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RESUMO

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS A BASE DE
POLI(ALCOOL VINILICO) CARREGADOS COM NANOPARTICULAS DE
PROPRIEDADES BACTERICIDAS VIA ELETROFIACAO. Nesta tese foram
desenvolvidos e caracterizados nanocompésitos a base de poli(alcool vinilico)
(PVOH) carregados com nanoparticulas de dioxido de titanio, TiO, anatase e TiO»
preparado pelo método hidrotérmico, e de prata (Ag), com o objetivo de serem
usados como materiais bactericidas. Para isso, primeiro foram eletrofiadas solucbes
aquosas de PVOH nas concentracoes de 10% e 18% em massa do polimero. A
caracterizacao morfolégica mostrou que estas nanofibras possuem diametros na
faixa de 77 a 155 nm. A seguir, foram preparados os nanocompositos de poli(alcool
vinilico) (PVOH)/prata (Ag). Estes foram caracterizados através das técnicas de
MEV, EDS, DRX, Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis e MET. As
imagens obtidas por MEV mostraram que os valores dos didmetros médios das
nanofibras sdo de aproximadamente 90 nm. Através das imagens obtidas por MET,
observou-se que as nanoparticulas de Ag estdo homogeneamente distribuidas nas
fibras, cujo valor médio foi de 5,8 nm. Estes materiais apresentaram bons valores de
eficacia antibacteriana frente as bactérias Stapylococcus aureus (87,8%) e
Escherichia coli (85%). O presente trabalho apresenta também os resultados da
caracterizacdo dos nanocompésitos de PVOH/TIO, (anatase, comercial) e
PVOH/TIO, (hidrotérmico). Estes foram caracterizados por MEV, DRX, EDS, MET,
Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis, TG e DSC. O carregamento com
TiO2> demonstrou ser efetivo mudando a absor¢ao da luz na regido do UV. Com o
objetivo de se avaliar indiretamente a atividade antibacteriana destes
nanocompositos, foram feitos os experimentos fotocataliticos, utilizando o corante
Rodamina B (RhB), como prova da atividade da fibra. Os resultados obtidos
mostraram que apesar da degradacdo da Rodamina B (RhB) ser muito menor com
as nanofibras de PVOH/TIO, (anatase) e PVOH/TiO, (hidrotérmico) do que com as
nanoparticulas de TiO, (anatase) e TiO, (hidrotérmico), as nanofibras possuem
fotoatividade indicando que algumas nanoparticulas de TiO, estdo acessiveis na
superficie das fibras, degradando a RhB. Entretanto, através dos experimentos de
fotodegradacdo do PVOH, foi verificado que somente as nanoparticulas de TiO;
anatase, na forma de esfera, degradaram o PVOH, resultando numa perda de
massa de 56% em 1 hora em relacdo a nanofibra do polimero puro. A nao
degradacao do polimero no nanocompdsito de PVOH/TiO; (5% em massa de TiO;
hidrotérmico) foi atribuida ao formato bastonete das nanoparticulas de TiO; e a
predominancia da fase cristalina rutilo, a qual é conhecida por ser um pior
fotocatalisador do que o TiO, anatase. Este trabalho demonstrou que os
nanocompdsitos a base de PVOH carregados com TiO, (anatase, comercial), TiO,
(hidrotérmico) e Ag podem ser considerados materiais promissores para aplicagao
na industria alimenticia.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLY(VINYL ALCOHOL)-BASED
NANOCOMPOSITES LOADED WITH NANOPARTICLES OF BACTERICIDAL
PROPERTIES VIA ELECTROSPINNING. The work in this thesis mainly focuses on
the preparation and characterization of poly(vinyl alcohol) (PVOH)-based
nanocomposites loaded with nanoparticles of titanium dioxide (TiO. anatase and
TiO, prepared by hydrothermal treatment) and silver (Ag) designed to test
the bactericidal activity of such materials. For this purpose, PVOH aqueous solutions
at concentrations of 10 wt% and 18 wt.% were electrospun. Results of the
morphological characterization showed that the average diameters of these fibers are
in the range of 77 to 155 nm. Subsequently, the poly(vinyl alcohol)(PVOH)/silver (Ag)
nanocomposites were prepared by electrospinning process. These nanofibers were
characterized by SEM, EDS, XRD, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy and
MET. SEM images have shown the average diameter of electrospun fibers of around
90 nm. TEM images have shown the nanoparticles homogeneously dispersed in the
fiber, with an average diameter of 5,8 nm. These materials demonstrated significant
antibacterial activities against Stapylococcus aureus (87,8%) and Escherichia coli
(85,0%). Likewise, this work presents the characterization of PVOH/TIO, (anatase,
commercial) and PVOH/TIO, (hydrothermal) nanocomposites. These nanofibers were
characterized by SEM, XRD, EDS, TEM, UV-VIS diffuse reflectance spectroscopy,
TG, and DSC. The TiO, loading have been shown to be effective in the
nanocomposite, changing the UV absorbance. In an attempt to offer an indirect
assessment of the antibacterial activities of these nanocomposites, photocatalytics
experiments were carried out using a dye, Rhodamine B (RhB), that have been used
to probe the activity of TiO.. Although the degradation degree of RhB using
nanofibers of PVOH/TiO, (anatase) and PVOH/TiO, (hydrothermal) is lower than
nanopowders of TiO, (anatase) and TiO, (hydrothermal), conversely, the results have
shown that nanofibers have photoactivity indicating that some nanoparticles of TiO,
were on the surface, degrading RhB. However, the PVOH photocatalytic degradation
experiment showed that only the TiO, nanoparticles (anatase and spherical in shape)
degraded the PVOH. The results showed that the total weight loss percentage of
PVOH in the PVOH/TIO, fiber is 56% after 1 hour irradiation. The PVOH in
nanocomposite PVOH/TIO, (5wt.%) (hydrothermal) was not degraded due to the rod-
shaped nanoparticles of TiO, and the predominance of the rutile crystalline phase,
which is known to have less and poor photocatalyst activity than TiO, anatase phase.
In this study, PVOH/TIO, (anatase), PVOH/TIO, (hydrothermal), and PVOH/Ag
nanocomposites are considered to be promising materials for application in the food
industry.
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1 — INTRODUCAO GERAL

Novas fronteiras na aplicacdo de polimeros tém sido recentemente
investigadas, envolvendo a obtencao de novas moléculas precursoras, estruturas e
arranjos moleculares em etapas de sintese e processamento [1,2]. Entre os topicos
de grande interesse, o processamento de estruturas poliméricas em tamanhos
nanométricos ganha constante atencdo em funcdo das novas propriedades
associadas a escala nanométrica, e da ampla possibilidade de novas aplicacdes
para tais estruturas [1,2]. Diferentes formatos das estruturas nanométricas podem
levar a diferentes aplicacdes e, neste aspecto, trabalhos acerca do processamento

destas estruturas ganham importancia.

Dentre estes formatos, as nanofibras e o nanofios sdo de grande
interesse cientifico e tecnolégico, dado o grande niumero de possiveis aplicacoes [2].
Em especial, o processo de eletrofiacdo se mostra bastante conveniente para a
producédo destas estruturas. Este processo, inicialmente proposto por FORMHALS,
em 1938 [3] foi redescoberto recentemente por DOSHI e RENEKER [4] e tem sido
extensivamente estudado para a producdo de diversos tipos de nanofibras ou
nanofios de diferentes polimeros, como poli(alcool vinilico) [5], poli(acido latico) [6],
poli(acrilonitrila) [7] entre muitos outros.

Além da preparacao de nanofibras de matrizes poliméricas, o processo
de eletrofiagdo permite obter nanofibras ceramicas, nanofibras metalicas e
nanofibras de blendas poliméricas [2,8,9]. As nanofibras ceramicas e as nanofibras
metalicas possuem propriedades Unicas [2,8], as quais fazem com que estes
materiais tenham potenciais aplicagdbes nas mais diversas areas como
nanoeletrénica, nanofiltragdo e nanossensores. As blendas poliméricas, na forma de
nanofibras, também possuem aplicacbes em varias areas, tais como, liberacédo

controlada, biomateriais, sensores e de embalagens [10].

Assim como a redescoberta da eletrofiacdo [4], a pesquisa de
nanocompositos eletrofiados é muito recente [11]. Na literatura, os primeiros artigos
nos quais os autores relataram a eletrofiacdo de nanocompdsitos foram publicados
somente no inicio da década de 2000 [11,12]. Apesar de atualmente varios grupos
de pesquisa estudarem os nanocompdsitos eletrofiados [12-15], o desenvolvimento

destes materiais ainda apresenta muitas possibilidades de avanco, tanto em novos



sistemas polimero/carga, quanto nas diferentes aplicagdes industriais destes
materiais. Curativos inteligentes, reforco de materiais de engenharia, membranas de
filtracdo com alta seletividade, recobrimento de préteses médicas e materiais para
uso na industria alimenticia, sdo apenas algumas das inUmeras possibilidades de
aplicacao destes compdsitos nanoestruturados [14,15].

1.1 - Motivacao para o trabalho

O poli(alcool vinilico) (PVOH) é transformado industrialmente em
microfibras através dos processos convencionais de fiacao [16,17]. Entretanto, para
aplicacbes em curativos inteligentes e nanocompdsitos sdao necessarias fibras com
dimensdes nanométricas. Neste caso, o processo de eletrofiagdo é muito simples e
versatii para se preparar nanofibras poliméricas com uma razdo area
superficial/volume que pode aumentar até 1000 vezes em relacdo a sua
microfibra [2].

Apesar do PVOH ser biodegradavel, a sua velocidade de degradacao é
lenta para fins praticos [13]. Além do que, o uso deste polimero na area alimenticia
pode ocasionar a sua contaminagdo por bactérias tanto no seu descarte direto
quanto na sua manipulagdo durante o processo de preparacdo de alimentos. Uma
alternativa para melhorar a sua velocidade de degradacdo e diminuir a sua
contaminacao por microorganismos & o carregamento de nanoparticulas ao PVOH
formando nanocompdésitos. Estas nanoparticulas devem conferir aos materiais
propriedades especificas, como por exemplo, propriedades bactericidas, ou
melhorar a sua degradacdo. Os nanocompdésitos de PVOH/Ag e PVOH/TIO,
apresentam grande potencial para serem usados como materiais bactericidas
[13,18]. Ainda, a incorporagdo das nanoparticulas de TiO, ao polimero pode
aumentar a sua velocidade de degradacao [13].

O motivo para o uso da eletrofiagdo nesta tese de doutorado é a
obtencéo de nanofibras poliméricas com diametros na faixa de 50 nm, os quais sédo
préximos aos diametros das nanoparticulas de TiO, e Ag, 0 que permite avaliar o
efeito de constricdo de volume nas propriedades, principalmente a bactericida, dos
nanocompdsitos de PVOH/TiO, (Aldrich, anatase), PVOH/TiO, (sintetizado pelo
método hidrotérmico) e PVOH/Ag.



1.2 — Revisao Bibliografica
1.2.1 - Poli(alcool vinilico)

O poli(alcool vinilico) € um polimero obtido comercialmente através da
hidrolise alcalina do poli(acetato de vinila) (PVAC). As suas propriedades dependem
do seu grau de polimerizagédo e do seu grau de hidrélise (GH) [16,17]. O grau de
hidrélise do PVOH é definido como a relacdo entre o porcentual de grupos hidroxilas
no copolimero final e o nimero total inicial de radicais acidos acéticos, antes da
reacao de hidrélise. O PVOH com grau de hidrélise de 87-89% é soluvel em agua
somente com aguecimento em temperaturas acima de 60 °C [16,19]. Devido as
suas propriedades biodegradaveis e biocompativeis, este polimero € usado como
hidrogel, componente artificial do sangue, lentes de contato e sistema de liberagédo
de drogas. Também, é usado como membranas, filmes, adesivos, estabilizadores de
polimerizacao, dispositivos eletroluminescentes e fibras [16]. A Figura 1.1 apresenta
a estrutura do PVOH parcialmente hidrolisado.

FIGURA 1.1 — Estrutura da molécula de PVOH parcialmente hidrolisada.

1.2.2 — Nanoparticulas bactericidas: prata (Ag) e 6xido de titanio
(TiO,)

Os compostos de prata sdo conhecidos desde a antiguidade por suas
propriedades bactericidas frente a varios microorganismos, como por exemplo,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae e Pseudomonas
aeruginosa [20,21,22]. Devido a esta propriedade, varios autores tém utilizado as



nanoparticulas de prata (AgNPs), os ions prata (Ag") e outros compostos de prata
em aplicagoes, tais como, curativos inteligentes e filtros antimicrobianos [20,22].
Contudo, devido ao aumento da resisténcia das bactérias aos antibiéticos cléssicos,
aumentou o interesse da comunidade cientifica nas nanoparticulas de prata. Além
da propriedade bactericida, estes materiais possuem também boa estabilidade

quimica, boa condutividade elétrica e alta atividade catalitica [22].

Apesar de ndo haver um consenso em relacdo ao mecanismo da acao
bactericida das nanoparticulas de prata, existem alguns mecanismos propostos [23,
24, 25]. Segundo MARINI et al. [24] as espécies de prata liberam ions Ag®, os quais
interagem com os grupos tidis nas proteinas das bactérias, diminuindo a replicagéo
do DNA bacteriano. J4 HOLT e BARD [25] reportaram que os ions Ag*" podem atuar
de duas maneiras: separam a cadeia respiratoria da fosforilacdo oxidativa ou
colapsam a forga motriz do préton através da membrana citoplasmatica. Contudo, a
interacdo das nanoparticulas de prata com as bactérias também dependem do seu
tamanho e da sua forma [22].

As nanoparticulas de prata podem ser sintetizadas a partir de varios
precursores e diferentes rotas de sintese. Geralmente utiliza-se sais de prata como
precursores, tais como, iodeto de prata (Agl), hexafluorfosfato de prata (AgPFs),
tetrafluorborato de prata (AgBF,4), perclorato de prata (AgCIO,4) e nitrato de prata
(AgNO:s) [7, 26, 27]. Estas rotas de sintese envolvem o uso de agentes redutores,
tais como, borohidreto de sédio e citrato de sédio. KIM e colaboradores [26]
estudaram a influéncia dos precursores na velocidade de formagcdo das
nanoparticulas de prata metalica. Os autores observaram que para os sais AgBF,,
AgPFs e AgCIO4 a velocidade inicial da reacao foi rapida, mas diminuiu depois de 10
minutos. Ja para o sal de AgNO; a velocidade da reacao foi menor, porém foi
constante. Esta diferenca foi atribuida a forte interacdo entre a prata e os ions
nitratos [26].

PATAKFALVI et al. [27] relataram a sintese de nanoparticulas de prata
a partir de solucbes aquosas de nitrato de prata, usando hidroquinona e citrato de
sodio como agentes redutores, e poli(alcool vinilico) e poli(vinil pirrolidona) (PVP)
como estabilizadores. Os autores obtiveram nanoparticulas de prata com diametros
médios na faixa de 2,7 a 9,3 nm. Também, observaram que a velocidade de reacao

e o tamanho das nanoparticulas de prata diminuem com o aumento da concentracao



do PVOH e do PVP. Neste caso, o impedimento estérico da cadeia polimérica inibe
a nucleagao e o crescimento dos ions Ag* e as particulas de Ag [27].

LEE e colaboradores [7] documentaram a sintese de nanoparticulas de
prata utilizando AgNO3; como precursor, DMF como solvente e agente redutor para
os ions Ag® e poli(acrilonitrila) (PAN) como estabilizador. Apesar de todas estas
sinteses utilizarem moléculas para reduzir os ions Ag" a Ag°, é possivel obter
nanoparticulas de prata utilizando somente uma solucao contendo um polimero que

apresente grupos doadores de elétrons e o sal de nitrato de prata (AgNO3) [27].

Assim como as nanoparticulas de Ag, as nanoparticulas de 6xido de
titanio, TiO,, possuem boas propriedades, como por exemplo, bactericida, ética,
eletrénica e atividade catalitica [28,29,30].

O o6xido de titanio é um 6xido anfotero e polimorfo. Este material pode
existir em trés fases cristalograficas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e
brookite (ortorrémbico) [30,31]. A fase brookite é dificil de ser sintetizada, instavel e
de baixo interesse, porém ocorre naturalmente. Entretanto, as fases anatase e rutilo
sdo as mais pesquisadas e podem ser sintetizadas em laboratério. A fase anatase
apresenta maior atividade fotocatalitica do que a fase rutilo. Ambas as fases sao
semicondutoras, com um bandgap de 3,23 eV para a fase anatase e 3,10 eV para a
fase rutilo [31]. Alguns trabalhos reportaram que a formagéo da fase anatase ocorre
preferencialmente em relacéo a fase rutilo apenas para nanoparticulas esféricas de
tamanhos inferiores a 12-13 nm, pois acima destes valores ha a tendéncia de
transformacao de fases [32,33]. Assim, muitos grupos de pesquisa vém
desenvolvendo novos métodos de sintese que sejam capazes de controlar a
morfologia, a composicao de fases e o tamanho das particulas de TiO.. Todos esses
fatores podem influenciar em suas propriedades, tais como, fotocatalitica e
bactericida. As nanoparticulas de TiO, tém sido preparadas por diferentes métodos
de sintese, tais como, método Pechini, sol-gel, métodos solvotermais e métodos
hidrotérmicos [31,34,35].

Dentre estes métodos, o método hidrotérmico tem sido muito usado
[34,35]. KOLEN'KO e colaboradores [34] utilizaram este método para sintetizar
nanoparticulas de TiO, a partir de solucbes aquosas de diferentes precursores,
TiOSOy4, HoTIO(C204)2 € TIO(NO3).. Os autores obtiveram nanoparticulas de TiO,



com diametros na faixa de 20 a 50 nm. Porém, a sintese utilizando TiOSO4 em
solugao de acido sulftrico (H2SO,), na temperatura de 250 °C e com o tempo de 6 h,
obtiveram uma mistura de fases cristalinas, 85% fase anatase e 15% fase rutilo.
Dentre todas as nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelos autores, esta mistura foi
a que melhor fotodegradou o corante fenol [34].

RIBEIRO et al. [35] desenvolveram um novo método de sintese de
nanocristais de TiO, variando o pH. Os autores ajustaram o pH da dispersdo aquosa
do precursor amorfo para a faixa de 0-14 com acido nitrico (HNO3) ou hidréxido de
potassio (KOH). Esta dispersao foi colocada no reator de hidrotermal na temperatura
de 200 °C por 2 horas para cristalizar o material amorfo. Para o pH zero, os autores
obtiveram somente a fase cristalina rutilo na forma de nanorods, no pH de 2 a 12,
obtiveram nanoparticulas na fase anatase na forma de nanorods e nanoneedles, e
algumas nanoparticulas coalescidas. Ja no pH 14, obtiveram nanoestruturas de
titanato de hidrogénio com varias formas [35].

Neste trabalho foram escolhidas trés tipos de nanoparticulas para
serem usadas como carga nos nanocompositos de PVOH, as nanoparticulas de Ag,
as nanoparticulas de TiO, comercial (Aldrich, 99,9% anatase) e as nanoparticulas de

TiO, sintetizadas pelo método hidrotérmico em pH=0 (predominancia da fase rutilo).

