios sdo randomizados, para diminuir os efeitos de bloco ou de
terceiras variaveis nao ligadas ao experimento. Os ensaios sao entdo realizados na
ordem indicada pela tabela randomizada. E necessario realizar 3 vezes os ensaios
da condicao (0, 0, 0), isso garante uma boa determinacao do ponto de referéncia da

analise e consequentemente uma melhor adequacdo do modelo a realidade.
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TABELA 2.2 - Matriz padrdo dos ensaios de um plano de tipo Box-Behnken de 3
variaveis e um exemplo de uma versdo randomizada. Na matriz padrédo, destacam-
se por linhas pontilhadas os grupos de ensaios parecidos em termos matriciais
(FERREIRA, et al. 2007).

Matriz padrio Box-Behnken 3 variaveis Ensaios randomizados
Ensalon® |varldawel 1 wvarldwvel 2 wvarldwvel 3| Ensalo n® | WVarldwvel 1 wvarldwvel 2 wvarldavel 3
1 -1 -1 D ] 1 D 1
z 1 -1 D z 1 -1
3 -1 1 u) =] 1 u) 1
4 1 1 ) Centro u) u) u)
=) -1 u) -1 11 u) -1 1
=] 1 o -1 = o -1 1
7 -1 o 1 1z o 1 1
=] 1 u] 1 10 o 1 1
=) u -1 -1 5 -1 u 1
10 u 1 -1 4 1 1 u
11 u -1 1 Centro u u u
1z D 1 1 3 -1 1 D
Centro D D D Centro D D D
Centro D D D ¥ -1 D 1
Centro D D D 1 -1 -1 D

Para representar melhor os experimentos realizados, € comum
representa-los num espaco tridimensional, que € um cubo cujos eixos sdo os valores

das variaveis, como na Figura 2.12.

Variavel 1
-~

//‘ariével 3
» Variadvel 2

1

Figura 2.12 - Representacéo tridimensional das condi¢cdes experimentais de um
plano do tipo Box-Behnken de 3 variaveis (FERREIRA, et al. 2007).
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Na Figura 2.12 os eixos quantificam os valores de cada variavel. O
cubo é o espaco que contém as condi¢cdes experimentais de praticabilidade do
processo. O ponto "C" do meio representa as condi¢cdes centrais, ou seja, (0, 0, 0)
(FERREIRA et al., 2007). Os experimentos de um plano Box-Behnken se posicionam
nesse cubo contendo os valores possiveis entre -1 e +1, encontrados no meio de
cada aresta do cubo, assim que os 3 experimentos de condi¢cdes (0, 0, 0) sao
encontrados no centro do cubo. A estatistica deste método € baseada na igual
distancia entre cada ponto numerado e o ponto central e a reparticdo ortogonal
deles.

Os vértices do cubo sédo experimentos em condi¢cdes extremas, ou
seja, experimentos onde todas as variaveis sao simultaneamente em condi¢fes
extremas (-1 ou 1) e aplicando este método ndo é necessario realizar 0s extremos.
Desta forma, o nimero de experimentos é reduzido, este método permite que so
sejam realizados ensaios com resultados de importancia, eliminando os testes sem

respostas.
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3 - OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo estudar e otimizar parametros de
obtencdo de nanofibras de carbono por fiacdo por sopro em solugédo (FSS) a partir
de poliacrilonitrila (PAN) e lignina visando a geracédo de nanofibras com alto teor de
material renovavel. Para tanto, os materiais obtidos serdo caracterizados quanto as

propriedades estruturais, fisico-quimicas, térmicas e reoldgicas.
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4 - MATERIAIS E METODOS

A poliacrilonitrila (PAN) usada tem uma massa de 150.000 g/mol e foi
fornecida pela Sigma-Aldrich Brasil Ltda (S&o Paulo, SP, Brasil). O DMF (N,N-
Dimetilformamida) usado foi obtido através da Labsynth Produtos para Laboratorios
Ltda (Diadema, SP, Brasil). O DMF é o solvente geralmente usado para trabalhar
com PAN e tem particularmente o poder de dissolver tanto o PAN como a lignina. As
ligninas estudadas neste trabalho sdo provenientes de residuo, tanto da madeira,
com massa molar entre 55.000 e 65.000 g/mol e foi gentilmente cedido pela Ligno
Tech Brasil do grupo Borregaard e da cana-de-acucar gentilmente cedida pelo
CNPEM em Campinas — SP proveniente do residuo alcalino da producdo de etanol
de segunda geracéo.

4.1 — Estudo dos Solventes

A taxa de evaporacdo dos solventes e solucbes poliméricas foi
estimada por andlise termogravimétrica (TGA) no equipamento Q500 (Instruments
TA, EUA). Aproximadamente 10-15 pL de solvente foram transferidos para uma
placa de platina pré-tratada e, em seguida, colocados dentro do forno de
temperatura controlada e constantemente purgados com gas nitrogénio a uma vazao
de 10 mL/min. A temperatura foi mantida constante a 25 ° C, porque 0 processo
fiacdo foi operado a temperatura ambiente. A perda de massa foi registrada em
funcdo do tempo. As solucbes estudadas foram solventes puros (DMF e DMSO),
solventes com concentracdo massica de 8 % de PAN e uma mistura de proporcdo
8:2 de DMF/DMSO.

4.2 — Estudo Reoldgico das Solucdes Poliméricas

Solugcbes com concentracdo variadas (m/m) de PAN em DMF com
diferentes propor¢cdes de lignina foram estudadas. Elas foram ensaiadas em
redbmetro Anton Paar Physica com uma geometria de cilindros concéntricos (23,8 e
27,6 mm de diametro e 40 mm de altura) em ensaios rotacionais. A temperatura de
teste foi de 25 °C. As medidas de viscosidade foram feitas por dois ensaios lineares
sucessivos com taxa de cisalhamento entre 1 s a 10 s* e 10 s* a 100 s com um

tempo de medicdo de um segundo por ponto. No regime oscilatério, as propriedades



28

reologicas G’ (mdédulo de armazenamento), G” (modulo de dissipagao viscosa) e n*
(viscosidade complexa) foram medidas na faixa de frequéncia de 1 a 500 rad/s com

um tempo de medicéo de dez segundos por ponto.
4.3 — Planejamento Experimental

No plano de experimento padréo do tipo Box-Behnken foram utilizadas
as variaveis: Concentracdo massica (6, 8 e 10 %), Taxa de Injecao (5,2, 7,2 e 9,2

mL/h) e Presséo (1, 2 e 3 bar), e como variavel resposta o diametro das nanofibras.
4.4 — Fiagcao por Sopro em Solucao

As condicbes experimentais usadas foram: taxa de injecdo de 9,2
mL/h, pressdo de 3 bar, distancia do coletor de 45 cm para a producdo das
nanofibras de PAN apods o planejamento experimental e para as nanofibras de PAN

com as ligninas das diferentes fontes utilizadas.

4.4.1 — Nanofibras de PAN

Solucdes de PAN com concentracfes variadas (m/m) em DMF foram
preparadas e agitadas por 2 horas para boa solubilizagdo do polimero. Os
pardmetros de producdo das nanofibras foram avaliados a partir do planejamento

experimental realizado.

TABELA 4.1 — Resumo das nanofibras de PAN produzidas a partir de DMF em FSS

e 0s parametros utilizados.

~ Taxa de ~ Distancia
A Concentracao I Pressao
mostra (m/m) injecao (bar) do coletor
(mL/h) (cm)
PAN/DMF 6 % 9,2 3 45
PAN/DMF 8 % 9,2 3 45
PAN/DMF 10 % 9,2 3 45

4.4.1 — Nanofibras de PAN e Lignina

Solugdes de PAN com concentragdo massica de 18 % e com diferentes

proporcdes de lignina (40:60, 30:70 e 20:80) foram agitadas por 2 horas para boa
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solubilizacdo da PAN e posteriormente 24 horas para a solugdo com a adicéo de

lignina. Além das nanofibras com concentracdo massica de 18 %, foi estudada a

producdo de nanofibras de PAN/Lignina de madeira com a viscosidade fixa de 0,2

Pa.s nas proporcoes de 40:60 a 10:90 e para a lignina da cana-de-aglcar na

proporcdo apenas de 10:90. A Tabela 4.2 e 4.3 a seguir apresenta um resumo dos

experimentos realizados a partir de PAN e lignina com concentracdo massica de

18% e com viscosidade de 0,2 Pa.s.

TABELA 4.2 — Resumo das nanofibras produzidas a partir de PAN e lignina de

madeira com concentracdo massica de 18% e os parametros utilizados.

Concent Taxa de Pressao Dist. do
Amostra " Prop. .. coletor Abreviatura
(m/m) inj. (mL/h) (bar)
(cm)
PAN/Lig-M  18%  50:50 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)50:50-18C
PAN/Lig-M  18%  40:60 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)40:60-18C
PAN/Lig-M 18 % 30:70 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)30:70-18C
PAN/Lig-M 18 % 20:80 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)20:80-18C

TABELA 4.3 — Resumo das nanofibras produzidas a partir de PAN e lignina de

madeira com viscosidade de 0,2 Pa.s e 0s parametros utilizados.

Viscosid Taxa de Presséao Dist. do
Amostra " Prop. . . coletor Abreviatura
(Pa.s) inj. (mL/h) (bar)
(cm)
PAN/Lig-M 0,2 40:60 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)40:60-0,2V
PAN/Lig-M 0,2 30:70 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)30:70-0,2V
PAN/Lig-M 0,2 20:80 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)20:80-0,2V
PAN/Lig-M 0,2 10:90 9,2 3 45 (PAN/Lig-M)10:90-0,2V

4.5 — Tratamento Térmico

A estabilizagdo das nanofibras de PAN foi realizada em rampa de

aquecimento de 5°C.min™ de 25 até 270°C em mufla, sendo estavel para os

processos subsequentes como exposto por Rahaman, Ismail e Mustafa, (2007).
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A carbonizacdo das nanofibras de PAN foi realizada em forno tunel,
modelo FT 20, marca EDG em atmosfera de N,, com controle de temperatura a
taxas de aquecimento de 10 °C.min™, de 25 até 1000 °C, com o intuito de se obter
fibras de carbono com pequenos diametros e com caracteristicas fisico-quimicas de

materiais de carbono.

4.6 — Caracterizacao

As analises fisico-quimicas, térmicas e morfolégicas foram realizadas.
O perfil cristalografico das amostras foram estudados empregando-se a Difracédo de
Raio X (DR-X) em um Shimadzu 6000 com radia¢édo CuKa (A = 1,54 A).

A identificacdo de grupos funcionais destas amostras foram realizadas
em um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR),
usando um equipamento Bruker modelo Vertex 70, medido em ATR com cristal de
diamante, de 4000 a 400 cm™ em resolucéo de 4 cm™ e varredura de 32 scans.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC; analisador calorimétrico TA
Instruments, modelo Q100) foi realizada em atmosfera de nitrogénio a vazao de 50
mL/min e com taxa de aquecimento de 10 °C/min a 350 °C. A morfologia das fibras
foi examinada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), usando um
microscépio JEOL JSM-6701F.