1.2.3 — O processo de eletrofiacao

1.2.3.1 — Teoria

A aplicacdo de um potencial elétrico cada vez maior em uma gota faz
com que esta seja estirada até o ponto em que subitamente ela tende a um formato
aproximadamente conico. Este fendbmeno ficou conhecido na literatura como “cone
de Taylor” [36,37,38,39].

Em estudos recentes, RENEKER e YARIN [1] propuseram a divisdo do
jato eletrofiado em cinco regides distintas, o eixo longitudinal da trajetéria, o cone de
Taylor, a zona de transicao, o segmento linear e a regidao de espalhamento. A Figura
1.2 apresenta a divisao do jato eletrofiado. Os autores também demonstraram que a
superficie de um fluido desenvolve uma forma critica e que esta configuracao se
aproxima de um cone que depende das forcas elasticas, do fluxo, das cargas



elétricas e da tensao superficial em fluidos elasticos ou viscoelasticos abaixo de seu
tempo de relaxagdo. Com isso os autores propuseram um fluxo newtoniano para a

solugéo polimérica nesta regiao de eletrofiagcéo [1].

Conede Segmento

Taylor ~ linear
1 T 1
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b X Zonade Regiao de
trajetoria co jato

transicao espalhamento
FIGURA 1.2- Divisao do jato eletrofiado baseado em [1].

FENG [36,40] mostrou que um estiramento significativo ocorre nas
solugdes poliméricas no inicio da zona de transigao entre o cone de Taylor, onde a
tensdo de estiramento ainda € pequena, e 0 segmento linear, onde o fluido ja se
encontra pré-estirado. Como resultado deste pré-estiramento o didametro inicial do
jato (2ap) € reduzindo a um didmetro menor (2a¢) no inicio da regido caracterizada
pelo segmento linear. Medidas experimentais realizadas por HAN et al. [41,42,43]
estimam que a taxa de estiramento nesta regido de transicdo é da ordem de 100-
1000 s™'. Esta elevada tensdo longitudinal & qual a solucdo é submetida afeta o
didmetro do jato. Desta forma, a alteracdo do formato do jato causa uma
redistribuicdo dindmica das cargas na sua superficie, levando a uma instabilidade
devido a flexdo causada pela redistribuicdo das cargas elétricas.

Resultados apresentados por RENEKER e YARIN [1] evidenciam que
a relaxacdo das cadeias poliméricas afeta o estiramento na regido do segmento
linear, onde um fluxo elongacional com taxa de estiramento de aproximadamente
20 s é controlado pelos efeitos da tensao elétrica e da tensdo de estiramento. Além
disso, foi constatado que a tensao longitudinal é atenuada ao longo do jato. Com
isso foi proposto [1, 44, 45] que a estabilidade do jato é mantida a curtas distancias
(2-4 cm) do cone de Taylor devido as altas tensées a que o jato se encontra
submetido. Porém em maiores distancias as tensdes causadas pelas forcas elétricas
na superficie do jato se comparam a tensdo longitudinal, causando assim uma

instabilidade no jato e levando a regido de espalhamento [42-45].



Segundo estudos recentes [46,47,48,49], a instabilidade elétrica
presente no processo de eletrofiacdo é analoga a instabilidade aerodindmica do jato
eletrificado. YARIN e colaboradores [46] propuseram um modelo baseado em
equacoes diferenciais parciais da aerodinamica do jato liquido viscoso aliado aos
fenbmenos elétricos que sao observados na regiao de espalhamento. Neste modelo,
os autores atribuem a formacao das fibras submicrométricas e nanométricas as altas
taxas de estiramento as quais o0 polimero se encontra submetido na regido de
espalhamento [46, 49]. Também, os autores consideram que a evaporacdo do
solvente, e a consequente solidificagdo do material polimérico, ocorrem na regiao de

espalhamento.

1.2.3.2 - Modelos teodricos

Em 1873, PLATEAU [50] encontrou evidéncias experimentais de que
um jato de agua caindo verticalmente divide-se em gotas, se seu comprimento for
aproximadamente trés vezes maior que seu diametro. Mais tarde, RAYLEIGH [51]
mostrou teoricamente que uma coluna vertical de um liquido ndo viscoso com uma
seccao transversal circular em queda livre, deve dividir-se em gotas, se o seu
comprimento ultrapassar 1 vezes seu diametro. A este fendmeno foi dado o nome

de instabilidade de Plateau-Rayleigh ou instabilidade de Rayleigh.

TAYLOR [52] foi um dos primeiros autores a propor um modelo
matematico para a forma do cone originado pelas gotas do liquido sob o efeito de
um campo elétrico. BAUMGARTEM [53], em 1971, também se esforcou para
modelar o processo de eletrofiacdo. O autor utilizou cameras de alta velocidade e
propbs a divisdo do processo de eletrofiacdo em dois momentos: (1) distorcdo da
geometria da gota devido a acado de um campo elétrico e (2) formagao de um jato
continuo a partir da extremidade da gota.

Atualmente, os fen6menos eletrohidrodindmicos observados nos
experimentos de eletrofiacdo sdo interpretados com a ajuda destes modelos, os
quais serao apresentados a seguir [48,54,55].

HOHMAN et al. [37,47] propuseram um modelo de equilibrio

unidimensional de um jato eletrificado como se segue:
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onde r é o raio da secc¢ao transversal do jato, u a velocidade, p a densidade, Q é a
vazao massica, o densidade superficial de carga no jato, E a tensdo aplicada, | a
corrente, p pressao interna do fluido e 1 a forga viscosa.

Nestes trabalhos, HOHMAN e colaboradores [37,47] buscaram
evidéncias da influéncia dos parametros experimentais sobre o inicio do processo de
eletrofiagdo e encontraram indicios de que a formagao das nanofibras é governada
pela regido de espalhamento. Também, propuseram que a densidade de carga
superficial nos jatos interage com o campo elétrico externo induzindo a instabilidade

da regidao de espalhamento [47].

Ja os trabalhos de GANAN [56,57] representam uma abordagem
numeérica experimental para a atomizacao eletrohidrodindmica de jatos fluidos em
modo estacionario. Esta andlise serviu como uma solucédo razoavel para a regiao

intermediaria entre cone-segmento linear em jatos fluidos eletrificados [57].

SPIVAK et al. [58,59] apresentaram um modelo no qual o jato esta no
estado estacionario durante o processo de eletrofiagdo:

Vou=0 (equacao 4) Equacao de balanco de massa
p(u-V)u=vVr"+vVr* (equacao 5) Equacéo de balango de momento

V.J=0 (equacéo 6) Equacao de balanco de carga elétrica

Nota-se que na equacao de balanco de massa, equacéao 4, a soma das
derivadas vetoriais das velocidades do jato (u) em um plano de coordenadas
cilindricas € zero. Logo, desprezando-se o efeito da evaporacédo do solvente, ocorre
a conservacdo de massa do sistema. Na equacdo de balanco de momento os
autores consideram que a densidade massica (p) de um dado elemento de volume
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do jato eletrificado se mantém constante. Também, observa-se uma relacdo de
proporcionalidade entre o vetor velocidade e o somatério das derivadas vetoriais da
tensdo devido a viscosidade da solugdo (T™) e do tensor tensdo de Maxwell (7%). Na
equacao do balanco de carga elétrica, nota-se que a variagdo da densidade de
corrente elétrica (J) num elemento de volume do jato é nula. Esta equacao
estabelece que a variacdo da carga elétrica em um elemento de volume do jato é
exatamente igual a variacao da carga que flui para este mesmo elemento de volume

menos a variacdo da carga que sai [58,59].

Aqui a andlise apresentada estende a aplicacdo de modelos
eletrohidrodinamicos para fluidos pseudoplasticos e dilatantes [58]. Assim estes
resultados podem ser empregados na avaliacdo da estabilidade de jatos poliméricos
viscosos. Os autores [59] desenvolveram um modelo geral eletrohidrodinamico para
um jato viscoso acelerado por um campo elétrico externo que é formulado levando-
se em conta as forcas inerciais, hidroestaticas, viscosas, elétricas e de tensao
superficial. Equacdes reoldgicas constitutivas nao lineares (lei de Oswald-de Waele)
foram empregadas para descrever o comportamento do fluido polimérico.

WAN et al. [60] incorporaram o efeito da temperatura aos modelos
eletrohidrodindmicos. Neste artigo, os autores [60] aplicaram modificagcdes das
equacgdes de Maxwell para a agao de um campo elétrico num fluido em movimento,
equacgdes modificadas de Navier-Stokes que governam o fluxo de calor e massa sob
a influéncia de um campo elétrico e de equagbes constitutivas para descrever o
comportamento do jato polimérico. As equacdes usadas neste modelo sao:

dq, . . "
WJF V-J=0 (equacgéo 7) Equacéo de balanco de carga elétrica

p% =V-t+pf+qE+(VE) P+¢{VT (equagdo 8) Equagédo de balango de momento

t

DT DP
pe, 5 = Ot Veg+J-E+ E—r (equacdo 9) Equacao de balanco de energia

A equacao de balanco de carga elétrica, equacao 7, foi obtida a partir
da combinacdo da lei de Gauss e a de Ampére-Maxwell. Esta equacdo de
conservagao mostra que a variagdo da densidade de cargas (qe) em funcdo do
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tempo (f), assim como a variagao da densidade de corrente elétrica ao longo de um
elemento de volume do jato eletrificado é nula. A equacdo de conservagdao de
momento expressa uma relagdo entre a densidade massica (p) e a derivada da

velocidade do fluido em funcdo do tempo (D%) ) com as forcas mecénicas (f) e

eletromagnéticas as quais o0 elemento de volume esta sendo submetido. Efeitos
térmicos nestas forcas foram considerados através da adicdo de um termo
relacionado a variagdo da temperatura absoluta (¢v7 ). A forca eletromagnética foi

definida pela relagdo entre a intensidade do campo elétrico (E) e e € a variacao
entre E ao longo do elemento de volume e a polarizagao total (P). No lado esquerdo

da equacdo de conservacdo de energia tem-se a densidade massica, o calor

especifico do fluido (Cp) e a variagdo da temperatura com o tempo (D% ). Ja no

lado direito da equacdo tem-se a soma da quantidade de calor do elemento de
volume (Qy), da variagdo do fluxo de calor (v4), do fluxo de cargas devido a

densidade de cargas elétricas (JE) e do fluxo de cargas devido a variacdo da

polarizacéo ao longo do tempo (ED%t) [60].

HE e colaboradores [61-63] também propuseram um modelo
matematico de lei de poténcias baseado nas relagbes entre o formato e o
comprimento do jato durante a eletrofiacdo. Através de uma aproximacao
bidimensional estabeleceram as relagées entre tensao, corrente, vazdo da solucao e
didmetro médio da fibra. Os autores [54] levaram em consideragéo a instabilidade do
jato polimérico. Este modelo, baseado na lei de poténcias, foi capaz de descrever de
forma satisfatoria resultados experimentais. No entanto, os autores [61,63] ainda
estao realizando algumas verificagdes experimentais, para ter uma validacao deste

modelo.

A redescoberta da eletrofiagcdo em 1995 por DOSHI e RENEKER [4]
como uma técnica potencial para o desenvolvimento de materiais nanoestruturados,
fez com que o grupo de pesquisa de RENEKER buscasse desenvolver um modelo
matematico para compreender e analisar cada uma das quatro regides do jato
eletrofiado [38,39,42,43,46]. Neste modelo, o jato € considerado equivalente a um
sistema tridimensional massa-mola que apresenta irregularidade nas fibras em forma

de contas ou pequenas bolas, conhecidas como beads em inglés, contendo uma
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carga elétrica (e) e uma determinada massa (m), conectados por elementos

viscoelasticos.

RENEKER et al. [48] afirmam que essas contas devem interagir umas
com as outras através da lei de Coulomb. Além disso, elas se encontram sob o
efeito das forcas elétricas criadas devido a diferenca de potencial entre o cone de
Taylor e o coletor metélico. O comportamento de mola dos elementos viscoelasticos
gue conectam as contas ao longo do jato representaram a resisténcia viscoelastica
de Maxwell ao alongamento do jato. Os autores ainda incluiram os efeitos da tenséo
superficial [48]. Evidéncias mostraram que a forca da gravidade, bem como as
forcas de arraste e sustentacdo aerodinamicas, apresentam efeito insignificante no

processo de eletrofiacdo [46,48].

Um balanco das forcas que atuam no deslocamento das contas foi
utilizado para acompanhar, através de simulacdes, a evolugao da trajetéria dos jatos
pseudoplasticos carregados eletricamente na presenca de diversas instabilidades
[46]. Os resultados obtidos se mostraram em acordo com os dados experimentais
[46]. Os modelos tedricos mostraram que séo as forgas viscoelasticas ao longo do
jato e a tensao superficial do fluido que tendem a estabilizar o jato carregado [48].

Todo o processo de eletrofiacdo, assim como suas instabilidades, pode
ser visto como um caso particular do teorema de Earnshaw da eletrostatica [48].
Isto nos leva a conclusdao de que é inviavel a existéncia de uma estrutura estavel
onde seus elementos interagem somente através da lei de Coulomb [48]. Desta
forma, a eletrofiacdo se utiliza desta instabilidade para poder produzir estruturas

poliméricas na escala nanométrica.
1.2.3.3 - Arranjo Experimental

O equipamento usado na pesquisa em eletrofiacdo € composto
basicamente por um sistema de injecao da solugdo polimérica para controlar a
vazao da solucdo, uma fonte de alta tensdo e um coletor metalico aterrado onde séo
depositadas as nanofibras [1,2]. A Figura 1.3 apresenta um esquema simplificado do
aparato utilizado nos experimentos de eletrofiacéo.
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FIGURA 1.3 — Esquema simplificado do aparato utilizado nos experimentos de eletrofiacao

com sistema de injecao a volume constante.

O sistema de injecdo deve levar a solucao polimérica para a
extremidade de um capilar metalico, formando, desta forma, uma gota semi-esférica
que ira dar origem ao cone de Taylor. Este sistema de injecdo pode ser baseado em
uma vazao a volume ou pressdo constante. No caso da pressao constante, a
solugédo polimérica é levada verticalmente até a extremidade do capilar através da
forca da gravidade. Entretanto, o sistema de injecao mais utilizado é o de volume

constante, onde a vazao é controlada por um sistema de bomba peristaltica [1,2].

Uma das dificuldades encontradas para que o processo de eletrofiacao
seja mais usado nas industrias e empresas privadas, € a baixa velocidade de
producéo das nanofibras. Com o objetivo de aumentar a velocidade de producao das
mesmas, alguns grupos de pesquisa vém realizando modificacées no sistema de
fornecimento [64,65]. THERON et al. [64] modificaram o sistema de eletrofiacao
utiizando multiplos capilares, e verificaram um aumento na quantidade de
nanofibras produzidas, além de possibilitar o desenvolvimento de mantas obtidas

contendo nanofibras de mais de um material.

STANGER e colaboradores [65] propuseram um modelo baseado na
idéia original de FORMHALS [3]. Neste modelo, um cilindro metalico parcialmente
imerso na solugdo polimérica gira numa velocidade constante enquanto € submetido
a alta tensdo. Um coletor metalico é posicionado numa distancia definida e desta
forma pode-se produzir numerosos jatos a partir do cilindro e um grande volume de

nanofibras é coletado.

A utilizacdo de capilares concéntricos para a producao de nanotubos
ou nanofibras com estrutura interna e externa diferente (core-shell) foi proposto por
ZHANG et al. [66]. Os autores obtiveram diferentes morfologias de nanofibras
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usando um 6leo mineral no capilar de menor didmetro no caso dos nanotubos e de

diferentes solucdes no caso da estrutura core-shell.

O segundo componente do equipamento de eletrofiacdo, a fonte de alta
tensdo, tem a funcao de gerar forcas elétricas suficientes para que estas superem a
tensdo superficial da gota, formando o cone de Taylor e a solucao seja eletrofiada. O
contato da solugcdo com a alta tensdao pode ocorrer de duas maneiras. Na primeira,
uma agulha de seringa hipodérmica permite o contato da solucdo com a alta tensao

e na segunda o contato se da através de um eletrodo imerso na solugao.

O campo eletrostatico pode ser modificado de trés maneiras diferentes.
A primeira delas é modificar o campo na origem do capilar; a segunda é baseada na
modificacdo do campo préximo ao coletor, e uma terceira propde a introducéao de
outros campos elétricos. YANG e colaboradores [67] utilizaram um tubo de PVC
para envolver o capilar. Os autores constataram que houve a formagdo de um
campo elétrico mais uniforme, ocasionando num melhor controle na coleta das
nanofibras. KIM [68] inseriu um eletrodo auxiliar préximo ao capilar. O autor verificou
que o eletrodo auxiliar possibilitou uma maior estabilizacdo na regidao do segmento
linear do jato.

s

O terceiro componente do equipamento de eletrofiacdo é o coletor.
Este pode apresentar diversas formas e tamanhos, porém as mais comuns sdo a de
chapa na vertical ou na horizontal, e cilindro metalicos acoplados a um agitador
mecanico. Este eletrodo é aterrado para que possa compensar 0 excesso da
quantidade de carga elétrica oposta a alta tenséo. Ele tem a funcéo de recolher as
nanofibras produzidas no processo de eletrofiacdo. Alguns estudos recentes
mostram que para o caso de coletores cilindricos, a velocidade de rotacdo, afeta a
morfologia das nanofibras, existindo uma tendéncia no alinhamento destas
nanofibras a altas rotacdes. LI et al. [8] utilizaram duas placas de ouro separadas por
um espaco isolante de distadncia variavel como coletor. Este sistema coletor

possibilitou a producao de diferentes sentidos de orientacdo numa mesma manta.
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1.2.3.4 - Sistemas polimeros/solventes: parametros da solucao

Os parametros da solugdo, tais como, viscosidade, condutividade
elétrica e tensdo superficial, influenciam diretamente nos didmetros das nanofibras e
nas suas morfologias. Estes parametros estdo relacionados com as
propriedades fisico-quimicas dos polimeros, dos solventes e com as interacdes
polimero-solvente [2].

A concentracdao do polimero e, consequiientemente, a viscosidade da
solucdo, € um parametro de fundamental importancia na eletrofiacao [2,17]. Para se
obter nanofibras uniformes sem contas € necessario que se tenha uma rede de
cadeias na solucdo polimérica, a qual corresponde a um valor de concentracido
(viscosidade) minimo, a concentracdo de emaranhamento. Neste valor de
concentragdo, ocorre 0 emaranhamento das cadeias poliméricas em solugéo [6].
Com o aumento do valor de concentracdo de emaranhamento e mantendo-se fixo os
demais parametros do processo, a tendéncia é ocorrer um aumento do didmetro das
fibras. Porém, quando o valor da concentragao é muito baixo, 0 emaranhamento das
cadeias poliméricas é pequeno, causando uma instabilidade capilar na extremidade
do jato. Pode também ocorrer um espalhamento eletrostatico (electrospraying) em
vez de eletrofiacdo. Neste caso, particulas esféricas ou nanofibras com beads séo
obtidas. MCKEE et al. [69] propuseram um método para se determinar a
concentracdo de emaranhamento das solugdes de poli(DL-acido latico)
(PDLLA)/DMF, o qual consiste em determinar a viscosidade especifica (nsp) da
solucdo em funcdo da fracdo volumétrica de PDLLA (¢v). Fazendo um gréfico
desses valores, determina-se a concentracdo de emaranhamento no ponto em que a

dependéncia de ns, com @v deixa de ser uma reta [6,69].

A tensao superficial € um parametro que esta diretamente relacionada
com a formagdo do cone de Taylor. Este fenbmeno ocorre quando a voltagem
aplicada é suficientemente alta para fazer com que as forgas eletrostaticas superem
a tensao superficial da gota. A partir desse valor de voltagem, chamada de voltagem
critica, inicia-se o processo de eletrofiacdo [2]. LEE e colaboradores [70] verificaram
que para o poliestireno 0 aumento da tensdo superficial da mistura de solventes,
tetrahidrofurano (THF) e N,N- dimetilformamida (DMF), resultou no aumento da
voltagem critica. Outros autores reportaram que a diminuicdo da tensao superficial
da solugao pode favorecer a formacéao de fibras sem contas [71,72].
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A condutividade elétrica da solugdo também influencia na morfologia
das fibras produzidas [2,73]. Em geral, a adicdo de um sal a solugédo faz com que a
sua condutividade elétrica aumente, resultando em uma maior mobilidade dos ions
em solucdo. Com a aplicacdo de um campo elétrico externo, estas cargas se
orientam permitindo que a gota sofra um maior alongamento, resultando em
segmentos menos espessos e uma diminuicdo nos diametros das fibras. A adicéao
de um sal a solucdo também permite que o processo de eletrofiacdo produza
nanofibras mais uniformes com poucas contas. GUERRINI et al. [74] eletrofiaram
solugbes de PVOH/agua e PVOH/agua/cloreto de aluminio nas concentracoes de
12,4% m/v. Os autores verificaram uma diminuicao no didmetro médio das fibras de
695 para 558 nm (15 KV) e de 679 para 518 nm (18 KV) com a adicao do cloreto de
aluminio. Este comportamento também foi observado por outros autores [73,75].

1.2.3.5 - Parametros do processo: campo elétrico aplicado, distancia de
trabalho, velocidade de injecao da solucao e velocidade de rotacao do coletor.

O ajuste dos parametros do processo, como campo elétrico aplicado,
distancia de trabalho, velocidade de injecdo e velocidade de rotagdo do coletor, é
essencial para se obter nanofibras com os didmetros e as morfologias desejadas.
Com este objetivo, DOSHI e RENEKER [4] documentaram o efeito do campo elétrico
na formacao das fibras do poli(6xido de etileno) (POE). Os autores observaram que
para diferentes concentracées de solugcées aquosas de POE (2,5-5,0% em massa),
existe um intervalo de valores de campo elétrico aplicado no qual ocorre a formacéao
de um jato estavel, como por exemplo, para a concentracao de 5% a formacéao do
jato ocorre no intervalo entre 12 e 5 KV. Os autores também concluiram que o
didmetro do jato diminui a medida que este se afasta da ponta da agulha até atingir

um valor minimo, formando o cone de Taylor [4].

DEITZEL et al. [76] estudaram a influéncia do campo elétrico na
morfologia das nanofibras de POE. Os autores observaram que neste caso, 0s
valores de campo elétrico aplicado estao diretamente relacionados com a formacéao
de contas nas nanofibras, sendo que o monitoramento da corrente em funcédo do
campo elétrico aplicado, com um microamperimetro, pode indicar o valor de campo

no qual a densidade das contas aumenta significativamente [76].
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A distancia de trabalho é definida como o espacgo entre a ponta do bico
injetor e o coletor. Geralmente, um valor de distancia de trabalho minimo é
necessario para garantir a total evaporacao do solvente, e, um valor maximo para
que o campo elétrico seja efetivo na formacdo do cone de Taylor e,
consequentemente, na formag&o das nanofibras [5,77].

ZHANG e colaboradores [5] pesquisaram a influéncia da distancia de
trabalho na morfologia das nanofiboras de PVOH 98% hidrolisado. Os autores
eletrofiaram solucdes aquosas de PVOH (7,4% em massa) nas condicdes de 5 KV e
0,2 mL.h''. As distancias de trabalho usadas foram 8, 10, 12 e 15 cm. As
micrografias obtidas mostraram que nestas condi¢des as fibras séo indistinguiveis e
que a distancia de trabalho n&o tem efeito significante na morfologia das fibras [5].

GOMES et al. [77] investigaram o efeito da variacdo da distancia de
trabalho na formacdo das nanofibras de poliacrilonitrila (PAN). Os autores
demonstraram que para uma solugcdo de 4% em massa de PAN dissolvida em DMF,
0 aumento da distancia de trabalho de 2 para 14 cm diminuiu o didmetro da fibra,
porém para maiores valores de distancia de trabalho, de 14 a 20 cm, os valores dos
didmetros permaneceram praticamente constantes. Ao se comparar as micrografias,
os autores observaram que para a menor distancia de trabalho, 2 cm, as nanofibras
se apresentaram mais densas e no formato de esponjas, devido ao fato do polimero
alcancar o coletor ainda umido, enquanto que para maiores distancias, de 8 a 12 cm,
nao houve mudanca na morfologia das fibras [77].

A velocidade de rotacao do coletor geralmente é controlada acoplando-
se o cilindro rotativo a um agitador mecanico. Esta variavel esta mais relacionada
com a orientagdo das nanofibras. Em baixas velocidades de rotacdo as nanofibras
apresentam orientacdo randémica enquanto que altas velocidades permitem que as
nanofibras fiquem mais orientadas, e, em alguns casos alinhadas [78]. MEDEIROS e
colaboradores [78] documentaram o efeito da velocidade de rotacdo do coletor na
orientagao das nanofibras de PVOH reforgadas com nanofibrilas de celulose (CnF).
Os autores verificaram que o aumento da velocidade de rotacdo de 200 para 1000
rpm fez com que as nanofibras ficassem mais orientadas e deslocou a distribuicao
de didmetros para menores valores devido aos altos estiramentos impostos as

nanofibras [78] .
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A velocidade de injecao da solucdo pode ser controlada conectando-se
a seringa que contém a solucdo polimérica a uma bomba peristaltica. Este
parametro também influéncia na morfologia das nanofibras. ZHANG et al. [5]
relataram este efeito para as solucées de PVOH (7,4% em massa) eletrofiadas nas
condigdes de 8 KV e 15 cm. Os autores observaram que o aumento da velocidade
de injecdo de 0,1 mL.h™" para 0,3 mL.h™" resultou no aparecimento de contas nas
nanofibras. Os autores atribuiram este efeito ao deslocamento do balanco de massa,
pois quando a velocidade de injecdo excede um valor critico, a velocidade com que
a solucado chega na ponta da agulha é maior do que a velocidade de remocao da
solucao pelas forcas elétricas. Logo, ocorre um deslocamento do balango de massa
resultando num jato instavel e fibras com contas sdo formadas [5]. MEDEIROS et al.
[78] observaram efeito semelhante para as nanofibras de PVOH/CnF. Os autores
verificaram que a mudanca da velocidade de injecdo de 2 pL.min' para
8 pL.min™ fez com que o nimero de contas e irregularidades nas nanofibras

aumentassem [78].

1.2.3.6 - Parametros Ambientais

O estudo da influéncia dos parametros ambientais, temperatura,
umidade e composi¢ao do ar, na morfologia e na formagéao das nanofibras tém sido
investigadas mais recentemente [79, 80, 81].

VRIEZE e colaboradores [79] documentaram o efeito da umidade e da
temperatura ambiente nas nanofibras de acetato de celulose e poli(vinil
pirrolidona)(PVP). Os autores verificaram que, para o PVP, o aumento da umidade
relativa resultou numa diminuicdo do diametro médio da fibra, enquanto que para o
acetato de celulose o didmetro médio da fibra aumentou. Os autores atribuiram esse
comportamento a natureza quimica de cada polimero. Em relacdo ao efeito da
temperatura, os autores observaram para os dois polimeros que o aumento da

temperatura de 293K para 303 K fez com que o diametro das fibras diminuisse [79].

MEDEIRQOS et al. [80] pesquisaram a influéncia da umidade relativa na
morfologia das nanofibras poliméricas. Os autores verificaram que a morfologia final
das fibras é definida pelo efeito dindmico da separacao de fases bem como pela
taxa de evaporagcdo do solvente. Também observaram, que quando o ambiente é
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rico em &gua, tem-se uma rapida formacdo de uma pele com contornos bem
definidos na superficie do jato eletrificado, enquanto que num ambiente pobre em
agua uma fina estrutura permite a rapida evaporacao do solvente ao redor do jato.
Se o polimero eletrofiado & hidrofébico, a agua age como um nao-solvente e uma
pele é rapidamente formada na interface ar-jato polimérico. Com isso, os autores
evidenciaram que um ambiente contendo a partir de 30% de umidade permite a
formacdo de fibras porosas de poli(metilmetacrilato), poli(cloreto de vinila),
poliestireno e poli(acido latico), enquanto este tipo de estrutura nao foi observado em
fibras de polimeros hidrofilicos como o poli(alcool vinilico) [80].

1.2.3.7 - Tipos de morfologias obtidas por eletrofiacao

Através de simples ajustes nos parametros do processo e nos
parametros da solucdo € possivel obter materiais com diversas morfologias, como
por exemplo, nanotubos, nanofitas, nanofibras porosas, nanofibras ramificadas,

nanofibras alinhadas e nanofibras com contas [82-89].

Nanotubos poliméricos podem ser preparados através da técnica de
eletrofiacdo co-axial [82]. Nessa técnica, utiliza-se um sistema contendo dois
capilares concéntricos que ejetam solugdes de forma independente. Assim, a fibra
final sera constituida por dois materiais. Com este objetivo, MACCANN et al. [82]
documentaram um sistema de eletrofiacdo co-axial estavel baseado em solucdes
imisciveis. Apds a eletrofiagdo, o material foi reticulado e a camada exterior da
estrutura nucleo-casca (core-shell) foi estabilizada. Os autores usaram
polivinilpirrolidona (PVP) na estrutura casca, e isopropoxido de titdnio e um 6leo
mineral como ndcleo. Assim, obtiveram uma estrutura de nanotubos apéds a

extracdo do 6leo mineral com octano [82].

KOOMBHONGSE e colaboradores [83] estudaram a formacédo de
nanofitas através da eletrofiacdo das solucbes de polieterimida em
hexafluorisopropanol (HFIP). Os autores propuseram um mecanismo de formacgéo
das nanofitas, no qual a evaporacédo do solvente ocorre de forma heterogénea e ha
a formagcao de uma pele solidificada contendo em seu interior uma estrutura ainda
liquida. Neste caso, a propria pressdo atmosférica causa o colapso desta fina pele
dando origem a uma estrutura plana de largura semelhante a do jato eletrofiado. A
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medida que o colapso prossegue, as cargas elétricas se distribuem pelas nanofitas e
se concentram em suas arestas, aumentando as instabilidades eletromecéanicas do

material, podendo levar a torcao das fitas ou mesmo seu rompimento [83].

A formacao de nanofibras porosas através da técnica de eletrofiacao
tém sido o objeto de estudo de alguns autores [85-86]. BOGNITZKI et al. [85,86]
estudaram o efeito de solventes com diferentes pressdes de vapor na formacao dos
poros. Os autores verificaram que o uso do cloroférmio como solvente produziu
nanofibras de poli(acido latico) com uma quantidade menor de poros do que as
nanofibras preparadas com diclorometano.

CASPER et al. [87] pesquisaram o efeito da umidade relativa do ar na
formacao de nanofibras porosas de poliestireno. Os autores verificaram que o
aumento na umidade relativa faz com que o numero e o didmetro dos poros das

nanofibras sejam aumentados.

RAMAKRISHNA e colaboradores [88] discutiram o mecanismo de
formacao das nanofibras ramificadas durante a eletrofiagdo. Nesta discussao, os
autores consideram que a formacao de nanofibras ramificadas pode ser explicada
pela formacdo de jatos secundarios a partir do jato primario formado, ou pela
separacao do jato inicial em dois jatos menores. O alongamento e a evaporacdo do
solvente leva a uma mudanca dindmica na forma e distribuicdo de cargas ao longo
do jato. Desta forma, um desequilibrio entre as forcas elétricas e a tensao superficial
do jato pode levar a uma instabilidade. Uma opc¢éo para se reduzir esta instabilidade
€ através da criacdo dos jatos secundarios que dardo origem as ramificagdes.
KOOMBHONGSE et al. [83] puderam comprovar esta teoria utilizando cameras de
alta velocidade. Os autores conseguiram observar a formacgéao dos jatos secundarios
em solugdes de 20% (m/v) de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) em uma mistura
50/50 (v/v) de dimetilformamida/dimetilacetamida.

Nanofibras alinhadas tém sido estudadas por varios autores [4,64]. LI e
colaboradores [8] afirmam que para grandes areas o alinhamento obtido com
coletores a altas velocidades nao é satisfatorio. YAN et al. [89] também estudaram o
alinhamento das nanofibras. Os autores substituiram os coletores por diversos
materiais dielétricos permitindo um ajuste do perfil do campo eletromagnético. Para
evitar o efeito da forma e dimensao dos coletores, os autores empregaram placas de
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mesma dimensao e geometria. Os coletores foram aterrados com o auxilio de uma
espessa placa de vidro. Os autores verificaram através de simulagdes no software
Ansoft Maxwell 2D e de resultados experimentais que, menores valores de potencial
elétrico sao requeridos para se formar nanofibras alinhadas quando trabalhavam
com coletores de maior permissividade elétrica [89].

Nanofibras com contas ou beads tém sido relatadas por varios autores
[2,90]. Entretanto, esta morfologia ndo é muito desejada visto que se o numero de
contas for muito grande o material eletrofiado comeca a perder a sua caracteristica
de fibora. JEONG et al. [90] estudaram o efeito de diversos solventes na morfologia
de fibras de poli(butileno sucinato) (PBS). Os autores verificaram que existe uma
forte relacdo entre o solvente ou mistura de solventes usados e a formacdo de
contas. Neste caso, a utilizacao de diferentes solventes, faz com que existam muitos
fatores que podem influenciar na morfologia final das fibras como taxa de
evaporacao, polaridade, condutividade, tensao superficial, viscoelasticidade, massa
molar, grau de emaranhamento das cadeias e condicées ambientais [2,88]. Contudo,
FONG e colaboradores [71] documentaram que a formacao das fibras com contas
ocorre devido a instabilidade capilar do jato e a densidade de cargas elétricas do
jato. Os autores afirmaram que a tensao superficial e a viscoelasticidade da solugao
sdo os parametros mais importantes na formacdo de contas nas nanofibras. A
diminuicdo da tensao superficial leva a uma tendéncia ao rompimento do jato, o que
causa a formacdo das contas. JA o aumento da concentracdo de polimero em
solucao afeta dois parametros, aumenta a tensao superficial e a viscoelasticidade da
solugéo, com isso tem-se uma menor instabilidade do jato [71].

FONG et al. [71] também pesquisaram a influéncia da densidade de
cargas elétricas da solucao na morfologia das fibras de POE. Os resultados obtidos
pelos autores mostraram que o aumento na densidade de cargas elétricas da
solucao devido a adicdo de um sal reduz o numero de contas nas nanofibras. ZONG
et al. [91] atribuiram esta redugcdo ao aumento das forcas elétricas atuando na
solugédo, o que leva a maiores taxas de estiramento e maior estabilidade do jato,

resultando em nanofibras mais uniformes.
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1.2.4 - Nanocompaositos eletrofiados

Em geral a pesquisa de nanocompdsitos visa o desenvolvimento de
materiais com propriedades novas, intermediarias ou superiores aquelas observadas
nos seus constituintes puros, polimero e nanocarga [92]. Além disso, no caso de
uma fibra, a mudanca da escala micrométrica para a escala nanométrica, confere-
lhe étimas caracteristicas, tais como, alta razao area superficial/volume, flexibilidade
em funcionalidades de superficie e propriedades mecéanicas superiores em relacao a
qualquer outra forma conhecida de material [92, 93]. A melhoria nas propriedades
das fibras decorrentes da escala nanométrica fez com que muitos grupos de
pesquisa utilizassem a eletrofiacio como técnica de prepararacdo de
nanocompositos [12,14,15]. Varios trabalhos enfocam a utilizacdo de nanotubos de
carbono como reforcos na matriz polimérica [12,94]. Entretanto, as propriedades
desses nanocompdsitos estdo diretamente relacionadas ao alinhamento do
nanotubo na matriz polimérica, o qual é dificil de ser obtido por meio de métodos
convencionais.

Com este objetivo KO et al. [12] obtiveram nanocompdsitos com o0s
nanotubos de carbono paralelos ao eixo das fibras de poli(acrilonitrila), PAN. SEN e
colaboradores [94] prepararam nanofibras na faixa de 50-100 nm de poliestireno
(PS) reforcadas com nanotubos de carbono e observaram que os mesmos se
orientaram paralelamente ao eixo das fibras de poliestireno. Com a funcionalizacao
do grupo éster do nanotubo para depois ser eletrofiado, obtiveram uma nanofibra de
poli(uretana) (PU)/nanotubo com um aumento da resisténcia a tragédo e do modulo
elastico de 104 e 250%, respectivamente, em relacdo a membrana eletrofiada de PU
pura [94].

WONG et al. [95] pesquisaram o efeito do carregamento com nanotubo
de carbono no médulo elastico das nanofibras de PVOH/nanotubos de carbono.
Para melhorar a dispersdo dos nanotubos de carbono em agua e no PVOH, os
autores usaram o sal sédico do acido lignosulfénico. Os autores verificaram que para
o nanocomposito de PVOH-sal sodico do acido lignosulfénico- nanotubos de
carbono, houve um aumento de 33% no médulo elastico em relacdo a fibra de
PVOH-sal sddico do acido lignosulfénico.

Além dos nanotubos de carbono, outros materiais tém sido usados
como cargas nas nanofibras compdésitas, como por exemplo, SiO,, TiO,, Ag, argila e
nanofibrilas de celulose [13, 14, 15, 78].
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SHAO e colaboradores [14] prepararam e caracterizaram nanofibras de
PVOH/SiO,. As nanofibras obtidas apresentaram didmetros na faixa de 200-400 nm.
Os autores verificaram que o aumento do carregamento de silica resultou em
nanofibras com maior estabilidade térmica e menor cristalinidade.

Em artigo recente, WU ef al. [96] pesquisaram compoésitos de
PVOH/SiO, funcionalizados com grupos mercaptos. Através da caracterizacdo por
microscopia eletrénica de varredura, os autores verificaram que as fibras obtidas
possuem didmetros na faixa de 200 a 300 nm. Os espectros de FTIR indicaram que
as nanofibras foram funcionalizadas pelos grupos mercaptos através das reagdes de
poli-condensacédo e hidrélise. Os autores observaram através das isotermas de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio (N2), que as moléculas organicas podem ser
completamente removidas quando as fibras de PVOH/SiIO, sado calcinadas em
temperaturas acima de 500 °C. Acima de 500 °C, obtiveram fibras de silica com
estrutura mesoporosa. Os autores concluiram que as nanofibras de PVOH/SIO,
funcionalizadas com grupos mercaptos tem grande potencial para serem usadas no
tratamento de agua, como por exemplo, adsorcdo de ions de metais pesados e
corantes [96].