A caracterizagdo do perfil térmico das amostras utilizadas neste estudo
foram realizadas em um equipamento de termogravimetria (TG/DTG), marca TA
Instruments, modelo Q500, com aproximadamente 7-8 mg de amostra em cadinho
de platina. O experimento foi programado com rampa de aquecimento de 25 a 600
°C, com razdo de aquecimento de 10 °C/min™® com vazdo de 60 mL/min® em
atmosfera de ar sintético. Os seguintes parametros foram extraidos da curva de
TG/DTG: Volatilidade (% H,0) que é a estimativa da perda de massa a 150 °C, T;
(temperatura de inicio da degradacéo) foi obtida a partir do método onset, fazendo-
se o0 prolongamento da regido linear apds a liberacdo dos volateis do primeiro
patamar com a regiao linear de perda de massa da primeira termo-oxidagdo. A
Figura 4.1 exemplifica este método utilizado para obtencédo do valor da temperatura

inicial de degradacdao (T;) das amostras estudadas.
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FIGURA 4.1 - Método onset para obtencéo da temperatura inicial de degradacéo (Ti)

As anélises de RMN *C de polarizagéo cruzada (CP) foram realizadas
em um Espectrometro Bruker Avance 400 com sonda de ressonancia dupla de 4 mm
a frequéncias de ressonancia de 100,5 MHz e 400,0 MHz para os nucleos *3C e H,
respectivamente. Na rotacdo em torno do angulo magico (MAS) a frequéncia foi
controlada por um sistema pneumatico a 10.000 Hz (+ 2 Hz). Os comprimentos de
pulso (11/2) de 2,5 ps (1H) e 5 ps (13C) foram aplicados para transferéncia de
polarizacdo cruzada spin-lock, com delay (d1) de 5,0 s, 2048 varreduras, tempo de
contato de 1,0 ms para blocos CP, aquisicdo ~ 25 ps e 70 kHz para desacoplamento
de prétons. O deslocamento quimico foi calibrado com hexametilbenzeno (HMB) a
17,3 ppm (SILVA, et al. 2017). A intensidade do sinal de ressonancia do segmento-
CN da estrutura de PAN foi utilizado para normalizagéo.

A espectroscopia Raman foi realizada em espectrdmetro Raman
modelo LabRAM HR Evolution da marca Horiba Scientific, equipado com um
monocromador Czerny-Turner, detector CCD e um microscépio confocal Olympus
(objetiva de 50x), com laser: 532. A poténcia do laser na superficie das amostras foi

de, aproximadamente, 1 mW para evitar possiveis efeitos de degradacéo.



Capitulo 5

Resultados e Discussao
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 — Estudo dos Solventes

Neste trabalho foi realizado um estudo da solugdo de PAN com
diferentes solventes e propor¢des. As solucdes estudadas foram as de PAN a partir
de DMF, DMSO e com a mistura DMF/DMSO nas proporc¢des 8:2. A escolha destes
solventes foi baseada no trabalho de BRITO JR., et al. (2012) e nos diferentes
estudos apresentados no capitulo 2, secdo 2.5 para a producédo das NFC a partir de
eletrofiagdo com diferentes polimeros. A partir destes foi possivel notar que a maior
parte da producéo de nanofibras de carbono é realizada com a utilizacdo do solvente
DMF, seguido do solvente DMSO. Assim, a Figura 5.1 apresenta a estrutura quimica
dos solventes estudados.

a) b)

H.C CH
’ \N/ Xy

NH——0O

CH, ch/ \CH3

FIGURA 5.1 — Estrutura dos solventes estudados: a) DMF e b) DMSO (Adaptado de
OPSTAD, C. L. et al. 2009).

A taxa de evaporacado do solvente é apresentada na Figura 5.2 e 0s
valores na Tabela 5.1, para DMF (ponto de ebulic&o igual a 153 °C) e DMSO (ponto

de ebulicéo igual a 168 °C). A concentracdo massica de PAN utilizada foi de 8 %.
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FIGURA 5.2 - Taxa de evaporacao (l) solventes puros, (Il) solventes com PAN a

25°C - DMF/DMSO 8:2, DMSO e DMF.

TABELA 5.1 - Taxa de evaporacédo de diferentes solventes e solu¢ées com PAN
obtidas a partir da Figura 5.2.

Solucgéao Taxa (%/min.)
DMF 1,26
DMF/PAN 1,21
DMF/DMSO 0,96
DMF/DMSO/PAN 0,84
DMSO 0,2
DMSO/PAN 0.18

A partir dos resultados de taxa de evaporacéo dos diferentes solventes
e solucdes, foi possivel notar que as moléculas do polimero dificultam a evaporacéo
do solvente na superficie, podendo reduzir a volatilidade da solucdo dos mesmos em
relacédo a volatilidade dos solventes sem a presenca do polimero. O solvente DMSO
apresentou uma menor taxa de evaporacdo comparado ao DMF e a mistura de
solventes. O mesmo efeito pode ser observado no caso da solucdo de PAN com
DMSO, apresentando também uma menor taxa de evaporacdo se comparada com
as outras solucdes poliméricas estudadas, fator este que interfere nas nanofibras
produzidas por FSS.

Analisando a temperatura de ebulicdo dos solventes e os dados de
taxa de evaporacao da Figura 5.2 e da Tabela 5.1, o solvente DMF apresenta uma
menor temperatura de ebulicdo e tanto o solvente quanto a solu¢cdo de PAN e DMF
apresentam uma maior taxa de evaporagdo, consequentemente pode ser
considerado um solvente mais apropriado para a produgéo de nanofibras por FSS, ja
gue nesta técnica, durante a trajetoria do jato, € necessario que o solvente evapore
para que somente nanofibras seja depositada no coletor. Quanto a mistura
DMF/DMSO 8:2, tanto o solvente, quanto a solucdo com PAN, ndo apresentaram

diferencas significativas em relacao ao solvente DMF e solu¢do de DMF/PAN.
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O perfil reolégico das solugcdes de PAN com os diferentes solventes foi

estudado e sédo apresentados na Figura 5.3 a seguir.
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FIGURA 5.3 - Viscosidade (n) em fungéo da concentragéao da solugédo quando

T
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submetidas a uma taxa de cisalhamento fixa de 100 s™ a 25 °C. (I) Solucéo de PAN
em DMF, (II) Solugdo de PAN/DMSO 8:2 e (lll) Solugdo PAN em DMSO. Regimes

de diluicdo: (a) diluido; (b) semidiluido e (c) concentrado.
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A Figura 5.3 demonstra a viscosidade da solucdo em funcdo da
concentracdo da solucdo das nanofibras em diferentes solventes e, foi possivel notar
gue ocorre uma pequena alteracdo das concentracdes dos 3 regimes observados
(diluido, semidiluido e concentrado) para cada um dos solventes avaliados e sua
mistura.

Para a solucdo de PAN/DMF nas fracdes méssicas de 6 a 9 % e para
PAN/DMF/DMSO 8:2 e PAN/DMSO nas fragBes massicas de 7 a 9 % € encontrado o
regime diluido . A partir deste resultado podemos concluir que a variacado encontrada
ndo é tao significativa para as diferentes solu¢des no regime diluido, ndo causando
entdo grande influéncia no procedimento de FSS.

A Figura 5.4 apresenta os resultados da viscosidade pela taxa de
cisalhamento e a tensdo de cisalhamento pela taxa de cisalhamento dos diferentes

solventes estudados.
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FIGURA 5.4 - Representacédo gréfica da viscosidade em relacdo: (a) taxa de
cisalhamento x viscosidade (b) taxa de cisalhamento x tensao de cisalhamento das
solucdes de PAN nos diferentes solventes: (I) DMF (II) DMF/DMSO 8:2 (lll) DMSO.

De acordo com os dados apresentados na Figura 5.4, pode-se
observar que, nas menores concentracdes (m/m) da solucdo de PAN nos diferentes
solventes, a solucdo apresenta uma viscosidade independente da taxa de
cisalhamento. Ja para as maiores concentracdes da solucdo de PAN nos diferentes
solventes ocorre uma diminuicdo da viscosidade com o0 aumento da taxa de
cisalhamento.

Portanto em maiores concentracdes, aproximadamente 11 a 12 % em
massa, as solucbes apresentam um comportamento pseudoplastico nos diferentes
solventes, comprovando que nesta regido a viscosidade comeca a ter um efeito mais
significativo para a solucao, ja sofrendo influéncia do cisalhamento no momento da
fiacdo no FSS.

Segundo PARIZE (2016b), que estudou as propriedades das solucdes
de PLA em diferentes solventes, com o0 aumento da concentracéo a viscosidade da
solucdo aumenta devido ao maior emaranhamento das cadeias polimericas e
consequentemente a tenséo superficial. Este aumento no emaranhamento altera as
propriedades viscoelasticas das solu¢des e interfere no estiramento e cisalhamento
das nanofibras que ocorrem durante a FSS. Assim, a viscosidade pode ter sido
reduzida com o aumento da taxa de cisalhamento devido a orientagdo dos
nanofibras no sentido do fluxo (PARIZE, 2016b; BRUNCHI, et al. 2009).

Dessa forma, devido aos fatores apresentados a regido semi-diluida

encontrada na Figura 5.3, com concentracdo massica entre 6 e 9 %
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aproximadamente, pode ser considerada a melhor regido para realizar os
experimentos em FSS.

Posteriormente ao estudo reologico das solugbes, as nanofibras
produzidas foram estudadas quanto ao perfil térmico. Segundo RAHAMAN, ISMAIL
E MUSTAFA, (2007) o perfil térmico da PAN apresenta temperaturas e reacdes bem
definidas. Em temperaturas superiores a 250 °C a PAN apresenta reacdes de
ciclizacdo onde ocorre a formacdo de ciclos ou anéis, aumentando a rigidez da
cadeia polimérica e posteriormente ocorre a desidrogenacdo em dois processos, 0
de oxidacdo e de eliminacdo de agua, e por fim a reacdo de oxidacdo do polimero
que é a reacdo da PAN com o oxigénio, proporcionando maior estabilidade a fibra
para as etapas subsequentes. Assim, o perfil térmico da PAN em po utilizada e das
nanofibras de PAN produzidas a partir dos diferentes solventes foram estudados por
DSC e TGA e séo apresentados na Figura 5.5. A temperatura de ciclizagdo (Tcc) e a
temperatura de transi¢céo vitrea (Tg) foram encontradas e s&do apresentadas na

Tabela 5.5 a sequir.
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FIGURA 5.5 - Curvas de DSC da PAN em p6 e das nanofibras de PAN com fracao
massica de 8 % preparadas com os solventes DMF, DMSO e a mistura DMF-DMSO
8:2.

A partir da Figura 5.5 foi possivel notar que, em relacdo a PAN em po,
ha um deslocamento para menores temperaturas dos picos exotérmicos das
nanofibras estudadas com os diferentes solventes. Para as nanofibras de PAN
preparadas com DMSO em relacdo as nanofibras preparadas com o solvente DMF e

a mistura de solventes este efeito € mais evidente.
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TABELA 5.2 - Tcc e T, da PAN em po e da solugdo de PAN em diferentes solventes

PAN DMF DMF/DMSO DMSO

Tcc (°C) 318,7 307,2 308,8 269,6
Ty (°C) 100,4 100,1 103,7 80,9

Ocorreu entdo a diminuicdo da tempetatura de ciclizacdo de 318,7 °C
da PAN em po para 269,6 °C para as nanofibras com DMSO, como apresentado na
Tebela 5.2. Estas nanofibras também apresentaram menor Tcc se comparadas com
as nanofibras produzidas com DMF e com a mistura dos solventes. A Tabela 5.2
apresenta os resultados de Tcc e Ty encontrados a partir da Figura 5.5.