HE e GONG [13] estudaram nanofibras de PVOH-Pt/TiO,. Os autores
constataram que apds 16 horas de irradiacdo com a luz UV nos comprimentos de
onda de 250 e 360 nm, a perda de massa de PVOH na fibra foi de 78,5 e 40,2%,
respectivamente. Também, verificaram que a velocidade de degradagédo do PVOH
na fibra foi maior do que no filme compdsito em condi¢des idénticas [13].

WU e colaboradores [97] documentaram as propriedades térmicas
radiantes das fibras de PVOH e PVOH/TiO.. Os autores verificaram que os
coeficientes de extincdo de Rosseland para as fibras de PVOH e PVOH/TIO,,
90 cm™ e 135 cm™, sdo maiores do que para as espumas de poli(etileno)(PE) e
poli(uretano) (PU), na faixa de 10 cm™ a 40 cm™. Também, observaram que as fibras
de PVOH e PVOH/TiO, possuem menores valores de condutividade térmica radiante
(0,69 mMW.mK') do que as espumas de PE e PU (3mW.mK'). Os autores
concluiram que a melhor performance isolante das fibras deve-se ao seu pequeno
didmetro, de 150 nm a 300 nm [97].

NAKANE et al. [98] utilizaram as nanofibras de PVOH/lactato de titanio
como precursoras das nanofibras de TiO.. As nanofibras de PVOH/lactato de titanio

calcinadas nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C (5 horas, ar) resultaram em



24

nanofibras de TiO. anatase enquanto que a calcinagdo na temperatura de 700° C (5
horas, ar) resultou numa nanofibra de TiO, composta por uma mistura de fases,
anatase-rutilo. Os autores verificaram que apesar das nanofibras de TiO, calcinadas
na temperatura de 400 °C terem maior &rea superficial especifica, 56 m?.g”, do que
as nanoparticulas de TiO, anatase comercial, 50 m?.g”, estas foram mais efetivas na
decomposicao fotocatalitica do azul de metileno do que as nanofibras de TiO,. Os
autores consideram que esse resultado pode ser devido a menor cristalinidade das
fibras em relagéo as nanoparticulas de TiO, [98].

Estudos feitos por HONG e colaboradores [15] relatam a preparacéo de
nanofioras de PVOH contendo nanoparticulas de prata com propriedades
bactericidas. Os autores prepararam as mantas a partir da eletrofiacao de solugdes
de PVOH/AgNO; com posterior tratamento térmico em 155 °C por 3 minutos. HONG
[20] também eletrofiou solugcbes aquosas de PVOH/AgNQO; e posteriormente, tratou
as mantas com irradiacdo UV para reduzir a prata. JIN et al. [99] descreveram dois
métodos para a preparacdo destes materiais. No primeiro método, os autores
colocaram as solugcbes de PVOH/AgNO; sob refluxo para reduzir os ions AgT,
enquanto no segundo método, as mantas eletrofiadas de PVOH/AgNO; foram
recozidas (annealed) a 80 °C por 14 horas para gerar as nanoparticulas de Ag. Os
autores concluiram que nos dois métodos as nanoparticulas de Ag foram
produzidas, mas no segundo método o tamanho médio aumentou e o numero
diminuiu [99].

SON et al. [100] estudaram nanofibras de acetato de celulose/Ag com
propriedades bactericidas. Porém, neste caso, as nanoparticulas de Ag com
didmetros médios de 21 nm foram geradas através da irradiagdo das mantas com
lampada UV. Estas mantas apresentaram uma atividade antibacteriana de 99,9%
depois de 18 horas de incubacao [100].

Em 2008, MEDEIROS e colaboradores [78] eletrofiaram o PVOH
reforcado com nanofibrilas de celulose (CnF). Os autores verificaram que ha uma
forte influéncia do campo elétrico aplicado, da velocidade de injecao da solucao e da
velocidade de rotacédo do coletor na morfologia das fibras. Também observaram, que
as propriedades mecéanicas, o modulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo dos
nanocompositos de PVOH/CnF foram aumentadas em cerca de 240% através da
adicdo de 7% em massa de CnF sem mudancas significativas nos valores de

elongacao na ruptura [78].
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Recentemente, em 2009, LEE e colaboradores [101] obtiveram
nanofibras de PVOH/MMT com didmetro médio de aproximadamente 250 nm a partir
de solucdes aquosas de PVOH (7,5% em massa) contendo diferentes porcentagens
de MMT (1 a 10% em massa). Os autores verificaram que a incorporacao de MMT
na matriz de PVOH melhorou a estabilidade térmica e a resisténcia a tragdo do
polimero. Também observaram através dos difratogramas de raios X e das
micrografias que algumas camadas de MMT sé&o esfoliadas [101].
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2 - OBJETIVOS

O objetivo da presente tese de doutorado é:

Avaliar o efeito do processo de eletrofiagcdo na preparacao e nas propriedades
bactericidas dos nanocompdésitos a partir do PVOH, utilizando TiO, (Aldrich,

anatase), TiO; (sintetizado pelo método hidrotérmico) e de Ag como nanocargas.
Para este objetivo final, serdo estudadas as etapas:

- avaliar o efeito do carregamento com diferentes porcentagens das nanoparticulas
de TiO.e Ag na morfologia dos nanocompésitos de PVOH,;

- avaliar a influéncia dos diferentes formatos das nanocargas nas propriedades do
PVOH, principalmente em suas propriedades bactericidas;

- avaliar “efeitos acessoérios”, como a degradacao do PVOH em fungao da presenca
da nanocarga de TiO..
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados na sintese do diéxido de titdnio através do
tratamento hidrotérmico e na preparacdo dos nanocompédsitos de PVOH/TIO. e
PVOH/Ag foram:

- Titanio metalico (Ti, Aldrich);
- Per6xido de hidrogénio (H2O», Synth);
- Hidr6xido de aménio (NH4,OH, Chemis);

- Poli(alcool vinilico) (PVOH, J.T. Baker), grau de hidrélise 87-89%, massa
molar média = 11-31 KDa;

- Dioxido de titanio (TiO», Aldrich), tamanho médio = 5 nm, 99,7% anatase;
- Nitrato de prata (AgNO3z;, CENNABRAS);

- Acido nitrico (HNOs, Aldrich).

3.1 — Sintese das Nanoparticulas de TiO, pelo Método Hidrotérmico
em pH=0

As nanoparticulas de dioxido de titdnio foram sintetizadas usando a
metodologia descrita por RIBEIRO et al. [35]. Titanio metélico (0,5 g) foi adicionado a
uma mistura de peroxido de hidrogénio (120 mL) e hidréxido de aménio (40 mL). Em
seguida, a mistura resultante foi colocada num banho de gelo até a completa
dissolucdo do metal. Ap6s essa dissolucao, a solucao ficou por aproximadamente 12
horas na geladeira obtendo-se uma solucdo amarela correspondente ao ion
peroxititanato {[(Ti(OH)3O2]}, a qual foi aquecida até o inicio de sua ebulicdo e, em
seguida, colocada num banho de gelo. Este procedimento foi repetido cinco vezes
até a completa precipitacdo do precursor amorfo. A solugdo, juntamente com o
precipitado, foi congelada e liofilizada. Apdés a secagem do precipitado, este foi
retirado do baldo, pesado (~0,2 g) e colocado num copo de teflon com 100 mL de
acido nitrico (2 mol.L'™"), obtendo-se uma suspensdo em pH = 0. Este copo foi
colocado num reator de hidrotermal (Figura 3.1) e em seguida, foi tratado por 2
horas na temperatura de 200 °C e na pressdo de 14 bar. Apdés o tratamento
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hidrotermal, as nanopatrticulas de TiO, foram separadas do sobrenadante através da
centrifugagéo e liofilizagdo. Esta sintese foi repetida varias vezes para obtencéo de

quantidade significativa de material para incorporagao no poli(alcool vinilico).

FIGURA 3.1 — Esquema do aparato experimental usado na sintese das nanoparticulas de
TiO, pelo método hidrotérmico: a) controlador digital, b) chapa com agitacdo magnética, c)
resisténcia, d) copo de teflon com a mistura, e) tampa em aco inox do reator de hidrotermal,
f) manémetro acoplado ao reator, g) termopar.

3.2 — Caracterizacao das Nanoparticulas de TiO, e Apresentacao
dos Resultados Obtidos nas Caracterizacoes das Nanoparticulas
de TiO, Hidrotérmico

3.2.1 — Medidas da Distribuicao de Tamanho das Nanoparticulas de TiO,

A técnica de espalhamento dindmico da luz (DLS) foi utilizada para
determinar o tamanho das nanoparticulas de TiO, anatase (comercial) e TiO;
sintetizada pelo método hidrotérmico. Estas medidas foram realizadas em triplicata
com um equipamento Zetasizer Nano particles analyzer series. Para a realizacéo
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destas medidas, as nanoparticulas de TiO, foram dispersas em agua, no pH de 5,6 e
na temperatura de 25 °C.

A Figura 3.2 apresenta a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas
de TiO, sintetizadas pelo método hidrotérmico. Nota-se nesta figura, que a
distribuicao de tamanho das nanoparticulas de TiO» hidrotérmico ficou entre 50 nm a
100 nm.
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FIGURA 3.2 - Distribuicao de tamanho das nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método
hidrotérmico dispersas em agua em pH = 5.6.

3.2.2 - Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das nanoparticulas de TiO, anatase
(comercial) e TiO, sintetizada pelo método hidrotérmico na forma de pdé foram
obtidos utilizando-se um equipamento Rigaku modelo D Max 2500 PC (radiacéo
CuKa). As varreduras foram realizadas em uma faixa de 5°-70°(26), com passo de

1,0 °.min™.

A Figura 3.3 apresenta os diratogramas de raios X de trés amostras de
TiO, sintetizados pelo método hidrotérmico em pH=0. Esta caracterizacao foi feita

com o objetivo de verificar a presenca da fase rutilo e determinar a composicéao
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porcentual das fases cristalinas rutilo — anatase na mistura. Nestes difratogramas
estdo marcados os picos relativos aos conjuntos de planos da fase anatase (*) e a
fase rutilo (+), confirmando a coexisténcia das duas fases e mostrando que a fase
desejada na mistura, rutilo, foi obtida.

+ Rutilo +(110) +(200) (©)
oo [+111) @1 y310) (112)

- { | #1020 Y(sm)
© f
2
) b
g (b)
(1]
=
2 *(112)

* Anatasio
2 . *(211) (a)
E (101)

20 (graus)

FIGURA 3.3 - Difratogramas das nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método
hidrotérmico em pH = 0 (2 horas/200 °C): a) amostra 1, b) amostra 2 e c¢) amostra 3.
Legenda: picos relativos aos planos de difracao estao identificados em: (a) fase anatase (*)
e (b) fase rutilo (+).

Analisando os difratogramas, podemos observar que os picos das duas
fases estdo bem definidos. Entretanto, ao se comparar o pico mais intenso relativo a
cada fase nos trés difratogramas, anatase pico de difragdo (101) e rutilo pico de
difracdo (110) [34], observa-se que o pico relativo a fase rutilo diminui de intensidade
enquanto que o da fase anatase aumenta de intensidade na amostra 3 (Figura 3.3
c¢), indicando que na amostra 3 a porcentagem de rutilo na mistura anatase-rutilo
diminui. Assim, foi feita a determinacédo da porcentagem da fase anatase e da fase
rutilo na mistura utilizando a metodologia proposta por SPURR e MYERS [102].
Estes resultados foram obtidos utilizando-se a equacao 10 e estdo apresentados na
Tabela 3.1.

Xa=[1+1,26(I/1)] " Equagao 10:
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Onde:
- X4 € a razdo da fase anatase na mistura;
- la é a intensidade integrada do pico de difracado (101) da fase anatase;
- Ir € a intensidade integrada do pico de difracao (110) da fase rutilo;
- X =1-Xa
- %Rutilo = X, .100;
- % Anatase = X, .100 [102].

A Tabela 3.1 apresenta também os tamanhos médios de cristalitos

estimados a partir da Equacgao de Sherrer [103]:

Dc = (k.)a/ (B.cos©) Equacéao 11

Onde:
- Dc é o tamanho estimado do cristalito;
- k € uma constante de proporcionalidade, para particulas esféricas k = 0,89;
- 2 é o comprimento de onda dos raios X, para o cobre a1 = 1,5418 angstroms;
- B é a largura do pico de difragdo, medido a meia altura;

- © é 0 angulo correspondente ao pico de difragdo [103].

TABELA 3.1 — Porcentagem das fases rutilo e anatase nas misturas anatase-rutilo e
tamanho médio de cristalito estimado a partir da equacdo de Scherrer com os principais
picos de difracao das duas fases.

% Rutilo % Anatase Drutiio Danatase
(nm) (nm)
Amostra 1 59,3 40,7 30,8 33,6
Amostra 2 58,5 41,5 32,9 38,3
Amostra 3 51,3 48,7 37,0 36,2
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Pode-se observar nesta tabela, que todas as amostras possuem a fase
rutilo como componente majoritario da mistura anatase-rutilo. Também, nota-se que
o diametro médio da fase rutilo estimado a partir da equacao de Scherrer ficou entre
30,8 nm e 37,0 nm.

3.2.3 — Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método hidrotérmico foram
dispersas em &gua na concentragdo de aproximadamente 0,0001g.mL™ com o ultra-
som de ponta por 4 minutos. Em seguida, foi retirada uma gota do sobrenadante e
adicionada sobre o gride de cobre-carbono. Apds 1 hora, adicionou-se mais uma
gota da dispersdo de TiO.. Repetiu-se este procedimento por mais duas vezes.
Esperou-se aproximadamente 24 horas para a amostra secar e somente depois
realizar a medida de MET. As micrografias foram obtidas através de um microscépio
eletrénico de transmissdo da marca Philips CM 120 operando a uma voltagem de
aceleracédo de 120 KV.

Nas Figuras 3.4 a-b encontram-se as micrografias obtidas por MET das
nanopatriculas de TiO, sintetizadas pelo método hidrotérmico. O didmetro das
nanoparticulas foi medido com o auxilio do programa IMAGE J. Para isso, foram
escolhidas aleatoriamente 10 nanoparticulas. A partir da Figura 3.4 a, obteve-se
didmetros das nanoparticulas de TiO; na faixa de 4,2 a 42,2 nm, com valor médio de
11,6 nm. Contudo, observa-se na imagem da Figura 3.4 b, a existéncia de alguns
aglomerados de TiO,, cujo valor médio foi de 148,8 nm. Os resultados obtidos por
DRX e MET mostram que a sintese pelo método hidrotérmico em pH=0 foi eficiente
para a obtencdo do pé de TiO, com predominancia da fase rutilo, nanométrico e
cristalino, corroborando com os resultados obtidos por RIBEIRO et al. [35].
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FIGURA 3.4 — Imagens de MET de campo escuro das nanoparticulas de TiO, sintetizadas
pelo método hidrotérmico em pH=0: a) Nanoparticulas de TiO,, b) Aglomerado das
nanoparticulas de TiO,,

3.3 — Preparacao das Solucoes de PVOH/TiO, e PVOH/AgNO;

O PVOH na concentracdo de 18% em massa (massa seca de
PVOH/massa de agua) foi dissolvido em agua e aquecido por 2 horas em uma
temperatura de aproximadamente 60 °C. Em outros dois béqueres, TiO, anatase e
TiO, sintetizado pelo método hidrotérmico foram dispersos em agua utilizando-se um
ultra-som por aproximadamente 30 min, para separar 0os agregados. Em seguida, as
dispersdes de TiO, com volume final de 1mL foram adicionadas as solugbes de
PVOH. Estas misturas foram agitadas por uma hora com aquecimento na
temperatura de 60 °C e ultrassonificadas por mais 10 minutos. Assim, obtiveram-se
solucbes nanocompoésitas de PVOH/TIO, anatase (comercial) com diferentes
porcentagens de TiO,: 0; 2,5; 5,0; 10; 20 e 30% (massa seca de TiO,/massa seca de
PVOH). Para as solu¢cdes nanocompésitas de PVOH/TIO, (sintetizado pelo método
hidrotérmico), foram utilizadas menores porcentagens de TiO,, 0; 2,5 e 5,0% (massa
seca de TiO,/massa seca de PVOH), devido a dificuldade em se obter maiores
massas de TiO, através da sintese pelo método hidrotérmico.

O procedimento experimental usado na preparacao das solugcbes de
PVOH/AgNO; foi basicamente o mesmo da preparacao das solugdes de PVOH/TiO,,
diferindo pelo fato de que neste caso a concentracdo de PVOH usada foi de 10% em
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massa (massa seca de PVOH/massa de agua) e adicionou-se algumas gotas de
acido nitrico (HNO3) a solugcdo do polimero para baixar o pH (2-4), e, somente
depois adicionou-se o nitrato de prata (AgNOs) [15,20]. Assim, obtiveram-se
solucdes de PVOH(10% em massa)/AgNO3; com diferentes porcentagens de AgNO3:
0; 10; 20 e 40% (massa seca de AgNOs/massa seca de PVOH).

As medidas de condutividade elétrica das solugdes de PVOH,
PVOH/TiO, e PVOH/AgNO; foram feitas em duplicata utilizando um condutivimetro
Horiba, Modelo ES-12 a 25 °C. Neste mesmo valor de temperatura, foram realizadas
as medidas de viscosidade das solucbes eletrofiadas a baixas taxas de
cisalhamento (0,01 s™ até 100 s™), utilizando-se um Redmetro Anton Paar, modelo
Physica MCR301, com geometria do tipo cilindros concéntricos (didmetro interno de
23,819 mm e diametro externo de 27,602 mm). Apds a realizagdo desta medida, foi
determinado o valor médio de viscosidade das solugdes na taxa de cisalhamento de
10s™.

3.4 — Eletrofiacao das Solucoes de PVOH/TiO,

As solucbes de PVOH, PVOH/TiO, anatase (comercial) e PVOH/TiO2
(sintetizado pelo método hidrotérmico) foram transferidas para uma seringa plastica
de 10 mL com uma agulha descartavel (Becton Dickinson com as medidas de:
1,60x40 mm e 0,70x25 mm). Nesta agulha foi enrolada a ponta do fio de

alimentacao da fonte de alta tensao.

Um cilindro de aluminio aterrado e coberto com uma folha de aluminio
foi usado como coletor das mantas nanofibrilicas. Ligou-se a fonte de alta tenséao,
partindo-se do valor inicial de 0,0 KV e aumentou-se o valor da voltagem aplicada
até que houvesse a formacao do cone de Taylor. Para todas as solucées de PVOH e
PVOH/TIO utilizou-se ao menos um valor de voltagem aplicada, a voltagem minima
necessaria para a formacao do cone de Taylor estavel. Entdo, manteve-se constante
o valor da voltagem por aproximadamente 30 minutos para testes exploratérios
iniciais. Finalmente, desligou-se a fonte para que as mantas nanofibrilicas pudessem
ser retiradas do coletor. As mantas nanofibrilicas foram secas na estufa a vacuo na

temperatura de 50 °C por aproximadamente 8 horas. A Figura 3.5 apresenta o
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esquema do equipamento utilizado nos experimentos de eletrofiacdo de todas as

solugdes.

Agitador
mecanico
acoplado ao
cilindro

Fonte de alta
tensédo

Bomba
com
seringa

Suporte
universal

T

caixa de —_
policarbonato

FIGURA 3.5 — Esquema do equipamento utilizado nos experimentos de eletrofiacao.

A distancia de trabalho e a velocidade de rotacdo do coletor foram
escolhidas baseadas nos trabalhos de MEDEIROS et al. [78] e ZHANG et al. [5]. A
velocidade de injecdo da solugdo foi determinada experimentalmente com as
solugdes aquosas de PVOH. As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam os valores de
voltagem aplicada, o campo elétrico aplicado e os outros parametros do processo
utilizados na eletrofiagdo das solugdes de PVOH/TiO,. O campo elétrico aplicado foi
obtido dividindo a voltagem aplicada pela distancia de trabalho [17]. A umidade do
ar, dentro da caixa de policarbonato, foi medida com um higrémetro e ficou na faixa
de 40-55%.



TABELA 3.2 — Valores dos parametros do processo utilizados na eletrofiagcdo das solugdes

de PVOH/TIO, anatase (comercial).

Porcentagem | Voltagem Distancia | Campo elétrico | Velocidade | Velocidade
de TiO, _ de trabalho aplicado de injecdo | de rotagéao
Aplicada 1 (mL.h™) do coletor
(massa de (cm) (KV.cm™) (rpm)
TiOy/massa (KV)
de PVOH)
0,0 8,0 10 0,80 0,7 30
2,5 8,0 10 0,80 0,7 30
5,0 8,0 10 0,80 0,7 30
10,0 8,4 8 1,08 0,7 30
20,0 13,6 8 1,70 0,7 30
30,0 14,0 8 1,75 0,7 30

TABELA 3.3 — Valores dos parametros do processo utilizados na eletrofiagdo das solucées

de PVOH/TIO, (sintetizado pelo método hidrotérmico)

Porcentagem Voltagem Distancia Campo Velocidade | Velocidade
de TiO, _ de elétrico de injecao | de rotagao
Aplicada trabalho | aplicado (mL.h™) do coletor
(massa de (rpm)
TiO,/massa (KV) (cm) (KV.cm™)
de PVOH)
0,0 14,0; 20,0 10 1,4;2,0 0,7 200
2,5 14,0; 20,0; 10 1,4;2,0;2,7 0,7 200
27,0
5,0 14,0; 20,0; 10 1,4;2,0;2,7 0,7 200
27,0

3.5 — Eletrofiacao das Solucoes de PVOH/AgNO;

de
PVOH/AgNO; foram similares aos utilizados na eletrofiacdo das solugdes de

O procedimento utilizado na eletrofiacdo das solugdes

PVOH/TiO,, ajustando-se os valores da voltagem aplicada, os quais foram definidos

como sendo o valor minimo necessario para a formagao do cone de Taylor.
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Os valores de distancia de trabalho foram definidos com base em
artigos publicados por outros autores [5,78]. Na Tabela 3.4, estao apresentados os
valores dos parametros do processo utilizados na eletrofiacdo das solucdes de
PVOH/AgNO;. A umidade do ar dentro da caixa ficou na faixa de 40-55%. Nesta
tabela, a massa em porcentagem de nitrato de prata (AgNQO3), 0; 10; 20 e 40%, esta
expressa em termos de porcentagem em massa de prata metalica (AQ)
considerando-se uma conversao de 100% dos ions Ag* a Ag e utilizando-se a razao
estequiométrica entre a massa de ions prata presentes no nitrato de prata e a massa
molar do sal de nitrato de prata. Assim, obtiveram-se as seguintes porcentagens de
prata (Ag): 0.0; 6,0; 11,3 e 20,0%.

TABELA 3.4 — Valores dos parametros do processo utilizados na eletrofiagcdo das solucoes
de PVOH(10% em massa)/Ag.

Porcentagem de Ag | Voltagem | Distancia Campo Velocidade
. de elétrico de injecao
(massa de Ag/ aplicada | tapalho aplicado 1
massa de PVOH) Yo (kV) (Cm) (KV.Cm-1) (mLh )
0;0 15,0 10 1,50 0,02
6;0 20,1 10 2,01 0,02
11;3 20,5 10 2,05 0,02
20;0 24,0 10 2,40 0,02

3.6 — Caracterizacao das Nanofibras

3.6.1 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Acoplada ao Detector de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Para observacao da morfologia obtida e medida direta dos didametros
das nanofibras, foram feitas medidas de microscopia eletrbnica de varredura. A
deteccdo da presenca das nanocargas foi feita por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS), monitorando-se principalmente a presenca do elemento

Ti ou Ag, dependendo da nanocarga utilizada.
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O procedimento utilizado na preparacao das nanofibras para realizar as
analises de MEV foi o seguinte: depois de secas na estufa a vacuo na temperatura
de 50 °C por aproximadamente 8 horas, as mantas nanofibrilicas de PVOH,
PVOH/TiO, e PVOH/Ag foram cortadas e fixadas nos porta amostras de MEV com
fita carbono. Com este procedimento, as amostras analisadas preservam as suas
caracteristicas originais [88]. As micrografias e os espectros de EDS das nanofibras
foram obtidos utilizando-se um microscépio eletrbnico de varredura Leo 440
acoplado a um detector de energia dispersiva de raios X (EDS). As ampliagdes
obtidas foram de 10.000x e 20.000x. A analise estatistica das nanofibras foi feita
escolhendo-se aleatoriamente ao menos 50 fibras e utilizando-se o programa
IMAGE J. Ap6s a medida direta dos didmetros, foi determinado o didmetro médio, os

respectivos desvios- padrao e feito o histograma das nanofibras.

3.6.2 — Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo foram
obtidas com o objetivo de verificar a distribuicdo e o tamanho das nanoparticulas de
TiO2 e Ag ao longo das nanofibras.

O procedimento utilizado na preparacao das amostras para as analises
de MET foi o seguinte: aproximadamente 3 mg das nanofibras de PVOH/TiO, foram
dispersas em 2 mL de uma mistura de hexano-agua 3:1 (v/v). Esta dispersao foi
colocada no ultra-som comum por aproximadamente 1 minuto. Em seguida, uma
gota da fase hexano foi adicionada sobre o gride de cobre-carbono, o qual estava
em cima de um pedaco de papel de filtro. Este procedimento foi repetido por mais
trés vezes. Apds 24 horas de secagem dos grides com as nanofibras de PVOH/TIOx,
estes foram usados para a obtencao das micrografias. Ja as nanofibras de PVOH/Ag
foram depositadas diretamente sobre os grides de cobre-carbono durante o
experimento de eletrofiacdo. Para isso, os grides foram presos ao coletor de
aluminio com uma fita dupla face. O tempo de deposicao foi cerca de 15 segundos e
a voltagem aplicada foi de 24,0 KV. Apds 24 horas de secagem dos grides com as
nanofioras de PVOH/Ag, estes foram usados para as andlises de MET. As

micrografias foram obtidas utilizando-se dois modelos de microscépios eletrénicos



39

de transmissdo: Philips CM 120 e FEI TECNAI G? operando nas voltagens de
120 KV e 200 KV, respectivamente.

3.6.3 — Analise Térmica: Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

As nanofibras de PVOH/TIO, foram caracterizadas quanto aos seus
perfis de degradacao térmica com o objetivo de verificar se a incorporagdo das
nanoparticulas de TiO, aumentou a estabilidade térmica ou alterou 0 mecanismo de
degradacao do PVOH. Para isso, utilizou-se um equipamento TGA Q500 da marca
TA Instruments, sob fluxo continuo de nitrogénio (40 mL.min™). Primeiro as mantas
nanofibrilicas foram secas na estufa a vacuo por cerca de 12 horas na temperatura
de 40 °C. Aproximadamente 8 mg de cada amostra foi cortada e fixada no porta
amostra de platina utilizando-se uma espatula. Estas amostras foram analisadas em
uma faixa de temperatura de 25 °C a 600 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C.min".

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial das nanofibras de
PVOH/TIO, foram realizadas visando obter informacdes sobre o grau de
cristalinidade, temperatura de fusdo e temperatura de cristalizacado das mesmas. O
equipamento usado foi um TA Q100 da TA Instruments. As nanofibras foram
previamente secas na estufa a vacuo por cerca de 12 horas na temperatura de
40 °C. Estas foram destacadas do papel aluminio e cortadas obtendo-se massas de
aproximadamente 6 mg. Ap6s a prensagem da panela de aluminio contendo a
amostra, foi feito um furo na sua parte superior com uma agulha. As curvas de
aquecimento das amostras foram obtidas a uma taxa de 10 °C.min™", no intervalo de
30 °C até 225 °C. As curvas de resfriamento foram obtidas a uma taxa de
10 °C.min™", no intervalo de 225 °C até 30 °C. O fluxo de nitrogénio foi de

50 mL.min™".

3.6.4 - Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-vis

A técnica espectroscopica de reflectancia difusa no UV-vis foi utilizada
para a identificacdo das nanoparticulas presentes nas nanofibras e determinacao
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das propriedades 6ticas das mesmas. Os espectros das nanofibras foram obtidos
utilizando um espectrofotbmetro Varian Cary 5G, na faixa de 190 a 620 nm. A
calibragdo do espectrofotdmetro foi feita utilizando os dois extremos dos padroes de
reflecténcia, preto e branco. As nanofibras foram cortadas na forma de circulos e
fixadas nos portas amostras. Os valores da funcdo de Kubelka-Munk [104], a raz&o
k/S, foram calculados utilizando-se a Equacao 12:

k/S = (1 - Rw)?/ (2Rw) Equagao 12

onde k € o coeficiente de absorgéo da luz, S é o coeficiente de espalhamento da luz
e R~ é a reflectdncia de uma camada infinita [104]. Assim, os espectros foram
graficados como a razao k/S em fungdo do comprimento de onda em nanémetros

(nm).

3.6.5 — Analise Estrutural: Espectroscopia Raman e Difracao de Raios X (DRX)

A analise estrutural das nanofiboras de PVOH/TIO. foi feita para
identificar as fases cristalinas do TiO,, anatase e rutilo, e verificar se o processo de
eletrofiacdo mudou a estrutura cristalina do PVOH. Os espectros Raman foram
obtidos a temperatura ambiente utilizando um feixe de laser com excitagdo em A =
1064 nm, 128 varreduras de 400 a 4000 cm’, e 4 cm’ de resolugdo. O
espectrofotdmetro utilizado foi o0 da marca Bruker RFS/100.

Os difratogramas de raios X das nanofibras de PVOH, PVOH/TIO, e
PVOH/Ag foram obtidos utilizando-se um equipamento Rigaku modelo D Max 2500
PC (radiacdo CuKa). As varreduras foram feitas utilizando-se as nanofibras na forma

de filmes em uma faixa de 5°-70°(28), com passos de 1,0 °.min”" e 0,05 °.min™".

3.6.6 - Teste da Atividade Antibacteriana com as Bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus.

Os ensaios microbiolégicos das nanofibras de PVOH/Ag foram feitos
em triplicata utilizando-se o método de diluicio em placas para contagem das
colénias bacterianas. Este método baseia-se no principio de que, sendo a diluicao e
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o semeio em placas bem feitos, cada coldnia surgida é considerada originaria de

uma Unica célula viavel.

Primeiramente, os frascos de vidro, as placas de petri e as ponteiras
usadas nos ensaios foram esterilizadas em uma autoclave na temperatura de 120 °C
por 20 minutos. O meio de cultura para o crescimento da bactéria E. coli, Agar
L.B.(Luria-Bertani), foi preparado e colocado nas placas de petri. Apds esta etapa,
foi feita a diluicdo progressiva, entre 107" até 10, a partir da suspensdo concentrada
de E. coli da seguinte maneira: uma aliquota de 1 mL da suspensao concentrada foi
retirada com uma pipeta e adicionada a um tudo de ensaio contendo 9 mL de
solucéo salina (NaCl, 0,9%). Este procedimento foi repetido sucessivamente por oito
vezes, até atingir a diluicdo de 10°. Estas solugdes diluidas de E. coli foram
inoculadas nas superficies dos meios de cultura solidificados nas placas de petri,
através da distribuicdo uniforme das solucbes de E. coli usando uma alca de
drigalsky. Apds a completa secagem das solugcbes das bactérias, foi colocado um
pedaco da nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa), com area de 1 cm? sobre o

meio de cultura. O mesmo procedimento foi feito para o papel aluminio.

As placas foram invertidas e colocadas na estufa a 37 °C por 48 hs.
Finalmente, as placas foram retiradas da estufa e o numero de col6nias foi contado
com o uso de um contador de colbnias acoplado a uma lupa. O procedimento
utilizado na diluicdo e espalhamento em placa da bactéria S. aureus foi igual ao
usado para a E. coli, diferindo apenas o meio de cultura utilizado, Agar TSA (Tiptona
de Soja). A Figura 3.6 mostra a placa com o0 meio de cultura usada no teste de
determinagcdo da atividade antibacteriana da nanofibora de PVOH/Ag (20% em

massa).
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FIGURA 3.6 - Placa com o meio de cultura, E. coli inoculada e o nanocompdsito de
PVOH/Ag (20% em massa) ap6s incubacao.

A eficacia antibacteriana (EAB%) em porcentagem da nanofibra de
PVOH/Ag foi calculada utilizando-se a Equacao 13 [105]:

EAB(%) = (B-A) /B x 100 Equacéo 13
Onde:

- B é o0 nimero de células sobreviventes (UFC.mL™") do controle (pedaco de
folha de aluminio);

-A é o nimero de células sobreviventes (UFC.mL") da fibra testada
[PVOH/Aqg];

- UFC.mL™" sdo as unidades formadoras de coldnias por mililitro [105].

3.6.7 — Avaliacao do Comportamento dos Nanocompdsitos com TiO, sob
Radiacao Ultravioleta: Teste da Atividade Fotocatalitica das Nanofibras de
PVOH/TiO, (5% em massa) e Avaliacao da Degradacao do PVOH nas
Nanofibras de PVOH e PVOH/TiO, (5% em massa)

Como nao foi possivel determinar diretamente a atividade
antibacteriana das nanofibras de PVOH/TiO, sob radiacao ultravioleta através do
método da formagdo de halos de inibigdo e do método de diluicdo para contagem
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das colbnias em placa, foi feito o teste da atividade fotocatalitica dos
nanocompdsitos de PVOH/TIO, frente o corante Rodamina B (RhB). Varios trabalhos
relatam que a atividade antibacteriana do TiO, esta correlacionada com a sua
atividade fotocatlilica [33, 34, 106]. Assim, foi feita uma medida indireta da atividade
antibacteriana das nanofibras de PVOH/TiOs..

Os experimentos de fotodegradacdo da Rodamina B foram feitos
utiizando-se uma caixa reatora contendo quatro Iladmpadas UV-C, um
espectrofotometro UV-Visivel da marca Shimadzu com o comprimento de onda
selecionado na faixa de 400 a 650 nm. Para estes experimentos, foram utilizados
aproximadamente 0,0036 g das nanofibras de PVOH/TIO, (5% em massa de TiO,
anatase) e PVOH/TIO, (5% em massa de TiO; sintetizado pelo método hidrotérmico)
dispersas em 20 mL das solucdes de Rodamina B & 2,5 mg.L"". Em outros dois
béqueres, 0,0036 g de TiO, anatase e TiO, sintetizado pelo método hidrotérmico
foram dispersos em 20 mL das solucdes de Rodamina B a 2,5 mg.L™. Para efeito de
comparagdo, um experimento foi feito na auséncia de TiOp, com o0 objetivo de
determinar a fotélise direta da Rodamina B (2,5 mg.L™", 20 mL). Em intervalos de
tempo regulares, amostras foram coletadas, colocadas numa cubeta de quartzo e
analisadas por espectroscopia UV-Visivel para monitoramento da concentragcdo do
corante Rodamina B.

A Figura 3.7 apresenta a estrutura quimica da molécula de Rodamina B
utilizada nos experimentos de fotodegradacao.
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FIGURA 3.7 — Estrutura da molécula do corante Rodamina B.
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Os ensaios de degradacao fotocatalitica do polimero nas fibras de
PVOH, PVOH/TIO, (5% em massa de TiO, anatase) e PVOH/TiO, (5% em massa de
TiO, hidrotérmico) foram feitos em triplicata utilizando-se uma caixa reatora com
quatro lampadas UV-C. Em intervalos de tempo regulares, as nanofibras foram
pesadas em uma balancga analitica. Este procedimento foi repetido varias vezes até
que a massa da nanofibra permanecesse constante. Os dados obtidos foram

graficados como a perda de massa do PVOH em funcéo do tempo de irradiacao.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

41 - MONTAGEM DO EQUIPAMENTO DE ELETROFIACAO E
EXPERIMENTOS INICIAIS DE ELETROFIACAO DAS SOLUGOES
AQUOSAS DE PVOH

Para a realizagdo deste trabalho foi necessario montar o aparelho de
eletrofiacdo, o qual foi feito na Embrapa Instrumentacédo, com o apoio do Prof. Dr.
Paulo Picciani. Este aparelho € composto por uma fonte de alta tensdo (modelo
EH5005C da empresa Eletroteste), uma bomba (marca KD Scientific—100) acoplada
a uma seringa de plastico de 10 mL com uma agulha hipodérmica descartavel
(Becton Dickinson de duas dimensdes: 1,60x40 mm e 0,70x25 mm). Nesta, é
conectado um capilar para que a solugéo alcance a agulha enrolada no cabo da
fonte de alta tens@o. O coletor é um cilindro rotativo na vertical, aterrado e coberto
com folha de aluminio. A umidade dentro da caixa de policarbonato foi mantida na
faixa de 40-55% através da adicdo de um béquer contendo uma solucédo aquosa de
H.SO4 (45% p/v). Este aparelho esta apresentado na Figura 4.1.

FIGURA 4.1 — Equipamento de eletrofiagdo montado na Embrapa Instrumentacéo: (A) Fonte
de alta tensao; (B) Bomba com seringa; (C) Capilar; (D) Cilindro rotativo aterrado; (E) Caixa
de policarbonato.
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Como esta fonte foi fabricada para testes de cabo de alta tensao, foi
necessario fazer algumas ligacdes elétricas para adapta-la ao nosso sistema e
instalar um dispositivo de seguranca, chave de fim de curso, na porta da caixa de
policarbonato. Apés a montagem do aparelho, foi feito um treinamento para sua
operacao. Iniciou-se também a parte experimental, utilizando-se o poli(alcool vinilico)
(PVOH) solubilizado em &agua como solucdo polimérica para a fabricagdo de
nanofibras via eletrofiacdo. Os primeiros resultados obtidos para as nanofibras de
PVOH serao apresentados nesta secao.

Com o intuito de verificar a influéncia da velocidade de injecdo da
solucdo, do campo elétrico aplicado e da concentracao da solu¢ao na morfologia das
nanofibras do polimero, foram feitos experimentos iniciais de eletrofiacao utilizando-
se solucbes aquosas de PVOH. Para todos estes experimentos a distancia de
trabalho foi fixada em 10 cm com base nos artigos publicados por ZHANG et al. [5] e
MEDEIROS et al. [78].