O aumento da Tcc nas nanofibras de PAN preparadas com DMF em
relacdo as preparadas com o DMSO é devido as interagcdes do DMF com 0S grupos
nitrila presentes na PAN. Este pico exotérmico presente em todas as amostras
observado na Figura 5.5 estq associado a reacdo dos grupos da PAN em altas
temperaturas onde ocorre a conversdo de uma estrutura de cadeia aberta em uma
estrutura aromatica de cadeia fechada como ja apresentado anteriormente
(SANCHEZ-SOTO, et al. 2001 e RAHAMAN, ISMAIL E MUSTAFA, 2007).

A temperatura de transigao vitrea (Tg) € caracterizada pela temperatura
onde as cadeias poliméricas adquirem energia suficiente para superar as barreiras
de energia necessarias a rotacao de ligacdes e o material sofre alteracdo do estado
vitreo, de mobilidade limitada, para o estado de mobilidade, atingindo o equilibrio
termodinamico (PAIVA e MAYER, 2006). Assim, segundo SANCHEZ-SOTO, et al.
(2001) o DMF em relacdo a outros solventes estudados por ele como tolueno e agua
apresentou efeito plastificante em nanofibras de PAN produzidas por eletrofiacdo por
reduzir a Ty das nanofibras, porém neste trabalho o solvente qual influenciou a Ty
das nanofibras foi o DMSO. A T4 das nanofibras com DMSO apresentou um valor
inferior em relagdo as nanofibras com DMF, com a mistura de solventes e em
relacdo ao polimero em pd. Este fato pode estar associado ao efeito plastificante
gue o DMSO pode estar causando por ser uma molécula de baixo peso molecular
oferecendo um alto momento dipolar e estando ainda presente nas nanofibras ap6s
a fiacdo, como relatado por SANCHEZ-SOTO, et al. (2001) e como pode ser
observado na Figura 5.6 - C. Portanto, a alteracdo na intensidade dos picos
exotérmicos é resultado do processo de ciclizacdo modificado pela agdo do solvente

usado que ainda se faz presente nas nanofibras de PAN.
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O perfil térmico das nanofibras nos diferentes solventes é apresentado

na Figura 5.6 e os seus valores na Tabela 5.3.
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FIGURA 5.6 - Curvas TG/DTG de 8 % PAN para a) DMF, b) DMF-DMSO 8:2 e ¢)
DMSO
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Observando a Figura 5.6 podemos notar que o perfil das curvas
TG/DTG para a PAN apresentam diferencas dependendo do solvente utilizado para
a preparacao das nanofibras. Nas nanofibras com DMSO é possivel notar dois picos,
0 primeiro, encontrado na temperatura de 100 °C se refere ao DMSO ainda presente
nas nanofibras. O segundo pico estd associado a ciclizagdo do polimero em torno de
300 °C e esta presente também nas nanofibras com DMF e com a mistura dos

solventes, sendo também observado nas analises de DSC.

TABELA 5.3 — Propriedades térmicas das nanofibras 8 % m/m de DMF, DMF-DMSO

8:2 e DMSO
DMF DMF/DMSO DMSO
% Volateis 5.9 4.2 75.9
Ti (°C) 284 .4 2854 293.3
Tmax (°C) 288.2 288.5 298.3
% Residuos 29.2 14.1 36.4

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.3 é possivel notar que
ocorre um deslocamento da temperatura de inicio de degradacédo (Ti) e da % de
volateis das nanofibras para valores maiores das nanofibras de PAN com DMF para
as nanofiboras de PAN com DMSO, mostrando entdo que o perfil térmico das
amostras é afetado pela troca de solventes. Esta alteracdo também é relacionada a
presenca do DMSO nas nanofibras mesmo depois destas serem submetidas a
fiacdo e a tempos de secagem pos-fiagdo. A presenca do DMSO nas nanofibras de
PAN pode estar relacionada as moléculas de PAN apresentarem grupos nitrila
polares que podem interagir com o solvente. Assim, a PAN pode apresentar
interacbes moleculares com os solventes DMF e DMSO, como ja relatado
anteriormente, formando interacdes intermoleculares entre as moléculas de polimero
e solvente. Estas ligagcbes podem dificultar a eliminacdo completa do solvente nas
nanofibras sendo necessario seca-las a um tempo mais longo para eliminagcédo
completa dos solvente o que corrobora com o aspecto das nanofibras observado na
Figura 5.7 - C (SANCHEZ-SOTO, et al. 2001).
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FIGURA 5.7 - Micrografias de MEV das nanofibras com concentracdo massica de 8
% de PAN produzidas a partir de: (a) DMF (b) DMF-DMSO e (c) DMSO

Segundo as micrografias da Figura 5.7 pode-se observar que as
nanofibras preparadas com DMF apresentaram menor aglomeracdo do que em
relacdo as nanofibras com DMSO, devido a baixa evaporacdo do solvente DMSO
como ja apresentado anteriormente. Os diametros para as nanofibras de PAN
produzidas a partir de DMF, DMF/DMSO 8:2 e DMSO foram respectivamente de
556,0 £ 77,1, 489,9 £ 55,1 e 736,8 £ 63,1 nm. Assim, as nanofibras produzidas com
0 solvente DMSO apresentaram maior didametro do que em relacdo as nanofibras
produzidas com DMF e com a mistura de solventes o que pode interferir na posterior

aplicacao dependendo do setor.
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Resultados similares foram encontrados por PLAMUS, et al. (2018),
onde as nanofibras de PAN com DMSO produzidas a partir de eletrofiacdo também
apresentaram maior diametro em relacdo as produzidas com DMF. Segundo
PLAMUS, et al. (2018) o aumento de diametro pode estar relacionado a menor taxa
de evaporacdo do solvente levando a mudancas morfolégicas e de diametro das
nanofibras apds a fiacdo. Figura 5.8, apresenta as micrografias de MEV para a
fiacdo de PAN com fracdo massica de 4 % em DMF e DMSO.

~ 100pm —— 100pm —

FIGURA 5.8. Micrografias de MEV da tentativa de fiacdo das solu¢cdes de PAN com
concentracdo massica de 4 % (a) PAN/DMF (b) PAN/DMSO

As micrografias mostram que quase ndo ha formacdo de nanofibras
nas concentracdes massicas de 4 % para as solucbes de PAN com ambos os
solventes estudados, a ndo formacéo de fibras é devido a esta concentracdo estar
associada ao regime diluido como observado na Figura 5.3. Acima do regime
semidiluido, em concentracdes em torno de 12 %, também né&o foi possivel proceder
com a fiacdo, pois 0 aumento da viscosidade da solucdo bloqueia a passagem da
solucéo pela agulha de fiagdo que apresenta um diametro interno de 0,5 mm.

As nanofibras produzidas a partir dos diferentes solventes foram
investigadas a partir dos espectros de FTIR e de difratogramas de Raio X, como

apresentado nas Figuras 5.9 e 5.10 e na Tabela 5.4.
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FIGURA 5.9 — Espectro de FTIR para nanofibras de PAN preparadas com DMF,
DMSO e DMF/DMSO 8:2.

Nos espectros apresentados na Figura 5.9 foi possivel observar

bandas de refletancia relacionadas aos grupos presentes na PAN e nos respectivos

solventes. As nanofibras com DMSO apresentaram bandas proximas a regido do

nimero de onda de onda em 1000 e de 3500 cm™ caracteristica da presenca do

solvente mesmo apos a fiacdo e secagem poés-fiacdo. Ja na mistura DMF/DMSO 8:2

néo foi observado & presenca da banda em 1000 e de 3500 cm™, pois a proporcéo

de DMSO nas solucdes que foram usadas para preparar as nanofibras é bem

pequena do que a de DMF e a mesma ja ndo esta presente apés 0 processo de

fiacao.

TABELA 5.4 — Descri¢cao de bandas caracteristicas da PAN nas nanofibras a partir

da andlise dos espectros de FTIR apresentados na Figura 5.9.

NGmero de onda (cm™) Grupos
2870-2931 Grupos alifaticos CH (CH, CH,, CHy)
2241-2243 C=N
1732 C=0 alongamento, intenso
1634 Grupo amida
1450-1460 Grupos alifaticos CH (CH, CH,, CHy)

1350-1380 e 1220-1270

Grupos alifaticos CH (CH, CH,, CHy)
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As bandas de 2937 cm™ sdo associadas aos grupos alifaticos, assim
como os trés bandas em 1452, 1358 e 1252 cm™. A banda mais intensa e bem
definida de 2243 cm™ corresponde ao grupo nitrila da PAN. O pico a 1664 cm™ é
associado ao grupo amida indicado por ARSHAD, et al. (2011). Assim, o perfil fisico-
quimico / estrutural das trés nanofibras com os diferentes solventes e com a mistura

dos solventes sdo muito similares a de PAN em pé precursora das nanofibras.

—— PAN 8% DMF
—— PAN 8% DMF/DMSO
—— PAN 8% DMSO
— PAN
\
\ ‘
| N o
Mh’ %“M‘ ‘]m ’H'm’“ '1 r'ﬁ”\}‘ \. ‘
"l i
5 10 15 20 25 30 35
20 (graus)

FIGURA 5.10 — Difratograma de Raio X para a PAN em pé e para as nanofibras de
PAN produzidas com DMF, DMSO e DMF/DMSO 8:2.

As amostras apresentaram um pico de maior intensidade em 17 © de 26
caracteristico do plano (100) relacionado as cadeias poliméricas de PAN. As
amostras também apresentaram um segundo pico menos intenso e mais alargado
em 29 °de 26, que corresponde ao plano cristalino (101) também caracteristico no
polimero utilizado (DONG, et al. 2008 e SANCHEZ-SOTO, et al. 2001).

5.2 — Planejamento Experimental

Um planejamento experimental foi realizado com o objetivo de avaliar o
efeito dos parametros de fiagdo do FSS no diametro das nanofibras produzidas. Este

planejamento avaliou a concentragédo da solucéo, a pressao utilizada no sistema e a
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taxa de injecdo com um numero reduzido de experimentos. A Tabela 5.5 apresenta
os fatores avaliados e os experimentos realizados. A partir das micrografias
apresentadas na Figura 5.11, os diametros das nanofibras foram mensurados e

também estédo apresentados na Tabela 5.5.

TABELA 5.5 Resultados do planejamento fatorial Box-Behnken: diametro médio,
didmetro mediano e desvio padrao das fibras de PAN obtidas por fiagcdo por sopro

em solucdo utilizando o solvente DMF.