4.1.1- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): nanofibras de PVOH obtidas
a partir da eletrofiacao das solucoes aquosas de PVOH (10% em massa)

4.1.1.1 — Variacao da velocidade de injecao da solucao e do campo elétrico

aplicado

A investigacdo morfoldégica das nanofibras de PVOH preparadas
variando-se a velocidade de injecdo da solucdo e o campo elétrico aplicado foi
realizada por microscopia eletrbnica de varredura. Nas Figuras 4.2 a-f estdo
apresentadas as micrografias destas nanofibras. A Tabela 4.1 resume as condi¢des
de preparacao e os valores de diametros médios e os desvios-padrao.
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FIGURA 4.2 - Micrografias obtidas por MEV das nanofibras de PVOH obtidas a partir das
solucdes aquosas de PVOH (10% em massa) nas condi¢des de: a) 18 KV e 0,1 mL.h™" (1A),
b) 24 KV e 0,1 mL.h"" (2A), ¢) 28 KV e 0,1 mL.h" (3A), d) 18 KV e 0,2 mL.h" (4A), e) 24 KV e
0,2 mL.h" (5A), f) 28 KV e 0,2 mL.h" (6A). A velocidade de rotacéo do coletor foi fixada em
200 rpm. Todas as micrografias possuem aumento de 20.000x.

A analise das micrografias mostra que todas as amostras possuem
morfologias heterogéneas com muitas contas ao longo das nanofibras. Verifica-se
também que tanto o aumento do campo elétrico aplicado, de 1,8 KV.cm™ para 2,8
KV.cm”, quanto o aumento da velocidade de injecdo da solucdo, de 0,1 mL.h
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(Figuras 4.2 a-c) para 0,2 mL.h"' (Figuras 4.2 d-f), ndo alteraram a morfologia das
nanofibras. Através da Tabela 4.1, observa-se para este conjunto de nanofibras (1A-
6A), que o valor maximo de didametro médio foi obtido para a nanofibra preparada
nas condicdes de 2,8 KV.cm™ e 0,1 mL.h™", sendo 98 nm, e o valor minimo para a
nanofibra obtida nas condigdes de 2,4 KV.cm™ e 0,2 mL.h™", sendo 82 nm.

TABELA 4.1 — Didmetros médios e desvios-padréo das nanofibras de PVOH obtidas a partir
da eletrofiacdo das solugdes aquosas de PVOH (10% em massa).

Nanofibra | Velocidade | Campo Velocidade Desvio Diametro
de injecao elétrico de rotagao Padrao médio
(mL.h™) aplicado do coletor (nm) (hm)
(KV.cm™) (rpm)

1A 0,1 1,8 200 21 91
2A 0,1 2,4 200 27 92
3A 0,1 2,8 200 25 98
4A 0,2 1,8 200 20 85
5A 0,2 2,4 200 19 82
6A 0,2 2,8 200 23 91

7A 0,7 2,0 200 -
8A 0,7 2,4 200 16 77
9A 0,7 2,7 200 27 87
10A 0,1 1,8 400 17 82
11A 0,2 1,8 400 30 91
12A 0,2 2,4 400 18 83

As Figuras 4.3 a-c mostram as micrografias obtidas por MEV das
nanofibras de PVOH preparadas com a velocidade de injecdo constante, 0,7 mL.h™,
e variando-se o campo elétrico aplicado. Os valores dos didametros médios e dos
desvios padrao destas nanofibras estdo apresentados na Tabela 4.1. Através das
imagens, observa-se que as trés nanofibras possuem contas em suas extensoées. Ao
compararem-se 0s didmetros médios destas nanofibras com as apresentadas nas
Figuras 4.2 a-f, podemos notar que os valores estdo muito proximos, sendo que o
valor maximo, 98 nm, e o valor minimo, 77 nm, foram obtidos para as nanofibras
preparadas nas condicdes de 2,8 KV.cm™ e 0,1 mL.h' (3A), e 2,4 KV.cm™ e
0,7 mL.h™' (8A), respectivamente. Apesar de existir uma diferenca entre o maior e o
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menor valor de diametro médio, 21 nm, esta variacdo € muito pequena e nao pode

ser explicada em termos dos valores dos parametros do processo.

FIGURA 4.3 - Micrografias obtidas por MEV das nanofibras de PVOH preparadas a partir
das solugées aquosas de PVOH (10% em massa) nas condicdes de: a) 20 KV e 0,7 mL.h™
(7A), b) 24,4 KV e 0,7 mL.h"" (8A), c) 27,2 KV e 0,7 mL.h" (9A). A velocidade de rotacdo do
coletor foi fixada em 200 rpm. Todas as micrografias possuem aumento de 20.000x.

4.1.1.2 — Aumento da velocidade de rotacao do coletor

As micrografias das nanofibras preparadas utilizando-se a velocidade
de rotagdo do coletor de 400 rpm estdo apresentadas nas Figuras 4.4 a-c.
Comparando estas imagens com as imagens das nanofibras apresentas nas Figuras
4.2 a-fe 4.3 b, observa-se que o aumento da velocidade de rotagdo do coletor, de
200 rpm (Figuras 4.2 a-f e 4.3 b) para 400 rpm (Figuras 4.4 a-c), nao alterou a
morfologia das nanofibras. Através da Tabela 4.1, pode-se notar que os valores de
didmetros médios obtidos para as nanofibras 10A, 11A e 12A, foram: 82 nm, 91nm e
83 nm, respectivamente. Estes valores estdo dentro da faixa de didametros médios
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obtidos para o conjunto de nanofibras da Tabela 4.1, na faixa de 77 nm a 98 nm. A
influéncia da velocidade de injecdo na morfologia das nanofibras de PVOH
reforgadas com nanofibrilas de celulose foi documentada por MEDEIROS et al. [78].
Os autores verificaram que o aumento da velocidade de rotagdo do coletor de 200
para 1000 rpm resultou em fibras mais orientadas e numa diminui¢cao na distribuicao
dos valores de didmetros das nanofibras. Entretanto, no presente trabalho, o
aumento da velocidade de rotagédo do coletor foi muito menor, de 200 para 400 rpm,
e, consequentemente, ndo mudou a morfologia das fibras. Os resultados obtidos

indicam que o parametro mais importante é a concentragao do polimero.

FIGURA 4.4 - Micrografias obtidas por MEV das nanofibras de PVOH preparadas a partir
das solugdes aquosas de PVOH (10% em massa) nas condicbes de: a) 18 KV, 400 rpm e
0,1 mL.h" (10A), b) 18 KV, 400 rpm e 0,2 mL.h™" (11A), c) 24 KV, 400 rpm e 0,2 mL.h"
(12A). Todas as micrografias possuem aumento de 20.000x.
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4.1.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): nanofibras de PVOH obtidas
a partir da eletrofiacao das solucoes aquosas de PVOH (18% em massa)

4.1.2.1 — Variacao da velocidade de injecao da solucao e do campo elétrico
aplicado

Com o objetivo de verificar o efeito do aumento da concentracdo do
polimero na morfologia das fibras, foram preparadas nanofibras a partir da
eletrofiagcdo das solucdes aquosas de PVOH (18% em massa). A Tabela 4.2 mostra
os valores de diametros médios, os desvios-padrdo e resume as condi¢coes
experimentais utilizadas. Nas Figuras 4.5 a-f encontram-se as micrografias das
nanofibras preparadas em diferentes condicbes de campo elétrico aplicado e
velocidade de injecéo.

TABELA 4.2 — Diametros médios e desvios-padrao das nanofibras de PVOH obtidas a partir
da eletrofiagcdo das solugdes aquosas de PVOH (18% em massa).

Nanofibra | Velocidade | Campo Desvio | Diametro
de elétrico Padrao medio
injecao aplicado (nm) (nm)
(mL.h™) (KV.cm™)
1B 0,1 1,4 39 138
2B 0,1 2,0 30 114
3B 0,1 2,7 26 118
4B 0,2 1,4 29 115
5B 0,2 2,0 28 122
6B 0,2 2,7 55 155
7B 0,7 1,4 32 100
8B 0,7 2,0 39 109
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FIGURA 4.5 - Micrografias obtidas por MEV das nanofibras de PVOH obtidas a partir das
solucdes aquosas de PVOH (18% em massa) nas condi¢des de: a) 14 KV e 0,1 mL.h™" (1B),
b) 20 KV e 0,1 mL.h" (2B) ¢) 27 e 0,1 mL.h"" (3B), d) 14 KV e 0,2 mL.h" (4B), e) 20 KV € 0,2
mL.h"" (5B); f) 27 KV e 0,2 mL.h™" (6B). A velocidade de rotacéo do coletor foi fixada em 200
rpm. Todas as micrografias possuem aumento de 20.000x.

Analisando as Figuras 4.5 b, ¢, d, e, nota-se que estas nanofibras
possuem morfologias praticamente idénticas, com orientagdo aleatéria e os seus
respectivos valores de didametros médios, 114 nm, 118 nm, 115 nm, 122 nm, séo
muito proximos. Entretanto, ao comparar as imagens das Figuras 4.5 a, f, com as

das Figuras 4.5 b,c,d,e, observa-se que as nanofibras preparadas nas condicées de
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1,4 KV.cm™ e 0,1 mL.h" (1B), 2,7 KV.cm™ e 0,2 mL.h™" (6B), possuem maiores

valores de didmetros médios, 138 nm e 155 nm.

A influéncia do aumento na velocidade de injecao da solucdo de PVOH
(18% em massa) para 0,7 mL.h"' est4 apresentada nas micrografias das Figuras
4.6 a-b. Comparando estas imagens com as das Figuras 4.5 a,b,d,e, observa-se que
a morfologia da nanofibra obtida nas condi¢des de 2,0 KV.cm™, 0,7 mL.h™ e 200 rpm
(8B), foi a unica fibra que apresentou algumas contas. ZHANG et al.[5] verificaram
um comportamento semelhante para as solugbes de PVOH (7% em massa)
eletrofiadas com um campo elétrico aplicado de 0,5 KV.cm™. Os autores observaram
que o aumento da velocidade de injecdo de 0,1 mL.h™" para 0,3 mL.h™", resultou em
fibras mais heterogéneas com contas. Quando a velocidade de injecao excede um
valor critico, ocorre um deslocamento do balango de massa resultando num jato

instavel e fibras com contas sdo formadas [5].

FIGURA 4.6 - Micrografias obtidas por MEV das nanofibras de PVOH obtidas a partir das
solucdes aquosas de PVOH (18% em massa) nas condigdes de: a) 14 KV e 0,7 mL.h™" (7B),
b) 20 KV e 0,7 mL.h™" (8B). A velocidade de rotacao do coletor foi fixada em 200 rpm. Todas
as micrografias possuem aumento de 20.000x.

Ao comparar-se a morfologia das nanofibras obtidas a partir de
solugdes aquosas de PVOH (18% em massa), Figura 4.5 a-f e Figura 4.6 a-b, com
as obtidas a partir de solugées de PVOH (10% em massa), Figura 4.2 a-f, Figura 4.3
a-c e Figura 4.4 a-c, podemos notar que todas as nanofibras de PVOH (10% em
massa) sao heterogéneas com muitas contas enquanto que apenas a nanofibra
preparada através da eletrofiagdo da solugdo de PVOH (18% em massa) nas
condicdes de 2,0 KV.cm™ e 0,7 mL.h™ (8B) possui algumas contas. A Tabela 4.3
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apresenta os valores de viscosidade e condutividade elétrica das solu¢des de PVOH
(10% em massa) e PVOH (18% em massa).

TABELA 4.3 — Viscosidade e condutividade elétrica das solugcbées aquosas de PVOH (10%
em massa) e PVOH (18% em massa). *Valores obtidos na taxa de cisalhamento de 10 s™.

Concentracao da Viscosidade* | Condutividade
solucao de PVOH (Pa.s) elétrica
(% em massa) (mS.cm™)
10 0,032 1,05
18 0,190 1,41

Podemos notar nesta tabela, que o aumento da concentracdo de
PVOH de 10 para 18% em massa, resultou num aumento significativo da
viscosidade, de 0,032 para 0,190 Pa.s, e um pequeno aumento da condutividade
elétrica, de 1,05 para 1,41 mS.cm™. Neste caso, o parametro que mais influéncia na

morfologia das fibras é a concentracao ou viscosidade das solugdes eletrofiadas.

O efeito da concentragdo na morfologia das nanofibras foi pesquisado
por varios autores [5, 78]. ZHANG et al. [5] estudaram a influéncia da concentracao
das solug¢des aquosas de PVOH na morfologia das fibras. Os autores eletrofiaram
solugbes de PVOH fixando os valores de campo elétrico aplicado e velocidade de
injecdo em 0,53 KV.cm™ e 0,2 mL.h"'. Para a concentracdo de 6%, os autores
obtiveram fibras com contas, enquanto que nas concentracdes de 6,5%, 7% € 8%
obtiveram fibras uniformes. Também, observaram um aumento no diametro médio
das fibras, de 87 nm para 246 nm, com o aumento da concentracdo do polimero, de
6% para 8%. Comparando-se os resultados relatados por ZHANG et al. [5] com os
resultados obtidos para as nanofibras ja apresentadas nesta secao, observa-se um
comportamento semelhante, pois 0 aumento da concentragcdo de PVOH, de 10%
para 18% em massa, resultou em fibras mais uniformes, sem contas e com maiores
valores de didmetros. Logo, conclui-se que neste caso a concentragéo do polimero é

o parametro que determina o tipo de morfologia das nanofibras de PVOH.
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4.2 - NANOFIBRAS DE PVOH/Ag

As nanofibras de PVOH/Ag foram preparadas a partir da eletrofiagao
das solugdes aquosas de PVOH (10% em massa)/AgNO;3 variando-se a quantidade
percentual de nitrato de prata. A metodologia escolhida para a preparacao destes
materiais € mais simples do que as sinteses que usam reagentes redutores para 0s
fons Ag®, tais como borohidreto de sédio e citrato de sédio, além de possibilitar a
obtencdo de nanoparticulas de prata aproximadamente esféricas com diametros
menores que 10 nm [15,20].

4.2.1- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de se investigar a morfologia das nanofibras de
PVOH/Ag, foram obtidas as micrografias através da microscopia eletrénica de
varredura. Nas Figuras 4.7 a-b, 4.8 a-b, 4.9 a-b e 4.10 a-b estdo apresentadas as
micrografias das nanofibras contendo 0,0; 6,0; 11,3 e 20,0% em massa de Ag
(massa seca de Ag/massa seca de PVOH) e os seus respectivos histogramas.
Todas as micrografias possuem aumento de 20.000 vezes.

D=82nm (b)

20 40 so 80 100 120 140 160 180
Diametro da fibra (nm)

FIGURA 4.7- a) Micrografia obtida por MEV da nanofibra de PVOH; b) histograma da
nanofibra de PVOH preparada nas condi¢des de 15 KV; 10 cm e 0,02 mL.h™".
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FIGURA 4.8 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/Ag (6,0% em massa); b)

histograma da fibra de PVOH/Ag (6,0% em massa), preparada nas condigées de 20,1 KV;
10 cm e 0,02 mL.h™.
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FIGURA 4.9 — a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/Ag (11,3% em massa); b)

histograma da nanofibra de PVOH/Ag (11,3% em massa), preparada nas condi¢des de 20,5
KV; 10 cm e 0,02 mL.h™.
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FIGURA 4.10 — a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/Ag (20,0% em massa); b)
histograma da nanofibra de PVOH/Ag (20,0% em massa), preparada nas condi¢des de 24
KV; 10 cm e 0,02 mL.h™.

Podemos observar nestas imagens, que as nanofibras com menores
quantidades de Ag, 0,0; 6,0 e 11,3% em massa, possuem orientacdo aleatéria e
muitas contas. Entretanto, para a nanofibra com maior quantidade de Ag, 20,0% em
massa, o numero de contas € muito pequeno. Nota-se também, que para todas as
fibras a distribuicdo de didmetros ficou entre 50 e 160 nm com didmetros medios na
faixa de 80 a 97nm. Comparando-se estes resultados com os resultados obtidos por
JIN et al. [99], para os nanocompdsitos de PVOH/Ag, com 0,0; 0,25; 0,6 e 1,1% em
massa de Ag, observa-se que os autores obtiveram nanofibras sem contas e com
didmetros médios um pouco maiores do que os obtidos no presente trabalho, 200,
170, 160 e 120 nm, respectivamente. Esta pequena diferenca deve-se a maior
concentracdo de PVOH usada por JIN et al. [99], 12% em massa, visto que 0s
valores dos demais parametros de eletrofiacdo foram muito proximas aos usados
neste trabalho, 20 KV e 11,5 cm.

A presenca de contas nas nanofibras foi reportada por FONG et al.
[71]. Os autores [71] investigaram a influéncia das propriedades da solugdo de
poli(bxido de etileno) na densidade de contas das nanofibras. Os autores
observaram que a morfologia das nanofibras pode mudar de nanofibras com contas
para nanofibras uniformes, ou com baixa densidade de contas, através do aumento
da viscosidade da solucéo, adicao de sais ou uso de um solvente com baixa tenséo
superficial [71]. Porém, no presente trabalho, a agua foi usada como solvente em
todas as solucdes e os valores das viscosidades estdo muito préximos (Tabela
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4.4).Logo, esses dois parametros podem ser negligenciados para os resultados

observados.

TABELA 4.4 — Campo elétrico aplicado, parametros das solugdes, didmetro médio das
nanofibras PVOH/Ag e os seus respectivos desvios-padrao.

Porcentagem Campo Viscosidade | Condutividade Desvio | Diametro
de Ag elétrico elétrica 3 o
aplicado (Pa.s) 1 Padrao médio
(massa seca de (mS.cm™)
Ag/ (KV.cm™) (nm) (nm)
massa seca de
PVOH)
0,0 1,50 0,028 1,25 27 82
6,0 2,01 0,020 13,0 23 83
11,3 2,05 0,023 13,1 25 80
20,0 2,40 0,026 21,9 24 97

Neste caso, os dois parametros que mudam significativamente e
podem influenciar na morfologia das nanofibras sdo o campo elétrico aplicado e a
condutividade elétrica das solugdes. Nota-se na Tabela 4.4, que com o0 aumento da
quantidade de Ag de 0,0 para 20,0% em massa, ocorre 0 aumento da densidade de
cargas e, conseqlentemente, os valores de condutividade elétrica das solucdes
aumentam de 1,25 para 21,9 mS.cm’, resultando em fibras mais uniformes. A
influéncia dos sais no aumento da densidade de cargas das solucdes eletrofiadas é
muito conhecido na literatura [2,99]. Este efeito faz com que a forga de elongacgao
seja maior, permitindo que se obtenham fibras mais finas, devido a repulsdo do
excesso de cargas [2,99]. Este resultado mostra que para baixas concentracdes de
PVOH, a producao de fibras uniformes de PVOH/Ag € mais facil de ser obtida com

altos carregamentos de Ag do que com baixos carregamentos.

O outro parametro que pode influenciar na morfologia das nanofibras
de PVOH/Ag é o campo elétrico aplicado. Segundo LI e XIA [2] com 0 aumento do
campo elétrico aplicado ha uma tendéncia em aumentar a densidade de contas nas
nanofibras. Contudo, no nosso estudo essa tendéncia nao foi observada, pois com
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um pequeno aumento no campo elétrico aplicado, de 1,5 para 2,4 KV.cm™, o nimero
de contas diminuiu. Neste caso, os resultados obtidos mostram que o campo elétrico
aplicado € menos importante do que a condutividade elétrica da solucao na
morfologia final das fibras.

4.2.2 - Difracao de Raios X (DRX)

Nas Figuras 4.11 a-d encontram-se os difratogramas de raios X das
nanofibras de PVOH e PVOH/Ag, nos quais os picos relativos as fases PVOH, Ag e
AgNO3; estdo marcados.