Ordem dos Conc. Pressdo Taxade Diametro Diametro Desvio
experimentos Massica do ar injecao meédio mediano padrao
Padrdo Aleatéria  de PAN (bar) (mL/Hr) (nm) (nm) (nm)
1 1 6 2 7,2 457 449 121
2 5 6 3 52 434 429 107
3 4 10 4 7,2 700 714 116
4 14 8 3 7,2 569 542 125
5 9 8 2 52 603 593 140
6 17 8 3 7,2 526 520 130
7 13 8 3 7,2 508 543 160
8 16 8 3 7,2 550 538 131
9 10 3 9,2 610 608 99
10 10 3 52 521 509 152
11 15 8 3 7,2 706 720 137
12 3 6 4 7,2 294 292 60
13 12 8 4 9,2 358 355 73
14 7 6 3 9,2 322 314 72
15 11 8 2 9,2 309 277 125
16 2 10 2 7,2 885 884 216
17 10 8 4 52 435 438 137

A partir da Tabela 5.5 foi possivel notar diferentes faixas de diametros
médios entre os experimentos utilizando diferentes concentracdes de PAN. A média
dos didmetros das nanofibras de PAN com concentra¢cdo massica de 6 % foi de 294
a 457 nm, de 8 % foi de 309 a 610 nm e na de 10 % foi de 521 a 885 nm para este
planejamento experimental. Estes resultados ja indicam que a concentracdo de PAN

€ um fator importante na determinagéo do didmetro das fibras.
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FIGURA 5.11 - Micrografias de MEV das nanofibras de PAN dos experimentos do
planejamento fatorial BBD (ordem padréo) obtidos por fiagdo por sopro em solugéo
utilizando o solvente DMF.
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As micrografias confirmam a obtengédo de nanofibras homogéneas em

todos os experimentos com pouca formacao de granulos ou gotas. Algumas fibras se

interconectaram, indicando que mesmo com a distancia de trabalho de 45 cm entre o

jato e o coletor ndo foi suficiente para permitir a evaporacdo total do solvente

durante o trajeto. A distancia utilizada de 45 cm estd proxima a distancia 6tima

encontrada em outros trabalhos na literatura feitos com PAN em FSS como o de

ZHUANG, et al. (2013). A utilizacdo de maiores distancias porem fazer com que as

nanofibras se desviem pelo caminho ndo chegando ao coletor (PARIZE, et al.
2016b).

planejamento fatorial BBD realizado.
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A Figura 5.12 apresenta o gréafico de caixas de cada experimento do

0 25%-75%

1 Non-Outlier Range
© Outliers
# Extremes

Figura 5.12 Grafico de caixas dos diametros das fibras de PAN dos experimentos do

planejamento fatorial BBD (ordem padréao) obtidos por fiagdo por sopro em solugao

utilizando o solvente DMF: as linhas horizontais no meio de cada caixa mostram 0s

valores medianos. As margens das caixas representam os quartilhos de 25 % e 75

% e as barras externas correspondem aos valores maximos e minimos obtidos.
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A Figura 5.13 mostra os graficos de superficie de resposta dos
didmetros medianos das nanofibras de PAN em func¢éo da concentragédo de polimero

e da taxa de injecao da solucéo.

Diametro (nm)
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Taxa de injecdo (mL/Hr)
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FIGURA 5.13 - Gréfico do resultado do planejamento fatorial BBD (ordem
padrao) em funcéo do diametro das nanofibras obtidas por FSS com o solvente DMF

em relacdo a uma taxa de injecéo e concentracao.

A partir da Figura 5.13, as variacbes de coloracdo apresentadas
indicaram que menores concentracbes de PAN nas solucdes poliméricas produzem
nanofibras de menor didmetro. Resultados similares foram reportados anteriormente
na literatura por ZHUANG, et al. (2013) para a produgédo de nanofibras de PAN por
FSS e para PARIZE, et al. (2016a) na obtencdo de nanofibras de PLA por FSS em
uma mistura dos solventes cloroférmio e acetona.

Como citado anteriormente, o processo de fiagdo por sopro em solucéo
frequentemente gera elevado desvio padrdo e um grande numero de valores
extremos, 0 que pode afetar a analise estatistica. Portanto, a utilizacdo da mediana
como variavel resposta mostrou ser uma alternativa para se alcancar um melhor
ajuste de modelo, pois a mediana ndo € afetada por valores extremos.

Para analisar a influéncia da concentracdo de PAN, da presséo do ar e

taxa de alimentac&o no processo de obtencdo das nanofibras de PAN por fiagdo por
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sopro em solucao utilizando o solvente DMF, foi realizada a analise estatistica a fim
de determinar os fatores e interagfes significantes no processo. A analise estatistica
foi feita utilizando os dados da Tabela 5.5. O modelo quadrético (Equacéo 5.1) foi
avaliado por andlise de variancia (ANOVA) e somente os efeitos significativos foram
utilizados no modelo (MONTGOMERY, 1984). Para um melhor ajuste da superficie
de resposta dos diametros das nanofibras, ao invés da média, os valores da
mediana foram utilizados por ser uma medida mais robusta que nao é afetada por

valores extremos, de acordo com a equacgéao 5.1 abaixo.
y=B0+ZBixiki=1+ZBiixi2ki=1+ ZBijxixjki<j=2+¢ (Eq. 5.1)

Onde y é a variavel resposta, B sdo os coeficientes de regressdo do
modelo, x sdo as variaveis independentes e € € a componente de erro aleatdrio.
Assumiu-se os erros do modelo como sendo uma variavel aleatoria e
independentemente distribuidos, com média zero e variancia constante 02.

A ANOVA mostrou que o coeficiente linear e quadratico da
concentragcdo de polimero, o coeficiente quadréatico da taxa de alimentacdo e todas
as interacdes lineares foram significantes (p = 0,05) no diametro das fibras de PAN
obtidas por fiagdo por sopro em solucdo. E ao contrario destes dois fatores, a
pressdo nao apresentou efeito direto no diametro das nanofibras produzidas e néo
foi apresentado neste modelo diferentemente do apresentado a partir de testes
preliminares por ZHUANG, et al. (2013) para a producao de nanofibras de PAN por
FSS. Segundo o autor quanto maior a pressao do ar utilizada menor o diametro das
nanofibras.

Portanto, neste estudo o modelo foi descrito em uma equacéo reduzida
considerando somente os coeficientes significativos, na qual a concentracéo de PAN
e taxa de injecéo foram codificadas por X1 e X2, respectivamente (Equacéo 5.1). O
coeficiente de determinacéo (R?) foi de 0,88, indicando que mais de 99 % dos

resultados podem ser explicados pelo modelo.

v =429 + 336[X;]+195[X,]° (Eq.5.2)
Estas amostras do planejamento experimental foram avaliadas também

qguanto as caracteristicas fisico-quimicas, como apresentado nas Figuras 5.14 e
5.15.
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FIGURA 5.14 — Espectro de FTIR para nanofibras de PAN em DMF com diferentes

pressodes e taxa de injecdo: a) 6 % m/m b) 8 % m/m e c¢) 10 % m/m
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FIGURA 5.15 — Difratograma de Raio X para nanofibras de PAN produzidas a partir

de DMF com diferentes pressdes e taxa de inje¢cdo nas concentracdes massicas de:
a)6%b)8%ec)l0%

Como observado na Figura 5.14 e na Figura 5.15 todas as amostras
apresentaram espectro de FTIR e difratograma de Raio X similares, mostrando que
mesmos apoés a fiacdo por FSS ndo ocorreu alteracdo do perfil fisico-quimico das
nanofibras de PAN obtidas.

As amostras de concentragdo massica de 6 % apresentaram um
alargamento no espectro entre as bandas 1457 e 1377 cm™, ao qual, segundo o
espectro do solvente DMF apresentado pelo National Institute of Standards and

Technology (NIST), pode estar associado as bandas deste solvente, devido a maior
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guantidade de solvente presente na solucdo de 6 % em relacdo as outras

concentracfes massicas estudadas.

5.3 — Producéo das Nanofibras de Carbono de PAN

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da producdo das
nanofibras de carbono a partir de PAN em DMF por FSS apds o tratamento térmico
ja descrito no Capitulo 2, secdo 2.4. Quando se compara as nanofibras de PAN
formadas com as solu¢cdes com concentracdo massica de 6 e 8 %, pode se observar
um aumento do didametro médio de 376,5 para 496,4 nm, e para 10 % o diametro
passa para aproximadamente 704,0 nm. Assim, quanto maior a concentracédo, maior
o diametro das nanofibras produzidas corroboram como os resultados encontrados
no planejamento experimental.

A Figura 5.16, 5.17 e 5.18 apresenta as micrografias de MEV das
nanofibras nas trés concentracfes e as nanofibras de carbono produzidas a partir

delas.

FIGURA 5.16 — Micrografia de MEV das nanofibras de PAN com fracdo massica de
(a,b,c)-6,8e 10 %.
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FIGURA 5.17 — Micrografiade MEV de nanofibras de carbono com concentragéo

massica de (d, e, f) - 6, 8 e 10 %.

A partir da Figura 5.17 foi possivel notar que o tratamento térmico para

a formacédo das nanofibras de carbono pode ter influenciado no rompimento das

mesmas, pois se observam pontas soltas de fibras que ndo é observado nas

micrografias das nanofibras antes do processo de carbonizacao da Figura 5.16.

Este rompimento pode ter ocorrido pela evaporacdo da maior parte dos

componentes presentes em sua composicdo, restando em geral apenas carbono e

causando a contracdo e a redugdo no diametro das NFC (AILI, et al. 2015). As

medidas de diametros das nanofibras precursoras de PAN, das nanofibras

estabilizadas e das NFC produzidas através delas sdo apresentadas na Tabela 5.6.

TABELA 5.6 Diametro médio e desvio padrédo (DP) das nanofibras de PAN obtidas
por fiagdo por sopro em solucéo utilizando o solvente DMF para as concentracdes

massicas de 6, 8 e 10 %.

6 DP 8 DP 10 DP

Precursora 376,5 50,0 496,4 86,00 704,0 76,0

Estabilizada 256,6 53,9 361,0 54,4 597,0 93,7
Carbonizada 153,2 23,3 254,0 26,3 369,0 60,0
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Para melhor visualizagao apresentamos a seguir os diametros e desvio

padrdo das nanofibras na Figura 5.18 em forma de grafico.
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FIGURA 5.18 — Diametro médio e desvio padrao das nanofibras de PAN obtidas por
fiacdo por sopro em solucao utilizando o solvente DMF para a concentracdo massica

de 6, 8 e 10 %, antes e apOs 0s processos de estabilizacédo e carbonizacao.

Com o aumento da concentracdo de PAN, o diametro das nanofibras
também aumento, o que pode estar ligado a maiores viscosidades de solucéo
(HUANG, 2009; CHOI, 2019). Apé6s o tratamento térmico as nanofibras
apresentaram uma diminuicdo no diametro em torno de 40 a 50 %. Esta reducéo
ocorre devido a formacdo da estrutura ciclizada e a volatilizacdo de alguns
componentes ndo carbbnicos durante o processo, como nitrogénio, hidrogénio e
oxigénio dentre outros (HUANG, 2009; CHOI, 2019).

As nanofibras de carbono foram avaliadas por Raman e por DR-X,

como é apresentado na Figura 5.19 e 5.21 a seguir para as nanofibras de

concentracdo massica de 6, 8 e 10 %.
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FIGURA 5.19 — Espectro de Raman das nanofibras de carbono a partir de PAN com

concentracdo massica de 6, 8 e 10 %.

As bandas de Raman para as nanofibras de carbono de PAN obtidas
por FSS mostram dois picos caracteristicos de estruturas carbbnicas. Estas bandas
em 1320 e em 1580 cm™ estdo relacionados as chamadas banda D e banda G
caracteristicas de nanofibras de carbono. A banda D, relacionada ao modo de
vibracdo de carbonos desordenados. (HOFELMANN, 2013). A banda G se relaciona
a todos os modos de vibragdo das ligacdes C=C a carbonos hibridizados sp? em
estruturas grafiticas (WANG, et al. 2013; CHOI, et al. 2013; AILI, et al. 2015;
HOFELMANN, 2013).

A andlise da razdo R, ID/IG, foi realizada a partir das linhas
Lorentizianas e analise em Origin 8.0, como exemplificado na Figura 5.20, utilizadas
para coletar a intensidade das bandas D e G e indicar o grau de desordem em
materiais a base de carbono (YOUE, et al. 2016; WANG, at al. 2013).
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FIGURA 5.20 — Espectro de Raman da nanofibra de carbono a partir de PAN com

fracdo massica de 6 %.

A partir da razdo de intensidade das bandas e do comprimento de onda
utilizado na andlise de Raman, podemos estimar o tamanho do cristalito a partir da
Equacédo 5.3 apresentada por YOUE, et al. (2016).

Tamanho do cristal (nm) = 2.4 x 107'% . \* (Equacéo 5.3)
IDIG
TABELA 5.7 — Razéo R (ID/IG) e tamanho do cristal em nm obtidos a partir da
analise de Raman em 532 nm para nanofibras de carbono de PAN com diferentes

concentracfes massicas obtidas por FSS.

6% 8% 10%
R (ID/IG) 1,17 1,25 1,20
Tamanho do cristal (nm) 16,4 154 16,0

O comprimento de onda (A) utilizado na equacéo para este estudo foi o
de 532 nm. Como pode ser observado na Tabela 5.7, a valor de 1,17; 1,25 e 1,20
foram encontrados para a razdo de intensidade da banda D pela banda G para as
nanofibras de concentracdo maéssica de 6, 8 e 10 % respectivamente. Todos 0s

valores foram proximos para a temperatura de carbonizacdo de 1000 °C, similar ao
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encontrado na literatura para nanofibras de PAN e também com adigdo de lignina
(YOUE, et al. 2016; WANG, at al. 2013; ABEYKOON, et al. 2019; ZHAO, et al.
2019).
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FIGURA 5.21 — Difratogramas de raios X da nanofibra de carbono a partir de PAN

em FSS com concentracdo massica de 6, 8 e 10 %.

A partir do DR-X foi possivel notar um pico de difragdo proximo de 20 a
30° de 2 6. Este esta associado ao plano cristalografico de (002) de compostos
grafiticos e com caracteristica de substancia amorfa, como observado também por
KIM, et al (2007), ABEYKOON, et al. (2019) e ZHAO, et al. (2019). A Figura 5.22
apresenta as nanofibras de PAN apés a fiacdo, estabilizadas e as nanofibras de

carbono produzidas.
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FIGURA 5.22 — Imagens da (A) PAN em pé e das nanofibras de PAN (B) Apdés a
fiacdo (C) Estabilizadas (D) Carbonizadas



Viscosidade (Pa.s)

Viscosidade (Pa.s)

59

As nanofibras de PAN apresentaram coloracdo branca, devido ao
polimero. Apoés a estabilizacdo ela adquire uma cor marrom clara e posteriormente a

carbonizacgéo a coloracdo mais escura caracteristica de materiais de carbono.

5.4 — Producao das Nanofibras de Carbono de PAN e Lignina

5.4.1 — Estudo do perfil reoldgico da solucéo

Apbs a realizacdo dos estudos para ajustar os melhores parametros de
obtencdo de nanofibras de carbono com PAN em DMF, foram realizados estudos
para definir as melhores condi¢cdes para se produzir nanofibras de carbono com a
adicdo de lignina, os quais s&o descritos a seguir. Primeiramente realizou-se um
estudo do perfil reoldgico das solu¢cdes de PAN com a adicao de lignina provinda de
madeira em DMF (PAN/Lig-M). Diferentes proporcdes de lignina foram utilizadas
para analisar os efeitos deste biopolimero na solucéo e na fiacdo destas solugcbes
em FSS. A Figura 5.23 apresenta o perfil reoldgico nas solu¢des de poliacrilonitrila e
lignina de madeira em diferentes proporgoes.
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FIGURA 5.23 — Viscosidade (n) em fungédo da concentragéo da solugdo quando
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submetida a uma taxa de cisalhamento fixa de 100 s™ a 25 °C para as solucdes de

PAN/Lig-M segundo as proporc¢des indicadas nas figuras.
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FIGURA 5.24 — Viscosidade (n) em fungdo da concentragcéo da solu¢cdo quando

submetida a uma taxa de cisalhamento fixa de 100 s™ a 25 °C para 100 % a
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lucdes de PAN/Lig-M com menor escala.

A regido semidiluida é considerada mais adequada para a fiacdo, pois

nesta regido a solugdo apresenta uma maior viscosidade, apresentando também

uma maior razdo solvente/polimero proporcionando o emaranhamento entre as
cadeia poliméricas (PARIZE, et al. 2016b).
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A partir do perfil reologico foi possivel observar um aumento das
concentracdes do regime semidiluido & medida que a lignina é adicionada a solucao
de PAN. Sem lignina este regime fica entre as concentracdes massicas de 6 a 10 %
em DMF, e sobe para a faixa de 9 a 12 % para 25% de lignina, e de 13 a 18 % para
50 %, de 16 a 20 % para 75% de lignina. Ja para 100 % de lignina estas
concentragdes chegam a ficar entre 20 e 27 %, mostrando que a lignina tem um forte
efeito na reducéo da viscosidade das solucdes de PAN em DMF.

Assim, para realizar a fiacdo de solucbes de PAN, com adicdo de
lignina faz se necessario aumentar gradativamente a concentracdo da solugédo para
possibilitar a formacao das nanofibras utilizando o FSS. A Figura 5.25 apresenta a
viscosidade (n) em funcdo da tensdo de cisalhamento (Pa) de PAN/Lig-M com
proporcao de 50:50 para a concentracdo massica da solucdo de 18 %. A partir deste
grafico podemos notar que em baixas concentracdes as solugbes mostraram uma
viscosidade independente da taxa de cisalhamento, tendo um comportamento
newtoniano. Conforme o aumento da concentracdo, a solucdo apresentou um
aumento da viscosidade com o aumento da taxa, passando a ter um comportamento
pseudoplastico, devido a orientacdo dos segmentos moleculares gerada pelo campo
de fluxo. Este efeito foi similar ao encontrado para as solucdo apenas de PAN ja
apresentadas anteriormente neste trabalho e para as solucbes de PAN com maiores

proporc¢des de lignina.
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FIGURA 5.25 — Viscosidade (n) e tenséo de cisalhamento (Pa) de solucdes de
PAN/Lig-M com propor¢ao de 50:50 quando submetida a uma taxa de cisalhamento
fixa de 100 s* a 25 °C

5.4.2 — Estudo da formacao de Nanofibras de PAN/Lignina de

madeira mantendo-se fixa a concentracdo massica das solucgdes.

A obtencado de nanofibras de PAN/Lig-M para producdo de nanofibras
de carbono foi estudada mantendo-se a concentragdo massica das solucdes de 18
% para todas as amostras e variando-se o teor de lignina. Esta concentracdo
massica de 18% se encontra no regime semidiluido como é possivel notar a partir da
Figura 5.23 da secédo 5.4.1, sendo a regido considerada mais adequada para a
formacao das nanofibras por FSS.

Como apresentado na secdo 5.4.1, ocorre alteracdo da viscosidade da
solucdo de PAN conforme proporcbes de Lig-M sdo aumentadas, portanto foi
realizado um estudo do perfil reoldgico oscilatério e de RMN das solu¢bes de PAN
com as proporgdes variadas de lignina para estudar este efeito.

A Figura 5.26 apresenta os resultados do regime oscilatérios das
solugdes de concentracdo massica 18 % de PAN/Lig-M para as propor¢cdes de 50
até 90 % de Lig-M.
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FIGURA 5.26 — Modulo de armazenamento de cisalhamento (G ') e modulo de perda
de cisalhamento (G') na funcao de frequéncia angular de solu¢des de concentracao
massica de 18 % PAN/Lig-M nas proporcées de (a) 50:50, (b) 40:60, (c) 30:70, (d)
20: 80 e (e) 10:90
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A partir da Figura 5.26, no regime oscilatorio foi possivel observar
alteracdes nos modulos G’ e G”. Conforme a adicdo de Lig-M ocorre a diminuicdo da
frequéncia angular do cruzamento dos médulos G’ e G” com a adicdo de Lig-M,
passando de 115 rad/s e 114,6 Pa para a solugdo com proporcdes de 50:50
PAN/Lig-M e 46 rad/s e 15 Pa para solucao de 90:10 PAN/Lig-M.

Estes resultados corroboram com os encontrados por BRUNCHI, et al.
(2009) para a solucdo de PAN em DMF, onde em maiores concentracfes as
solucbes de PAN apresentaram maiores valores de frequéncia angular do
cruzamento do G’ e G” (BRUNCHI, et al. 2009). Esta diminuicdo da frequéncia
angular do cruzamento pode estar associada ao fato de que a lignina, devido a sua
estrutura tridimensional e a presenca de grupos funcionais polares em sua
composicdo, proporcionam uma interacdo com as moléculas de PAN (LU, et al.
2018; MOUSAVIOUN, et al. 2019).

Portanto, conforme a lignina é adicionada na solugdo de PAN, maior o
namero de interacfes entre os grupos da lignina com a PAN, e menos interacdes
entre a PAN e PAN resultando em uma maior distancia das redes poliméricas. Este
efeito pode causar maior a mobilidade molecular devido ao menor emaranhamento
das cadeias de PAN (SOUTO, et al. 2015; LEITE, et al. 2016).

Além do médulo de armazenamento e perda de cisalhamento, a partir
do oscilatério também foi estudada a viscosidade complexa (n*) e o Tan & das
solugcdes de concentracdo massica de 18 % de PAN com diferentes propor¢cdes de
Lig-M como apresentado na Figura 5.27 e 5.28.
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FIGURA 5.27 - Viscosidade complexa (*) em fung¢ao da frequéncia angular para

solucdes de concentracdo massica de 18 % PAN com teores de 50 a 90 % de Lig-M.
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FIGURA 5.28 - Tan & em fungéo da frequéncia angular para solucdes de

concentracdo massica de 18 % PAN com proporc¢des de Lig-M de 50 a 90 %.

A partir da Figura 5.27 podemos observar que com o aumento da
frequéncia angular ocorre uma diminuicdo do tempo de resposta reologica da
solugéo, resultando no aumento da viscosidade complexa e em um comportamento

pseudoplastico destas solu¢des (LEITE, et al. 2016; MOUSAVIOUN, et al. 2019).
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No caso do Tan &, apresentado na Figura 5.28, este diminui com o
aumento da frequéncia angular para todas as solug¢des resultando em um aumento
da elasticidade e uma diminuicdo da natureza viscosa da solucdo. Conforme a
lignina é adicionada na solucdo a tendéncia se mostra similar podendo indicar
realmente que a lignina esté interagindo com a PAN e formando uma rede PAN-
Lignina diminuindo a capacidade da mistura de dissipar energia na forma viscosa
como também observado na Figura 5.26 e pode ser representado da Figura 5.29
(LEITE, et al. 2016; MOUSAVIOUN, et al. 2019).
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Cadeia polimérica de PAN \ \

Lignina

Cadeia polimérica de PAN

FIGURA 5.29 — Moléculas de PAN e ligacdes presentes entre elas e a lignina
conforme sua adicdo (Adaptado de LU, et al. 2018).