Analisando os difratogramas, observa-se que para a nanofibra de
PVOH (Figura 4.11 a) os picos da fase PVOH aparecem claramente em 26 = 11,5;
19,8; 22,0 e 40,5° [14,16]. Para as nanofibras de PVOH/Ag (Figuras 4.11 b-d), todos
os picos do PVOH eletrofiado estdo presentes em 28 = 11,5, 19,8, 22,0 e 40,5°,
indicando que a presenca da prata ndo impediu a cristalizacao da fase PVOH.

Para todas as nanofiboras de PVOH/Ag, verifica-se um pico em
26 = 24,1°, o qual é atribuido a presenga do AgNQs. Este resultado indica que
alguns ions Ag® nao foram reduzidos para formar nanoparticulas de Ag. Contudo, a
presenca do pico em 20 = 37,8 sugere a presenca das particulas de prata [105].
Para a nanofiora de PVOH, dois picos aparecem em 28 = 445 e 64,8°
correspondentes a folha de aluminio usada como substrato para as nanofibras.
Observa-se também, para as nanofibras de PVOH/Ag que esses picos tém
aproximadamente os mesmos valores dos picos da prata metalica (26 = 45,3 e
64,5°) e podem estar sobrepostos a esses picos [105].
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FIGURA 4.11- Difratogramas de raios X: a) nanofibra de PVOH, b) nanofibra de PVOH/Ag
(6% em massa), c) nanofibra de PVOH/Ag (11,3% em massa) e d) nanofibra de PVOH/Ag
(20% em massa).

4.2.3 - Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A fim de verificar a distribuicao das nanoparticulas de Ag ao longo das
nanofibras, foram obtidos o0 mapeamento de EDS, o espectro de EDS e a analise
elementar da nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa), os quais estdo apresentados
nas Figuras 4.12 b-c e na Tabela 4.5. Pode-se observar no mapeamento de EDS,
que a distribuicdo do elemento Ag € uniforme, indicando que as fibras sao
homogéneas e sem segregacao de fases. Também, observa-se na Figura 4.12 c e
na Tabela 4.5, que a analise elementar do espectro de EDS confirma a presencga da
prata (Ag) na nanofibra. A alta porcentagem atémica encontrada para o aluminio é

devido ao uso da folha de aluminio como suporte para a preparagao das nanofibras.
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FIGURA 4.12 - a) Micrografia usada no mapeamento por EDS, b) Mapeamento por EDS de
Ag da nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa) e c) Espectro de EDS da nanofibra de
PVOH/Ag (20% em massa).

TABELA 4.5 - Andlise elementar da nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa).

Elemento | Porcentagem | Porcentagem
em peso (%) | atémica (%)

Al K 95,19 98,75

Ag L 4,81 1,25

Total 100,00 100,00
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4.2.4 — Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-Vis

Com o objetivo de verificar a presenca das nanoparticulas de prata nas
nanofibras e caracteriza-las quanto as suas propriedades épticas, foram obtidos os
espectros de reflectancia difusa no UV-Vis da nanofibra de PVOH (Figura 4.13) e
das nanofibras de PVOH/Ag (Figura 4.14). Estes sdo analogos aos espectros de
absorcdo no UV-vis das solugbes aquosas contendo nanoparticulas de prata
(AgNPs), nos quais as AgNPs possuem um plasmon caracteristico em 420 nm
[27,99]. Como a reducdo do sal de nitrato de prata em solucdo aquosa de PVOH
ocorre antes e durante o experimento de eletrofiacdo [7,15,20,99], a determinacéo
na regiao do UV-Vis das AgNPs ap6s a preparacao das nanofibras € uma maneira
de garantir que as nanoparticulas geradas sejam detectadas nesta regido do

espectro eletromagnético.
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FIGURA 4.13 — Espectro de reflectancia difusa no UV-Vis da nanofibra de PVOH.

Analisando-se o0s espectros, podemos observar que a fibra de PVOH
tem maior capacidade de absorver a luz UV-Vis do que as fibras de PVOH/Ag. Para
as nanofibras de PVOH/Ag, nota-se a absor¢ao das nanoparticulas de prata em 420-
425 nm, mostrando que uma grande porcentagem do sal de nitrato de prata (AgNQO3)
foi reduzido a AgNPs sem qualquer tratamento posterior. Observa-se também, que
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a absorcao das nanoparticulas de Ag em aproximadamente 420-425nm para a
nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa) foi maior do que as nanofibras com 6,0 e
11,3% em massa de Ag. Estes resultados confirmam a presenca das nanoparticulas
de Ag nas nanofibras de PVOH/Ag.
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FIGURA 4.14 — Espectros de reflectancia difusa no UV-Vis das nanofibras: PVOH/Ag (20%
em massa), PVOH/Ag (11,3% em massa) e PVOH/Ag (6,0% em massa).

4.2.5 — Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Nas Figuras 4.15 a-c sdo apresentadas as micrografias obtidas por
MET da nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa) e na Figura 4.15 d é mostrada uma
regidao onde existe um aglomerado das nanoparticulas de Ag.

Analisando as Figuras 4.15 a-c, observa-se que as nanoparticulas de
prata estao localizadas internamente e externamente as fibras. Entretanto, na regiao
destacada da Figura 4.15 ¢, nota-se a presenca de um aglomerado de prata,
mostrando que apesar da boa dispersdo das nanoparticulas de prata nas fibras,
existem algumas regiées com aglomerados. Este aglomerado (Figura 4.15 d) possui
nanoparticulas de prata aproximadamente esféricas com diametros na faixa de 3,6

nm a 8,0 nm, cujo valor médio é de 5,8 nm. O valor de didametro médio obtido no
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presente trabalho, 5,8 nm, estd muito préximo dos valores dos didmetros médios das
nanoparticulas de prata esféricas obtidos por JIN et al. [99], na faixa de 3,1 nm a 5,8
nm. Estes resultados confirmam a presenca das nanoparticulas de prata nas fibras
de PVOH e demonstram que a metodologia utilizada para a preparacao das
nanofibras de PVOH/Ag, sem o uso de reagentes redutores, foi eficiente para obter
nanoparticulas de prata com o didmetro desejado e com boa dispersado. Neste caso,
os ions Ag" foram reduzidos a nanoparticulas de Ag durante o experimento de
eletrofiacdo e também pelo PVOH [7,15,99].

O PVOH possui pares de elétrons livres dos grupos hidroxilas, os quais
podem se coordenar aos ions Ag*, reduzindo-os a prata metalica. Além de agente
redutor, as cadeias do PVOH também podem atuar como estabilizadoras dos ions
Ag®, impedindo estericamente o crescimento e a nucleagdo das nanoparticulas de
Ag [7,15,99]. Ja a redugao durante o experimento de eletrofiacdo, deve-se ao fato de
que a agulha da seringa usada é composta de ferro (Fe®), que em contato com a
solucdo de PVOH/AgNO; pode reduzir os ions Ag* a Ag° [7,15,99].

Segundo LEE et al. [7] a redugéo dos ions Ag* durante o experimento
de eletrofiacdo depende da solugao, pois para as solugcées de PVP, PAN e PU com

AgNOs, este comportamento nao foi observado [7].
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FIGURA 4.15 - a) Micrografia de campo claro obtida por MET da fibra de PVOH/Ag (20% em
massa), b) Micrografia de campo escuro obtida por MET da fibra de PVOH/Ag (20% em
massa), ¢) Micrografia de campo claro obtida por MET da fibra de PVOH/Ag (20% em
massa) destacando uma regido onde ocorre a presenca de aglomerados das nanopatrticulas
de Ag, d) Micrografia de campo claro obtida por MET de um aglomerado das nanoparticulas
de Ag na nanofibra de PVOH/Ag (20% em massa).
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4.2.6 — Caracterizacao da atividade antibacteriana da fibra de PVOH/Ag

A fim de testar a atividade antibacteriana da nanofibra de PVOH/Ag
frente as bactérias Gram-positiva Staphylococcus aureus e Gram-negativa
Escherichia coli, o método de diluicio em placas para contagem das colénias
bacterianas foi utilizado. O espalhamento em placa foi escolhido como metodologia
de inoculacdo das bactérias. Nesta metodologia, uma aliquota da solucdo de
bactéria é distribuida na superficie do meio de cultura solidificado e somente depois
da sua completa secagem, é adicionada a amostra a ser testada, garantindo assim
que o polimero néo tenha contato com o meio liquido, logo ndo se solubilize. Além
disso, o PVOH usado neste trabalho é solivel em agua somente com o aquecimento

em temperaturas acima de 60 °C [16].

A Tabela 4.6 mostra os resultados obtidos para a nanofibra de
PVOH/Ag (20% em massa), onde verifica-se que a eficacia antibacteriana (EAB%)
da fibra de PVOH/Ag € um pouco maior para a S. aureus, 87,8%, do que para a E.
coli, 85,0%.

Como o PVOH nunca foi relatado na literatura como material
bactericida [14,16,17], a atividade das nanofibras testadas devem-se a presencga das
nanoparticulas de prata [21,22]. Entretanto, para sua comprovacao, foi feito o ensaio
microbioldgico com a fibra de PVOH, através do método de formacédo de halos de
inibicao (ndo mostrado aqui) [107], onde observou-se que nas fibras do polimero nao
houve a formacao de zonas de inibicdo tanto para a E. coli quanto para a S. Aureus.
Logo, comprovou-se que o PVOH nao possui atividade antibacteriana.

Estes resultados demonstram que os nanocompésitos de PVOH/Ag
possuem forte atividade antibacteriana frente aos dois microorganismos testados.
Um comportamento semelhante foi observado por XU et al. [105] para as nanofibras
de PLA/Ag. Os autores obtiveram valores de eficacias antibacterianas de 98,5% e
942%, para a S. aureus e a E. coli. Esta pequena diferenca foi atribuida a

constituicao da parede celular bacteriana [105].



TABELA 4.6. Teste da atividade antibacteriana da nanofibra de

com as bactérias E. colie S. aureus.
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PVOH/Ag (20% em massa)

Bactéria Células Células EAB (%) da fibra
sobreviventes sobreviventes de
(UFC.mL") no | (UFC.mL") nafibra | PVOH/Ag (20% em
controle apés | de PVOH/Ag (20% | massa) apds 48h
48h em massa) apos
48h
Staphylococcus 9.10® 11.10’ 87,8
aureus
Escherichia coli 2.10° 3.107 85,0
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4.3 - NANOFIBRAS DE PVOH/TiO, anatase (comercial)

Apesar de a prata ser o material bactericida mais utilizado na literatura,
o TiO, anatase tem destaque, inclusive pelo fato de ser insolivel em meio aquoso, o
que é interessante para aplicagcdes nas quais o hanocompdsito tenha contato com a
agua, pois nestas condicoes o ion Ag® pode migrar para o meio aquoso, diminuindo
ou perdendo a sua atividade a longo prazo [105]. No entanto, o processo de acéo
bactericida do TiO, é bastante diferente, envolvendo a irradiagdo com luz
ultravioleta, o que pode levar a outros efeitos sobre a nanofibra de PVOH, como por
exemplo, a degradacdo do polimero. Assim, nesta etapa foi feita uma medida
indireta da atividade antibacteriana das nanofibras PVOH/TiO, anatase (comercial)
através do experimento de fotodegradacédo da Rodamina B.

4.3.1- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A investigacdo morfologica das seis nanofibras de PVOH/TIO,,
contendo de 0,0 a 30,0% de TiO, (massa seca de TiO, / massa seca de PVOH), foi
realizada por medidas de microscopia eletronica de varredura. Nas Figuras 4.16 a-b,
417 a-b, 4.18 a-b, 4.19 a-b, 4.20 a-b e 4.21 a-b encontram-se as micrografias das
fibras contendo 0,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0% de TiO. e os seus respectivos
histogramas. Todas as micrografias possuem aumento de 10.000 vezes.
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FIGURA 4.16 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH puro; b) histograma da fibra
de PVOH puro, nas condi¢ées de 8 KV, 10 cm e 0,7 mL.h™.
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FIGURA 4.17 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/TiO, (2,5% em massa);

b) histograma da fibra de PVOH/TIO, (2,5% em massa), nas condi¢des de 8 KV, 10 cm e
0,7 mL.h™.
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FIGURA 4.18 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/TiO, (5,0% em massa);

b) histograma da fibra de PVOH/TiO, (5,0% em massa) nas condi¢cdes de 8 KV, 10 cm e
0,7 mL.h™.
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FIGURA 4.19 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/TiO, (10,0% em massa);

b) histograma da fibra de PVOH/TiO, (10,0% em massa) nas condi¢des de 8,4 KV, 8 cm e
0,7 mL.h™.
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FIGURA 4.20 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/TiO, (20,0% em massa);

b) histograma da fibra de PVOH/TiO, (20,0% em massa) nas condigbes de 13,6 KV, 8 cm e
0,7 mL.h™.
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FIGURA 4.21 - a) Micrografia obtida por MEV da fibra de PVOH/TiO, (30,0% em massa);

b) histograma da fibra de PVOH/TiO, (30,0% em massa) nas condi¢des de 14,0 KV, 8 cm e
0,7 mL.h".
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Analisando as imagens, pode-se observar que para a maioria das
fibras a secao transversal é uniforme na maior parte do seu comprimento. Nota-se
também, que todas as fibras apresentam morfologias semelhantes. Entretanto, nas
fibras com menores carregamentos de TiO,, 0,0; 2,5 e 5,0%, 0 niumero de contas
observado foi menor que nas fibras com maiores carregamentos de TiO,, 10,0; 20,0
e 30,0%. Isto provavelmente deve-se ao fato de que, para maiores carregamentos
de TiO,, houve uma instabilidade inicial na gota [13]. Também, ndo houve
segregacao de fases, indicando que provavelmente existe uma boa distribuicdo das

nanoparticulas.

Ao comparar-se os valores obtidos para a distribuicdo de diametros das
fibras, observa-se que, nas fibras com menores quantidades de TiO,, 0,0; 2,5; 5,0 e
10,0%, os diametros ficaram entre 200 e 600nm, enquanto que nas amostras com
maiores porcentagens de TiO,, 20,0 e 30,0%, os valores de didmetros mostraram
uma pequena redugdo, de 60 a 350 nm e de 70 a 230 nm, respectivamente. Neste
caso, os dois parametros que podem influenciar no didmetro das fibras sdo o campo
elétrico aplicado e a viscosidade das solugdes. Os valores do campo elétrico
aplicado, viscosidade e condutividade elétrica das solugbes de PVOH/TiO, anatase
estdo apresentados na Tabela 4.7.

TABELA 4.7 - Campo elétrico aplicado, parametros das solugdes de PVOH/TIO, anatase,
didmetro médio das nanofibras e os seus respectivos desvios-padrao.

Porcentagem Campo | Viscosidade | Condutividade | Desvio | Diametro

de TiO, elétrico (Pa.s) elétrica Padrao o
anatase aplicado (mS.cm™) o) medio
(massa seca _1 nm am
de TiOp/massa | (KV-cm™) (nm)
seca de
PVOH)
0,0 0,80 1,31 1,52 164 405
2,5 0,80 0,65 1,58 104 338
5,0 0,80 0,65 1,61 154 487
10,0 1,08 0,34 1,62 145 338
20,0 1,70 0,33 1,64 53 146

30,0 1,75 0,19 1,64 33 144
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Pela analise da Tabela 4.7, pode-se observar que o campo elétrico
necessario para formar o cone de Taylor, aproximadamente 1,7 kV.cm”, nas
amostras com menores valores de diametros médios foi maior do que nas amostras
com maiores valores de diametros médios, 0,8 e 1,1 kV.cm™. Entretanto, alguns
trabalhos mostram que existe uma controvérsia em relagdo ao efeito do campo
elétrico no diametro das fibras. ZHANG et al. [5] verificaram que para uma solucao
de PVOH (7,4% em massa), o aumento do campo elétrico, de 0,33 para
0,87 kV.cm™, fez com que o diametro médio das fibras sofresse um pequeno
aumento, de 218 para 254 nm. Porém, SUPAPHOL e CHUANGCHOTE [108]
demonstraram que o aumento do campo elétrico aplicado, de 0,83 para

1,67 kV.cm™, resultou na diminuicdo do didmetro médio das fibras de PVOH (14%
p/v).

Apesar de o campo elétrico aplicado influenciar na morfologia e no
didmetro das fibras, os resultados obtidos para o nanocompoésito de PVOH/TIO,
indicam que o principal parametro que influencia no didmetro médio das fibras é a
viscosidade das solugdes (Tabela 4.7). Como pode ser observado pela Tabela 4.7,
os valores de viscosidade foram menores para as amostras com 20 e 30% de TiOo,
0,33 e 0,19 Pa.s, do que para as amostras com 0,0; 2,5; 5,0 e 10,0% de TiO,, 1,31;
0,65; 0,66 e 0,34 Pa.s. Este decréscimo mostra que ha uma boa interacdo entre o
PVOH e as nanoparticulas de TiO,, resultando numa boa dispersdo do TiO, na
matriz de PVOH e diminuindo a coesao na rede do PVOH. Isto indica que para os
carregamentos com maiores concentragbes de nanoparticulas, estas podem
interferir com maior intensidade, deformando a fibra ou diminuindo o didmetro da
fibra [13].

Um comportamento semelhante foi observado por ZHANG et al.[5] ao
estudarem o efeito da viscosidade das solugbes de PVOH na morfologia € no
didmetro das nanofibras. Os autores verificaram que o aumento da viscosidade das
solugdes de 0,07 para 0,23 Pa.s fez com que a morfologia das fibras ficassem mais
uniformes e sem contas, aumentando o diametro médio das nanofibras, de 87 para
246 nm.
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4.3.2 - Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do p6 de TiO,, do p6 de PVOH, da fibra de
PVOH e das fibras de PVOH/TIO, estdo apresentados nas Figuras 4.22 a-e e
4.23 a-c. Como pode ser observado, o difratograma de raios X do pé de TiO,
apresenta apenas os picos da fase cristalina anatase em 26 = 25,3; 37,8; 48,1; 53,9;
55,1 e 62,8° [35]. Comparando-se o difratograma da fibra de PVOH com o do p6 de
PVOH, observa-se uma inversdo de picos em 26 = 19,9 e 23,2°. Essa diferenca
indica que houve um processo de texturizacdo da fibra, corroborando com trabalhos
publicados por outros autores [91,109]. Nota-se também para a fibra de PVOH,
outros picos em 26 = 29,2; 37,8; 39,1; 42,8 e 47,1°, indicando que o processo de
eletrofiacdo modificou a cristalinidade do polimero. Estes picos ndo foram

identificados, entretanto eles nao pertencem ao PVOH [14,16].

Analisando-se os difratogramas das fibras de PVOH/TiO, com baixos
carregamentos de TiO,, 2,5; 5,0 e 10,0%, observa-se a presenca de todos 0s picos
do PVOH puro eletrofiado, indicando que a presenca das nanoparticulas nao
impedem a cristalizagdo do PVOH. Nota-se também que para a amostra com a
menor porcentagem de TiO, (2,5%), apenas um pequeno pico da fase cristalina
anatase aparece, em 28 = 25°. Entretanto, na amostra com 5,0% de TiO,, 0s picos
da fase anatase aparecem claramente (26 = 25,3; 39,0 e 48,2°) e nao foram
encontrados picos da fase rutilo [35]. Este resultado mostra que as condi¢cdes de
processamento nao fizeram com que o TiO, mudasse de fase, permanecendo como

foi incorporado no PVOH.