Foi realizada a ressonancia magnética nuclear para analisar as
interacdes dos grupos da PAN e da lignina na solugdo e nas nanofibras produzidas.
A Figura 5.30 apresenta os espectros de *C CPMAS das nanofibras de PAN com

concentracdo de 18 % com proporcdes de lignina variando de 50 a 80 %.
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FIGURA 5.30 - *C CPMAS espectros de lignina, PAN e para solucdes de
concentracdo massica de 18 % PAN/Lig-M com proporc¢des de 50:50, 40:60, 30:70 e
20:80.

Apesar da sobreposicao, o ambiente quimico de cada sinal amplo da
PAN e da lignina estd de acordo com estudos anteriores (FOSTON, et al. 2013;
WANG, et al. 2014). Ao aumentar o conteudo de lignina, os sinais de ressonancia de
sua macroestrutura aumentam continuamente, enquanto as atribuicdbes do PAN do
esqueleto polimérico, -CH- e -CH,-, diminui proporcionalmente. Esse resultado
mostra principalmente que as condi¢cdes do processo de fiagdo preservaram 0s
segmentos funcionais independentemente da razdo de conteldo na concentracao
de 18 %.

No entanto, o perfil espectral da amostra de 20:80 apresentou algumas
diferencas como observado na Figura 5.30, com uma contribuicdo aprimorada
atribuida a condensacdo de porcdes aril e carbonos inter-unidades alifaticas de
cadeias laterais Ca, CB, Cy. Essa tendéncia pode estar associada a densidade mais
alta de ligagbes aromaticas proximas, o que melhora a polarizacdo cruzada inter-

cadeias entre segmentos semelhantes e mais proximos devido a maior proporcao de
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lignina. Além disso, o sinal de baixa intensidade do C-OOR, tipicamente associado
as regides de reticulacdo entre ésteres e anidridos é observado apenas nos
espectros das nanofibras de 20-80 (BARDET E FORAY, 2012; BRAUN E HOLTMAN
2004).

Na Figura 5.31 estdo apresentadas as principais diferencas atribuidas
aos sinais SSNMR dos espectros de nanofibras com respeito a mistura composta

original.
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FIGURA 5.31 - *C CPMAS espectros das solucdes e das nanofibras (PAN/Lig-M)-
18C com proporcdes de 50:50, 40:60, 30:70 e 20:80.

Na Figura 5.31, a medida que a proporcao de lignina aumenta de 50
para 80 %, a sinais de aril e cadeias laterais revelam-se gradualmente aprimorados
nos espectros das misturas em relacédo as nanofibras considerando uma composicao
equivalente.

Esse comportamento pode ser explicado pelas mudancas na
regularidade da lignina e nos graus de liberdade de seus segmentos funcionais, 0
gue normalmente é observado através de grupos rotacionais como OCHg. De fato, o

agudo sinal intenso atribuido a OCH3; é uma consequéncia da rapida polarizacao
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cruzada durante tempos de relaxamento (T1). Assim, a maior mobilidade rotacional
desse segmento faz com que o acoplamento dipolar diminua com o ambiente
guimico circundante (SHON, et al. 1991).

Nesse sentido, maiores razfes de lignina no arranjo de fibras levam a
uma restricdio de mobilidade dos segmentos funcionais da lignina, reduzindo a
intensidade do sinal de ressonancia em relacdo ao sinal equivalente a partir dos
espectros da mistura original. Esse resultado também estd de acordo com a
morfologia das nanofibras observadas nas imagens MEV (Figura 5.33), nas quais a

estrutura tridimensional da lignina sustenta graus menores de liberdade.
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FIGURA 5.32 — 3 C CPMAS espectros da solucéo e das nanofibras (PAN/Lig-
M)20:80-18C com variacao de tempo de contato de 50 e 500 ps.

O principal efeito na restricio de mobilidade nos segmentos
moleculares distintos também pode ser observado através da aquisicdo de espectro
com diferentes tempos de contato (CT). Este parametro € comumente aplicado para
avaliar o efeito da polarizacdo cruzada e sua dependéncia conformacional do
ambiente quimico. Essa medicédo foi realizada para amostras de mistura e fibra
PAN/Lig-M de 20:80, aplicando TC = 50 ps e 500 us, conforme mostrado na Figura
5.32. A forma e a intensidade do sinal mudaram claramente de 50 para 500 us em
ambas as amostras, mas nao proporcionalmente para cada amostra revelando
informacgdes sobre a conformagéo da cadeia.

O principal aspecto confirmado por meio da variagdo da CT diz respeito
a propor¢cdo da area do sinal entre os grupos -OCHjz e -CH- da lignina e PAN,
respectivamente, na qual foi alcancada grande diferenca na fibra. Essa tendéncia da
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forma espectral confirma a relacdo da mobilidade do segmento, considerando que o
sinal referido a -OCH3 apresentou maior aumento em relagéo a -CH- de 50 a 500 ps
nos espectros de mistura do que nos espectros da fibra.

Tal resultado demonstrou que o conteudo de lignina é disperso em
certos pontos do arranjo de PAN com movimento restrito, em comparagdo com a
distribuicdo macromolecular aleatéria encontrada na mistura. Consequentemente, o
aumento da mobilidade na mistura leva a uma transferéncia de polarizacdo mais
eficaz dos hidrogénios para o carbono no grupo -OCHj; e, portanto, a uma maior
contribuicdo do sinal. No caso das fibras, esta liberdade é menor o que corresponde
a um menor sinal da metila, corroborando com o resultado ja observado na Figura
5.31, onde nas nanofibras a lignina estd com menor grau de liberdade do que na
mistura, e como observado também nas imagens de MEV para estas amostras na
Figura 5.33.

A Figura 5.33 apresenta as micrografias obtidas com MEV para as
nanofibras de (PAN/Lig-M)-18C com a variacdo de proporcdes de lignina de 60 até
80 %. A solucdo com 90 % de lignina, ndo possibilitou a obtencdo de nanofibras
devido a baixa viscosidade, uma vez que em concentracdes massicas de 18 %, se

encontra no regime diluido, como se pode notar a partir da Figura 5.26.

FIGURA 5.33 — Micrografias MEV das nanofibras (PAN/Lig-M)-18C com propor¢des
de 40:60, 30:70 e 20:80.
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A Tabela 5.8 apresenta o diametro das nanofibras de PAN/Lig-M em

diferentes proporcdes e o desvio padrdo para a concentracdo massica de 18 %.

TABELA 5.8 Diametro médio (nm) e desvio padréo das nanofibras de PAN com

concentragdo massica de 18 % com 60, 70 e 80% de Lig-M obtidas por FSS.

60 DP 70 DP 80 DP

Precursoras 542 67 339 54 198 42

O didametro das nanofibras foi de 542 + 111 para 198 + 42 com o
aumento da proporcéo de lignina. Esses resultados foram observados também em
outros trabalhos, como os de CHOI, et al. (2013) e OROUMEI, et al. (2015). Pode-
se estabelecer uma relacdo desses resultados com o menor emaranhamento
molecular das cadeias poliméricas de PAN conforme a adicdo de lignina na solucéo
precursora, proporcionando menores diametros das nanofibras (OROUMEI, et al.
2015). Menores diametros das nanofibras proporcionam maiores densidades e
consequentemente melhores desempenhos e propriedades das nanofibras, como
por exemplo, as propriedades mecanicas e elétricas (RAHAMAN, et al. 2007).

O perfil térmico das nanofibras de PAN com lignina foram estudados a

partir de DSC e TGA, apresentado nas Figuras 5.34 e 5.35 a seguir.
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FIGURA 5.34 - Curvas DSC de PAN em po e das nanofibras de (PAN/Lig-M)-18C
para as proporc¢des de 50:50, 40:60, 30:70 e 20:80.
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A partir da Figura 5.34 € possivel notar que ndo houve alteracéo
significativa na temperatura de transi¢cdo vitrea das nanofibras de PAN/Lig-M, que
como apresentado na Tabela 5.9 variou entre 100,4 °C da PAN a 99,9 °C para as
nanofibras de (PAN/Lig-M)20:80-18C. A Tabela 5.9 apresenta os resultados de Tg
encontrados a partir da Figura 5.35.

TABELA 5.9 - Tg da nanofibras de PAN/Lig-M com diferentes proporcdes de Lig-M e

de PAN em po
PAN  50:50 40:60 30:70 20:80
Tg (°C) 1004 99,6 99,8 99,8 99,9
1004 —
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FIGURA 5.35 - Curvas TG/DTG de PAN e Lig-M em po e das nanofibras de
(PAN/Lig-M)-18C para as proporcdes de 50:50, 40:60, 30:70 e 20:80.
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A partir das curvas TG/DTG as amostras com lignina apresentaram
perda de massa constante durante todo o processo conforme o aumento da
temperatura, divergindo da amostra de PAN em p0, que mostrou certa estabilidade
até em torno de 270 °C. A PAN em p0 apresentou a primeira degradacédo em 286 °C
e a segunda em 410 °C.

Tanto a PAN em p6 como as nanofibras de PAN/Lig-M apresentaram
na faixa de 300 °C uma perda de massa consideravel relacionada a ocorréncia das
reacoes piroliticas, a ciclizagdo e oligomerizacdo dos grupos nitros da PAN,
formando anéis (OROUMEI, et al. 2015; OUYANG, et al. 2015).

A Tabela 5.10 apresenta os resultados provenientes da analise térmica

das nanofibras, da lignina e da PAN em p6 da Figura 5.33.

TABELA 5.10 - Propriedades térmicas das nanofibras de PAN/Lig-M com
concentracdo masica de 18% nas proporc¢des de 50:50, 40:60, 30:70 e 20:80.

PAN 50:50 40:60 30:70 20:80 Lignina

% Volateis 0.42 5.75 3,05 5,89 7.2 7.1
Ti (°C) 2773 261.3 236.8 2239 222.7 240.0
Tmax (°C) 283.7 2703 254.7 255.1 27056 257.6

% Residuos  39.6 54.2 53.8 57.6 54.8 51.4

R (%/°C) 3.0 0.54 0.46 0.5 0.45 0.32

A degradagdo das nanofiboras com lignina apresenta maior
complexidade em relacdo a de PAN em p6 e em uma ampla faixa de temperatura, a
maior parte de 200 a 700 °C, perdendo mais da metade de sua massa nestas
temperaturas (AlLl, 2015). A Tabela 5.11 a seguir apresenta algumas informacoes
relacionadas a perda de massa da lignina e das nanofibras com lignina em

diferentes temperaturas.



74

TABELA 5.11 — Compostos liberados pela lignina e pelas nanofibras de PAN/Lignina
em diferentes temperaturas durante o aquecimento (Adaptado de AlLI, et al. 2015)

Faixa de temperatura (°C) Composicao
Abaixo de 400°C Desidratacao e I;l?ﬁirca(;;ao de éter metil
Em 400°C Decomposicdo do anel aromético
Liberacado de grupos metoxi-metano
_ 0
400 - 600°C (O-CH3)
Acima de 600°C CO,e CO

A taxa de perda de massa das nanofibras de PAN/Lig-M variou entre

0.45 e 0.54, com a variagdo da proporcao de lignina de 50 a 80%, similar a da

lignina em p6 que foi de 0.32. J& a da PAN em po foi em torno de 3.0, mostrando

entdo que a decomposicdo das nanofibras com lignina é mais complexa que a de

PAN em po. Este fato pode estar relacionado a estrutura molecular aroméatica
heterogénea tridimensional, interferindo entdo na perda de massa nas nanofibras.

As nanofibras (PAN/Lig-M)20:80-18C foram estudadas quanto as

propriedades estruturais por Raman e DR-X como apresentado na Figura 5.36, 5.37.
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FIGURA 5.36 — Raman das nanofibras de (PAN/Lig-M)10:80-18C.

As nanofibras apresentaram perfil caracteristico de nanofibras de
carbono, apresentando uma banda em deslocamento Raman de 1345 cm™
classificada como banda D e outra banda em 1575 cm™ classificada como banda G.
O R (ID/1G) foi de 1,23 e o tamanho dos cristais de 15,63 nm, similar ao encontrado

para as nanofibras de PAN apresentadas anteriormente na se¢édo 5.3 e para o
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encontrado na literatura para nanofibras com lignina (YOUE, et al. 2016; ZABIHI, et
al. 2019).

5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)
FIGURA 5.37 — Difratogramas de raios X da nanofibra (PAN/Lig-M)10:80-18C.

A partir do DR-X é possivel notar um grande pico de difracdo préximo
de 20 © a 30 ° de 2 6. Este esta relacionado ao plano cristalografico (002) de
compostos grafiticos. O alargamento deste pico pode estar associado também a
uma menor ordem da estrutura grafitica formada, o que corrobora com o resultado
encontrado também no Raman para a temperatura de carbonizacéo utilizada, onde a
banda G, caracteristica de estruturas grafiticas apresentou menos intensidade do

gue a banda D, que é relacionada a estruturas desordenadas (LA, et al. 2014).

5.4.3 — Estudo da producé&o de nanofibras de PAN/Lignina de

madeira mantendo-se fixa a viscosidade da solucéo.

Como apresentado anteriormente, com concentracdo massica de 18%
nao foi possivel obter nanofibras de PAN/Lig-M com a proporcdo de 10:90 entdo, a
partir do estudo reolégico das solu¢des de PAN/Lig-M foi fixada uma viscosidade,
comum para as diferentes propor¢des de lignina adicionadas. Esta viscosidade foi
de 0,2 Pa.s para até 90% de lignina nas nanofibras de PAN. Este valor de
viscosidade se encontra no final do regime diluido para as nanofibras com 100% de
PAN e no regime concentrado para as nanofibras com 100% de lignina como pode
ser observado na Figura 5.23 e 5.24, podendo possibilitar a formacéo de nanofibras

por FSS para todas as concentracdes de PAN/Lig-M estudadas. As Figuras 5.38,
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5.39, 5.40 e 5.41 apresentam a micrografia das nanofibras de 40:60, 30:70, 20:80 e
10:90 de PAN/Lig-M obtidas com viscosidade 0,2 Pa.s.

A partir das micrografias obtidas com MEV foi possivel observar que as
nanofibras apresentaram se continuas e sem defeitos aparentes logo apos o
processo de fiagdo e o de estabilizagdo para as nanofibras de 60 a 80% de lignina,
porém em 90% de lignina ela ja comeca a se mostrar quebradica mesmo antes dos
tratamentos térmicos. Apds a carbonizacdo algumas nanofibras romperam,
mostrando-se mais frageis do que nos processos anteriores, isto se deve a
eliminacdo de alguns componentes ndo carbonicos de sua composicdo neste
processo como apresentado na secdo 5.3 para as nanofibras de carbono produzidas
a partir de PAN em FSS.

FIGURA 5.38 — Micrografias de MEV de Nanofibras (PAN/Lig-M)40:60-0,2V

a) Precursoras b) Estabilizadas c) Carbonizadas
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FIGURA 5.39 — Micrografias de MEV de Nanofibras (PAN/Lig-M)30:70-0,2V
a) Precursoras b) Estabilizadas c) Carbonizadas

FIGURA 5.40 — Micrografias de MEV de Nanofibras (PAN/Lig-M)20:80-0,2V a)
Precursoras b) Estabilizadas c) Carbonizadas
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FIGURA 5.41 — Micrografias de MEV de Nanofibras (PAN/Lig-M)10:90-0,2V
a) Precursoras b) Estabilizadas c) Carbonizadas

A Figura 5.42 apresenta as fibras no coletor e as micrografias das
nanofibras de (PAN/Lig-M)10:90-0,2V.

100m

. ¥ Spm
FIGURA 5.42 — Micrografias MEV de um fio de nanofibras de (PAN/Lig-
M)10:90-0,2V.

Nas micrografias apresentadas nas Figuras 5.38 a 5.41 foi possivel
observar uma alteracdo na morfologia das nanofibras, com o aparecimento de
didmetros que variam ao longo da fibra em funcdo da adi¢do de lignina, chegando a
3x o valor dos diametros calculados para as nanofibras apresentados na Tabela
5.12. Isto se deve a maior concentracao de lignina, conforme observado em outros
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trabalhos da literatura para nanofibras de PAN e lignina produzidas a partir de
eletrofiacdo (OROUMEL, et al. 2015).

Segundo OROUMEL, et al. (2015) ocorre esta alteracdo na morfologia
das nanofibras produzidas por eletrofiacdo a partir da adicdo de 70 % de lignina,
corroborando com os resultados apresentados na Figura 5.39. Segundo este autor
isto se deve a diminuigdo da viscosidade com o aumento da proporc¢ao de lignina na
solucéo de PAN.

A Tabela 5.12 apresenta o didmetro das nanofibras produzidas a partir do

estudo feito mantendo-se a viscosidade fixa.

TABELA 5.12 Diametro médio (nm) e desvio padréo das nanofibras de PAN com 50,

70 e 90% de Lig-M obtidas por FSS utilizando o solvente DMF com viscosidade fixa

de 0,2 Pa.s
70 DP 80 DP 90 DP
Precursoras 370,4 40,0 354,0 61,8 238,8 39,0
Carbonizadas 286,7 52,7 257,7 36,7 228,5 36,1

O didametro das nanofibras de PAN/Lig-M variou entre 370 nm a 239
nm para as nanofibras apés a fiacdo e de 286,7 nm a 228,5 ap0s a carbonizacéo
com o0 aumento da proporgao de lignina. Com o aumento da proporcao de lignina
nao ocorreu grandes alteracdes nos diametros se levarmos em consideracdo o
desvio padrdo apresentado na Tabela 5.12, diferentemente do observado para as
nanofibras com concentracéo fixa e como observado também em outros trabalhos
com eletrofiacdo, como os de CHOI, et al. (2019), OROUMEI, et al. (2015) e
HUANG, et al (2009).

Como para estas amostras a viscosidade da solucao foi constante de
0,2Pa.s o diametros das nanofibras apresentaram menor variagdo (HUANG, 2009;
OROUMEL, et al. 2015; CHOI, 2019). Apo6s a carbonizacdo o efeito foi similar as
nanofibras com concentracgao fixa, ocorrendo a diminui¢cdo de diametro.

A Figura 5.43 apresenta a Lig-M e as nanofibras precursoras de
PAN/Lig-M 10:90 com viscosidade 0,2 Pa.s e as mesmas nanofibras apds o

processo de estabilizacdo e posteriormente carbonizacao.
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FIGURA 5.43 — Lig-M em p6 e nanofibras de (PAN/Lig-M)10:90-0,2V (A) Lig-M (B)

Precursora (C) Estabilizada (D) Carbonizada

A partir da Figura 5.43 podemos notar que as nanofibras precursoras
apresentam leve coloracdo amarelada devido a presenca da lignina, apds a
estabilizacdo a coloracéo fica mais intensa e ela adquire coloragdo marrom escura, e
posteriormente, na carbonizacdo a coloracdo preta, devido a maior presenca de
carbono em relagcdo aos outros componentes.

As nanofibras PAN/Lig-M com propor¢cbes de 50:50, 30:70 e 10:90 com
viscosidade 0,2 Pa.s apdés a fiacdo, estabilizadas e carbonizadas foram
caracterizadas por FTIR como apresentado na Figura 5.44 a seguir e na Tabela 5.13

a associacao das bandas as ligacdes quimicas presentes.
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FIGURA 5.44 — Espectro de FTIR para (A) Nanofibras de (PAN/Lig-M)10:90-0,2V,
precursora e carbonizada (B) Nanofibras de (PAN/Lig-M)10:90-0,2V, PAN e lignina

em po.

TABELA 5.13 — Descri¢cao de bandas caracteristicas de PAN e Lig-M nos espectros
de FTIR da Figura 5.44.

Namero de onda (cm™) Grupos
1110-1030, 2940-2850 Grupos alifaticos CH (CH, CH,, CHs)
2240 C=N
3400 Grupos fenalicos, ligagcdes hidréxidos (O-H)
610-867 Deformacgdes C-H
530 Grupos sulforil
1450-1460 Grupos alifaticos CH (CH, CH,, CHs)
1515-1600 Vibracao de anéis aroméaticos

As nanofibras apresentaram bandas caracteristicas de ambos os
polimeros, porém a banda 2240 cm™ n&o foi observada nas nanofibras com 90 % de
lignina devido a menor quantidade de PAN presente nestas (OROUMEI, et al. 2015).

Bandas em torno de 530 cm™ foram observadas nas nanofibras e sdo caracteristicas
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de grupos sulfénicos (DONG, et al. 2015). As vibracdes dos anéis aromaticos foram
observadas na lignina e nas nanofibras em torno de 1515 a 1600 cm™ (OROUMEI, et
al. 2015; AlLI, et al. 2015).

No caso das nanofibras apds a carbonizacdo, as bandas observadas
foram em 1500 e 1000 cm™ que sdo as vibracdes dos anéis aromaticos e de
ligagcbes C-O como observado também por CHOI, et al. (2013) nas nanofibras de
lignina obtidas por eletrofiacdo. A partir da Figura 5.44 — B, em torno de 3400 cm™ é
possivel notar que as bandas de vibracdes de OH se intensificam nas nanofibras
com a presenca de lignina (OROUMEI, et al. 2015).

As nanofibras de PAN/Lig-M com propor¢cbes de 50:50, 30:70 e 10:90
preparadas com viscosidade 0,2 Pa.s preparadas foram estudadas quanto as
propriedades fisico-quimicas por Raman e DR-X como apresentado na Figura 5.45,
5.46 e 5.47 e na Tabela 5.14.

T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman (cm'1)

FIGURA 5.45 — Raman das nanofibras de (PAN/Lig-M)0,2V com propor¢oes de
50:50, 30:70 e 10:90
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FIGURA 5.46 — Raman das nanofibras de (PAN/Lig-M)0,2V com proporc¢des de
50:50, 30:70 e 10:90 com linhas Lorentizianas.

TABELA 5.14 — Razédo R (ID/IG) e tamanho do cristal em nm das nanofibras de

carbono de PAN/Lig-M obtidas a partir da analise de Raman em 532 nm.

50:50 30:70 10:90
R (ID/IG) 1,25 1,23 1,26
Tamanho do cristal (nm) 15,4 16,0 15,3

Como pode ser observado na Tabela 5.14, a valor de 1,25; 1,13 e 1,26
foram encontrados para a razao de intensidade da banda D pela banda G, este valor
corrobora com o valor encontrado por YOUE, et al. (2016) e CHOI, et al. (2013) para
nanofibras de lignina por eletrofiacdo a temperatura de carbonizacédo de 1000 °C.

Conforme o aumento da temperatura de carbonizagéo a razao diminui,
indicando um aumento relativo na intensidade da banda G, que é caracteristica de
estruturas grafiticas, mostrando entdo que quanto maior a temperatura de
carbonizagcdo, mais organizada a estrutura da nanofibras produzidas e mais
proximidade a estrutura grafitica (YOUE, et al. 2016; ZABIHI, et al. 2019). Assim, as
amostras apresentaram maior intensidade na banda D do que na banda G devido a

temperatura de carbonizacao inferior a 1000 °C, e a composi¢cdo da lignina, um
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composto aromético heterogéneo e com decomposi¢ao térmica complexa formando
uma estrutura desordenada em relacdo as nanofibras apenas de PAN (Wang, et al.
2013). Ainda em decorréncia da temperatura de carbonizacéo € possivel observar o
alargamento dos picos, que sugere que as nanofibras apresentaram um grau mais
baixo de grafitizacdo também em relacdo as nanofibras de PAN. Assim, 0 aumento
da temperatura de carbonizacao pode diminuir o alargamento dos picos e intensificar
o sinal da banda G em relacéo a D (AILI, et al. 2015; RUIZ-ROSAS et al. 2010).

Todos os valores encontrados na Tabela 5.14 foram proximos, pois
estas nanofibras foram produzidas com viscosidade 0,2 Pa.s. O valor encontrado
para o tamanho do cristal das nanofibras de 90% de lignina foi de 15,26 nm como
apresentado na Tabela 5.14 e corrobora com o apresentado por YOUE, et al. (2016)
para nanofibras de lignina por eletrofiacdo a temperatura de carbonizacdo de 1000
°C. Segundo ele o valor aumenta conforme aumenta a temperatura de carbonizacao
até a formacao de uma estrutura nanocristalina grafitica com temperaturas acima de
1200 °C (YOUE, et al. 2016).

20 | 40
20 (graus)

FIGURA 5.47 — Difratogramas de raios X da nanofibra (PAN/Lig-M)-0,2V com as
propor¢des de 50:50, 30:70 e 10:90.

Os difratogramas de DR-X das amostras de PAN preparadas com
porcentagens variadas de lignina e viscosidade constante apresentaram perfil similar
aos daquelas preparadas mantendo-se a concentracdo massica fixa de 18 % para

as solucdes, apresentando um pico de difracdo proximo de 20 a 30 ° de 2 ©
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associado ao plano cristalografico (002) de compostos grafiticos. As amostras de
10:90 apresentou um pico pouco intenso em 17 °© de 20 caracteristico destas
nanofibras de PAN/Lignina que corresponde ao plano (100) (SANCHEZ-SOTO, et al.
2001 e YOUE, et al. 2016).

5.4.4 - Estudo da formacdo de Nanofibras de PAN/Lignina de cana

mantendo-se fixa a viscosidade das solugdes.

Apés o estudo da producdo das nanofibras de carbono a partir de
PAN/Lignina de madeira (Lig-M) com viscosidade fixa de 0,2 Pa.s, foram produzidas
nanofibras a partir de PAN/Lignina de cana-de-acucar (Lig-C) obtida em meio
alcalino. Esta lignina tem como principal diferenca, em relagcéo a lignina da madeira
dura utilizada anteriormente, o fato de ser provinda de graminea, ou seja, ser rica em
unidades de guaiacila, siringila e p-hidroxifenila, diferentemente da lignina da
madeira utilizada rica em unidades guaiacila e siringila (PILO-VELOSO,
NASCIMENTO, MORAIS, 1993). As condi¢Bes utilizadas para esta producédo foram
as mesmas estudadas na sec¢éo 5.4 para a lignina de madeira.

A Figura 5.48 apresenta os espectros de FTIR da Lig-C e das
nanofibras de PAN/Lig-C 10:90 produzidas através dela.
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FIGURA 5.48 — Espectro de FTIR para nanofibras de (PAN/Lig-C)10:90-0,2V, as

mesmas nanofibras apos carbonizagéo e a lignina em po.
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A partir dos espectros, e comparando com o da Lig-M, apresentado na
Figura 5.44 foi possivel notar que as principais diferencas entre as ligninas sao na
regido de 530 cm™ que se relacionava a grupos sulforil presente na Lig-M devido ao
meétodo de extracdo. A outra regido que apresenta diferenca é a regido de 1000 até
1600 cm™, que se relaciona a ligaces dos grupos alifaticos, C-H e a vibracéo dos
anéis aromaticos presentes nas unidades constituintes da estrutura da lignina que
sao diferentes devido a fonte proveniente. As demais bandas s&o atribuidas da
mesma forma que foi apresentada na Tabela 5.13 para ambas as ligninas utilizadas.

As nanofibras de (PAN/Lig-C)10:90-0,2V apresentam as bandas
caracteristicas da Lig-C precursora, e uma banda em torno de 2242 cm™ ligada a
ligacdo C=N proveniente dos 10 % da PAN presente. J& as nanofibras carbonizadas
apresentam apenas bandas em torno de 1500 e 1000 cm™ que sdo as vibracdes dos
anéis aromaticos e de ligacdes C-O (CHOI, et al. 2013). A banda em 823 cm™,
caracteristica das unidades p-hidroxifenila é encontrada apenas na lignina de cana,
pois esta unidade esta presente em ligninas gramineas (LEITE, 2016).

A Figura 5.49 apresenta a micrografia de MEV das nanofibras obtidas a
partir de (PAN/Lig-C)10:90-0,2V.

FIGURA 5.49 — Nanofibras de (PAN/Lig-C)10:90-0,2V (A) Precursora (B)

Carbonizada

As nanofibras de carbono de (PAN/Lig-C)10:90-0,2V obtidas a partir de
cana apresentaram diametro médio de 380,0 + 40,6 nm. Estas nanofibras foram
carbonizadas a partir do mesmo método utilizado neste trabalho para as nanofibras
dos outros materiais apresentando diametro médio de 300,6 + 33,0 nm. Esta
nanofibras foram posteriormente caracterizadas quanto as propriedades fisico-
quimicas a partir de Raman apresentado na Figura 5.50.
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FIGURA 5.50 — Raman das nanofibras (PAN/Lig-C)10:90-0,2V.

O valor de R (ID/IG) para as nanofibras (PAN/Lig-C)10:90-0,2V foi de
1,22, e o tamanho do cristal de 15,75 nm. Estes valores corroboram com os valores
encontrados para a lignina da madeira e pelo encontrado na literatura, como por
YOUE, et al. (2016) por eletrofiagdo para a temperatura de carbonizagéo de 1000°C.
(YOUE, et al. 2016).

A Figura 5.51 apresenta a Lig-C em pd e as nanofibras na proporcéo
10:90 PAN/Lig-C.

FIGURA 5.51 — Lig-C em p6 e nanofibras de (PAN/Lig-C)10:90-0,2V (A) Lignina (B)

Precursora (C) Estabilizada (D) Carbonizada

As nanofibras apresentaram coloracdo similar a da Lig-C em po
proveniente, marrom escuro, mais escuro do que as nanofibras provenientes da Lig-
M, e posteriormente a carbonizagdo adquiriram a coloragdo preta caracteristica de

nanofibras de carbono.
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6 - CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a producdo de nanofibras de carbono a
partir de lignina proveniente de cana-de-agucar e de madeira com PAN em DMF por
FSS. Para a obtencéo destas nanofibras foi realizado um estudo dos solventes DMF
e DMSO para a producdo de nanofibras. Este estudo demonstrou que a taxa de
evaporacdo dos solventes apresenta influéncia nas nanofibras produzidas e,
portanto € um fator de importancia na producao de nanofibras de carbono por FSS.

O solvente DMF apresentou melhor taxa de evaporacdo do que o
DMSO e a mistura dos solventes DMF/DMSO, sendo entdo o solvente utilizado na
producdo das nanofibras de carbono neste estudo na faixa de concentracdo do
regime semidiluido, pois estas ndo se apresentaram interconectadas e apresentaram
menor didmetro do que em relagéo as produzidas com DMSO.

Estes parametros foram utilizados no estudo do planejamento fatorial
BBD, que demonstrou que quanto menor a concentragcdo e maior a taxa de injecao
utilizada no FSS, o didmetro das nanofibras obtidas também era menor. J4 a
pressdo ndo foi um parametro que apresentou influéncia direta nos diametros
obtidos para as nanofibras de PAN, sendo entdo desconsiderada na equacao final
obtida no modelo estatistico.

Neste trabalho foi demonstrado que conforme o0 aumento da proporgéo
de Lig-M na solugdo, menor foi a viscosidade da mesma e o cruzamento da
componente elastica (G’) e da componente viscosa (G”) ocorreram em menores
frequéncias angulares podendo estar relacionado com o menor emaranhamento das
cadeias de PAN devido a presenca da ligina em solucéo. Esta presenca pode afetar
as interacdes entre as cadeias polimericas de PAN, gerando novas interagcdes entre
PAN e a lignina, sendo necesséria a utilizacdo de concentracfes mais elevadas para
possibilitar a obtencdo de nanofibras de PAN/Lig-M por FSS, além de afetar no
didmetro das nanofibras produzidas.

Assim, para a obtenc&o de nanofibras de PAN com 90 % de lignina foi
utilizado solugBes com viscosidade fixa sendo possivel obter nanofibras de carbono
com didmetro de 228,5 nm para a solugdo de PAN/Lig-M e de 300,6 nm para a
solugéo de PAN/Lig-C.

O diametro é um fator de grande importancia, pois pode determinar a

aplicacdo a qual estas nanofibras serdo destinadas. Nanofibras com menores
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didametros tendem a ter uma melhor aplicacdo para a indlstria de energia, como
capacitores e supercapacitores, além da producao de baterias. Portanto, a partir dos
estudos realizados € possivel concluir que as condicdes que proporcionaram
nanofibras de menores diametros foram as produzidas a partir de DMF, com as
menores concentracdes e maiores taxas de injecao.

Todas as nanofibras produzidas neste estudo a partir das condi¢cbes
determinadas de fiacdo, tanto as de PAN como as de PAN/Lignina provinda das
diferentes fontes, apresentaram as bandas caracteristicas de compostos grafiticos,
D e G nas analises de Raman e R(ID/IG) e tamanho de cristal e diametro dentro do
encontrado na literatura para nanofibras carbonizadas a 1000 °C.

Estes resultados sdo de grande relevancia para a producdo de
nanofibras de carbono, pois a partir de revisdo da bibliografia ndo ha estudos
similares para a producédo destas nanofibras por FSS com a substituicao de até 90 %
da PAN, um polimero proveniente do petréleo e de alto custo, por um polimero

renovavel originado de bio-residuo e de menor custo.
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7/ — TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar propriedades mecéanicas, como o médulo elastico e propriedades

elétricas das nanofibras produzidas.

Estudar a aplicacéo destas nanofibras para a producédo de supercapacitores.
Estudar maiores proporcdes de lignina.

Estudar a utilizacdo de outros polimeros para substituir a PAN.
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