Para a amostra com 30% de TiO,, observa-se apenas dois picos da
fase PVOH(26 = 21,8 e 28,7°) e mais dois picos da fase anatase, 26 = 54,7 e 62,9°,
devido a alta porcentagem de TiO,. Também, para todas as fibras (Figuras 4.22 c-e
e Figuras 4.23 a-c) nota-se a presenga de um pico em 28 = 44,5° referente ao
aluminio, pois uma folha de aluminio foi usada como suporte para as fibras

eletrofiadas.



74

+ TiO2 anatase *PVOH # Aluminio
* * #
* o . (e)

’-.\ T T T T T T T # T T T
(1} 10 20 * 30 40 50 so(d)
5 * *
N’ M.//\’%W
m T T T T T T T # T T T

10 20 30 40 50 60
g \J/W
'-g T T T T T T T T T T T
2 10 20 30 40 50 60 ()
c | I
= T T T T T T T T T T T
= 10 20 T 30 40 50 60 (a)

+ + ++ +
k T T
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20 (graus)

FIGURA 4.22 - Difratogramas de raios X do: a) p6 de TiO, anatase (comercial), b) pd de
PVOH, c) fibra de PVOH, d) fibra de PVOH/TIO; (2,5% em massa), e) fibra de PVOH/TiO,
(5,0% em massa).

+ TiO, anatase *PVOH # Aluminio

Intensidade (u.a.)

10'20'30 40'50'60
20 (graus)

FIGURA 4.23 - Difratogramas de raios X da: a) fiora de PVOH/TiO, (10% em massa),
b) fibra de PVOH/TiO, (20% em massa) e c) fibra de PVOH/TiO, (30% em massa).
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4.3.3 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das fibras de PVOH e PVOH/TiO, contendo 2,5;
5,0; 10,0; 20,0 e 30,0% em massa de TiO, encontram-se nas Figuras 4.24 a-c e 4.25
a-c. Através destes espectros, observam-se para todas as fibras de PVOH/TiO,, que
apenas as bandas caracteristicas da fase anatase estdo presentes em
aproximadamente 145 cm™ (Eg), 396 cm™(B1,), 513 cm(A1g) e 637 cm™'(E,) e ndo
foram encontradas as bandas da fase rutilo [110,111]. Nota-se também, que duas
bandas do PVOH aparecem em 1439 cm™ e 2910 cm™, as quais sdo atribuidas aos
grupos (CH-CH,) e (CH), respectivamente [16,19]. Comparando-se estes espectros,
nota-se que o aumento da porcentagem de TiO, nas fibras compdésitas, de 2,5%
para 30%, resultou no aumento da intensidade da principal banda da fase anatase,
145 cm™ (Eg), e a diminuicdo da banda mais intensa do PVOH, 2910 cm™. Estes
resultados corroboram com os difratogramas de raios X, confirmando que o
processo de eletrofiagdo ndo fez com que houvesse mudanca de fase do di6xido de

titanio.

* TiO2 anatase + PVOH

\910 cm’ v (CH)*

™145 cm” (Eg) *

1441 cm” (CH) -CH, "

396 cm” (B, ) 637 cm"(Eg) 1

Intensidade Raman (u.a.)

(a)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm™)

FIGURA 4.24 - Espectros Raman da (a) fibra de PVOH, (b) fibora de PVOH/TIO; (2,5% em
massa) e (c) fibora de PVOH/TiO, (5% em massa).
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FIGURA 4.25 - Espectros Raman da (a) fibra de PVOH/TIO, (10% em massa), (b) fibra de
PVOH/TIiO, (20% em massa) e (c) fibra de PVOH/TiO, (30% em massa).

4.3.4 - Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Com o objetivo de verificar a distribuicdo das nanoparticulas de TiO, ao
longo das fibras, foram obtidos o mapeamento por EDS e o espectro de EDS da
fibora de PVOH/TiO, (5,0% em massa) (Figuras 4.26 b-c). O mapa de EDS de uma
regiao selecionada mostra que a distribuicdo do elemento Ti € uniforme, indicando
que as fibras sdo homogéneas, sem segregacdo de fases. Entretanto, ao
observarem-se as regides de contas, nota-se uma concentracdo maior de
nanoparticulas de TiO,, mostrando que as condicbes de processamento sao
decisivas na segregacdo das nanoparticulas. Este resultado corrobora com as
micrografias das fibras de PVOH/TiO, (Figuras 4.17 a, 4.18 a, 4.19 a, 4.20 a, 4.21
a), onde verifica-se que ha uma tendéncia em aumentar a densidade de contas com
o aumento do carregamento de TiO,, provavelmente devido a presenga de alguns

aglomerados de TiO..

A analise elementar do espectro de EDS confirma a presenca das
nanoparticulas de TiO, na fibra, uma vez que o elemento Ti foi detectado (Figura
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4.26 c e Tabela 4.8). A presenca do aluminio é devido ao uso da folha de aluminio

como suporte para as nanofibras.

Ti Ka1

edx geral

Full Zcale 12255 otz Cursar: 0.000 ke ket

FIGURA 4.26 - a) Micrografia usada no mapeamento por EDS, b) Mapeamento por EDS de
Ti da fibra de PVOH/TiIO, (5,0% em massa), c)Espectro de EDS da fibra de PVOH/TiO,

(5,0% em massa).

TABELA 4.8 - Analise elementar da fibra de PVOH/TiO, (5,0% em massa).

Elemento | Porcentagem Porcentagem

atébmica
em peso
AIK 73,32 82,99
TiK 26,68 17,01

Total 100,00 100,00
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4.3.5 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Medidas de tamanho de

particula

As micrografias obtidas por MET da fibora de PVOH/TiO, (2,5% em
massa) estdo apresentadas nas Figuras 4.27 a-c, onde pode-se observar que
apesar de existir alguns aglomerados de TiO,, as nanoparticulas estao distribuidas

homogeneamente nas fibras.

As nanoparticulas de TiO, podem ser melhor identificadas através da
imagem de campo escuro de um aglomerado (Figura 4.27 c¢), a qual foi obtida
através do exame de difracao eletrénica de area selecionada, DEAS (ndo mostrado

aqui).

O exame de DEAS mostra que estas nanoparticulas pertencem ao
plano de difracdo (101) da fase anatase. Ao comparar este resultado com a
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de TiO, obtidas pela técnica de
espalhamento dindmico da luz (Figura 4.28), observa-se que as nanoparticulas
estdo bem dispersas nas fibras, com os valores de diametros na faixa de 10 a
100nm, os quais estao préximos dos diametros medidos nas imagens de MET. Esta
€ uma indicacao de que a escolha dos parametros do processo foram eficientes para
obter os nanocompdsitos desejados.
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FIGURA 4.27 — Micrografias obtidas por MET: a) Campo claro da fibra de PVOH/TIO,
(2,5%), b) Campo claro da mesma fibra, c) Campo escuro de um aglomerado de TiO, na
mesma fibra.
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FIGURA 4.28 - Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de TiO, dispersas em agua na
concentracéo de 9,3 mg.L™", no pH de 5,6 e na temperatura de 25 °C.
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4.3.6 — Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-Vis

Os espectros de reflectancia difusa no UV-Vis para as fibras contendo
0,0; 2,5 e 5,0% em massa de TiO, sdo apresentados na Figura 4.29. Pela analise
dos espectros, observa-se que a fibra de PVOH(c) apresenta a maior transparéncia
na regidao do UV. Entretanto, na regidao da luz visivel (A > 400 nm), o espectro de
reflectancia difusa das fibras de PVOH/TIO, (Figura 4.29 a-b) e da fibra de PVOH
(Figura 4.29 ¢)

Observa-se também, que as fibras de PVOH/TIO, tém uma transicdo em

apresentam aproximadamente a mesma intensidade (k/S = 4,5).
aproximadamente 380-390 nm, correspondente ao bandgap do TiO,. Estes
resultados mostram que os nanocompoésitos de PVOH/TIO, possuem maior
radiacado UV do que a fibora de PVOH e,

consequentemente, podem produzir um fator de protecdo UV maior do que a fibra de

capacidade de absorver a

PVOH. Também, mostram que as nanoparticulas de TiO, estdo distribuidas

uniformemente no polimero.
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FIGURA 4.29 - Espectro de reflectancia difusa no UV-Vis da (a) fibora de PVOH/TIO,
(5% em massa), (b) fibora de PVOH/TiO, (2,5% em massa) e (c) fibora de PVOH puro.
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4.3.7 — Caracterizacao da atividade fotocatalitica da fibra de PVOH/TiO, (5% em

massa)

Com o objetivo de avaliar indiretamente se as nanoparticulas de TiO»
estao distribuidas na superficie ou no interior da fibra, foi feito um experimento
fotocatalitico usando um corante, Rodamina B (RhB), como prova para a atividade
fotocatalitica do TiO» presente nas fibras [112]. Como o PVOH né&o possui nenhuma
atividade fotocatalitica, se a fibra apresentar algum efeito fotocatalitico, este deve
ser atribuido ao TiO, apenas se as particulas estiverem presentes na superficie. Os
espectros no UV-Vis da degradacao fotocatalitica da RhB em diferentes condicdes

estao apresentados na Figura 4.30.

Absorbancia (u.a.)

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.30 - Espectros no UV-VIS da degradacado fotocatalitica da RhB utilizando
lampada UV-C em diferentes intervalos de tempo e condi¢des: (a) RhB (30 min), (b) RhB
(7h), (c) RhB com a fibra de PVOH/TIO, (5% em massa) (30 min), (d) RhB com a fibra de
PVOH/TiO, (5% em massa) (7h), (e) RhB com TiO, comercial (30 min), (f) RhB com TiO,
comercial (7h).

Através da Figura 4.30, observa-se que apds 30 minutos, a degradacao
da RhB com a fibra de PVOH/TiO, (5% em massa) foi maior do que a auto-
sensibilizacdo da RhB. Este resultado mostra que a fibra de PVOH/TiO, possui
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atividade catalitica, indicando que algumas nanoparticulas de TiO, estdo presentes
na sua superficie. Entretanto, apds 7 horas, o resultado da fotdlise direta da RhB foi
melhor do que a degradacdo com a fibra de PVOH/TIO,. Isto indica que nessas
condicbes as nanoparticulas de TiO. podem degradar o PVOH e também as
nanoparticulas que estao internas a fibra podem atuar simplesmente como um fator
de protecao UV do sistema, reduzindo o ataque direto. Comparando-se quantidades
equivalentes de TiO, apés 30 minutos e 7 horas, observa-se que o grau de
degradacao da RhB com a fibra de PVOH/TiO, foi menor do que com o pé de TiO,
anatase. Este resultado também indica que parte das nanoparticulas de TiO> no
nanocompdsito nao estdo acessiveis ‘a solucdo e apenas as nanoparticulas

situadas na superficie da fibra sao ativas.

4.3.8 — Experimento de degradacao fotocatalitica do PVOH nas fibras de PVOH
e PVOH/TiO; (5% em massa)

A fim de verificar o possivel mecanismo de degradagdo do PVOH
através da acao das nanoparticulas de TiO. internas a fibra, foi feito um experimento
de degradacéo fotocatalitica do polimero nas fibras de PVOH e PVOH/TIO, (5% em
massa). As Figuras 4.31 a,b,c, apresentam respectivamente, a perda de massa do
polimero nas fibras de PVOH e PVOH/TIO, (5% em massa) em funcao do tempo de
irradiacao, os espectros Raman das fibras de PVOH e PVOH/TiO, (5% em massa)
depois de 20 h de irradiagéo e a micrografia da fibra de PVOH/TiO, (5% em massa)
apds 20 h de irradiagéo.

Pela Figura 4.31 a, percebe-se que a perda de massa do polimero na
fibra de PVOH/TiO, foi de 56% ap6és 1 hora de irradiacdo. Contudo, apds 20 horas, a
perda de massa total foi aproximadamente o mesmo valor. A evidéncia para a
degradacao do polimero na fibora de PVOH/TiO, pode ser vista na micrografia
(Figura 4.31 ¢), onde observa-se que a degradacao do polimero comeca na interface
entre o0 PVOH e o TiO, e, alguns agregados estdo expostos apds a degradacao.
Este resultado é muito importante, pois mostra que a carga de TiO, pode aumentar
significativamente a velocidade de degradacdo do PVOH. O espectro Raman da
fibra de PVOH/TIO, ap6s a degradacao fotocatalitica (Figura 4.31 b) mostra que as
principais bandas da fase anatase estdo presentes [111]. Nota-se também, para as
duas fibras, que duas bandas do PVOH aparecem em 1439 cm™ [(CH-CH,)] e 2910

m™ [(CH)] [16,19]. Estes resultados demonstram que a degradagdo ndo mudou
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significativamente a estrutura do polimero. Comparando-se o0s dois espectros
normalizados, antes (Figura 4.24 c¢) e apds (Figura 4.31 b) a degradacao
fotocatalitica, a posigéo do pico e a intensidade sdao quase as mesmas, o que indica
qgue as nanoparticulas de TiO, provavelmente quebram o comprimento da cadeia e
reduzem o peso molecular do polimero. Neste caso, a perda de massa do PVOH
deve ser devido a formacéao de volateis, CO, e H>O, nos términos das cadeias. De
fato, uma reducéo significativa no tamanho das fibras foi observado (Figura 4.31 c).
Estas cadeias residuais devem ser mais ou menos primarias no contato com as

nanoparticulas.
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FIGURA 4.31 — (a) Perda de massa do PVOH nas fibras de PVOH e PVOH/TiO, (5% em
massa) sob irradiagao de lampada UV-C no ar em fungao do tempo. (b) Espectros Raman
das fibras depois de 20 h de irradiacdo.(c) Micrografia da fibra de PVOH/TIO, (5% em
massa) obtida por MEV apéds 20 h de irradiagdo com a lampada UV-C.



84

Comparando-se este resultado com o trabalho de HE e GONG [13], os
quais prepararam nanocompédsitos de PVOH-Pt/TiO, através da técnica de
eletrofiacdo, observa-se que os autores obtiveram aproximadamente 21% em peso
de PVOH residual apos a fotodegradacédo, contudo, os autores usaram uma
porcentagem muito maior de TiO, do que a usada no presente trabalho, ~45% em
peso. Além disso, os autores usaram TiO, dopado com platina (Pt), o qual é melhor
catalisador do que o TiO, comercial [13]. No presente trabalho, obtiveram-se
resultados parecidos utilizando menores quantidades de TiO, e sem o uso de

platina, o qual € um material muito caro.

4.3.9 — Termogravimetria (TG)

As Figuras 4.32 e 4.33 apresentam as curvas TG e DTG, do p6 de
PVOH e das fibras de PVOH e de PVOH/TiO. anatase.

100 —— —— Fibra de PVOH
—— P6 de PVOH
PVOH-TIO2 (2,5%)

80 —— PVOH-TIO2 (5%)
—_ PVOH-TiO2 (10%)
2 ——— PVOH-TIO2 (20%)
S 60} PVOH-TiO2 (30%)
n
@
s 40

20+

0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
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Temperatura (°C)

FIGURA 4.32- Curvas TG para a fibra de PVOH, p6 de PVOH e das fibras de PVOH/TiO,

anatase em atmosfera de nitrogénio, 10 °C.min".
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FIGURA 4.33- Curvas DTG da fibra de PVOH, p6 de PVOH e das fibras de PVOH/TIO,
anatase em atmosfera de nitrogénio, 10 °C.min".

Através da analise das curvas TG e desconsiderando-se a etapa de
perda de umidade, a qual termina em ~110 °C, nota-se que a degradacio de todas
as fibras ocorre em duas etapas, o que pode ser observado mais claramente pela
presenca dos dois picos na curva DTG (Figura 4.33) [113]. A primeira etapa de
degradacéo ocorre entre aproximadamente 275 °C e 375 °C e é atribuida a perda de
agua através da reacado de desidratacdo da cadeia lateral do polimero [113,114].
Entretanto, como o PVOH usado neste trabalho ndo é totalmente hidrolisado, grau
de hidrélise de 87-89%, pode ocorrer também a perda de grupos acetatos residuais
nas cadeias laterais do polimero [114]. J& a segunda etapa ocorre entre 380 °C e
480 °C é atribuida perda de hidrocarbonetos, podendo formar n-alcanos e n-alcenos
[113,114]. Na Tabela 4.9, verifica-se que com excecao da fibra de PVOH/TiO,
(30% em massa), o carregamento do PVOH com TiO. nas concentracbes de 2,5;
5,0; 10,0 e 20,0% aumentou a temperatura inicial de degradacédo (Tonset) do
polimero nos nanocompdésitos em relacao a matriz de PVOH. Em geral, a presenca
das nanoparticulas de TiO, aumentam a estabilidade térmica do hanocompdsito em

relagdo a matriz polimérica [98].

Observa-se também, na Tabela 4.9 que a porcentagem de residuo ao

final da completa degradagdo do PVOH, em 594 °C, aumenta com o incremento da
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concentracdo de TiO,. Este aumento deve-se ao fato de que nesta temperatura,
594 °C, o TiO, anatase (Figura 4.34) perde somente 4,9% de massa, logo quanto
maior a porcentagem de TiO, na fibra menor é a quantidade de material que se
degrada.

TABELA 4.9 — Porcentagem de residuo a 594 °C e T onset da fibra de PVOH e das fibras
de PVOH/TIO, anatase.

Amostra Porcentagem de T onset
residuo na temperatura | (T inicial de
de 594 °C degradacéo)
Fibra de PVOH 5,6 287,1
PVOH/TIO, (2,5%) 9,3 298, 1
PVOH/TIO, (5%) 9,7 288,3
PVOH/TIO, (10%) 14,3 291,6
PVOH/TIO, (20%) 20,6 293,3
PVOH/TIO, (30%) 25,9 275,6
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FIGURA 4.34 - Curva TG do p6 de TiO, anatase em atmosfera de nitrogénio, 10 °C.min".



4.3.10 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
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As Figuras 4.35 e 4.36 apresentam as curvas DSC obtidas durante o
aquecimento e o resfriamento, respectivamente, do pé de PVOH e das fibras de

PVOH e PVOH/TiO, anatase.
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FIGURA 4.35 - Curvas DSC obtidas durante o aquecimento do p6é de PVOH e das fibras de
PVOH e PVOH/TiO, anatase em atmosfera de nitrogénio, 10 °C.min"".
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FIGURA 4.36 - Curvas DSC obtidas durante o resfriamento do pé de PVOH e das fibras de
PVOH e PVOH/TiO; anatase em atmosfera de nitrogénio, 10 °C.min™".
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Analisando a Figuras 4.35 e 4.36, nota-se que a incorporacao das
nanoparticulas ao PVOH ndo mudou drasticamente o perfil da curva DSC do PVOH,
onde verifica-se que 0s maiores valores da temperatura de cristalizacdo da fibras
foram obtidos para as porcentagens em massa de TiO, de 20% e 30%, 139,5°C e
142,0 °C. Ja variagao da temperatura de fusao foi muito menor, sendo que o minimo
valor foi obtido para a fibra de PVOH/TiO. (5% em massa), 192,5 °C, e o maximo
valor para as fibras com maiores carregamentos de TiO,, 20% e 30%, 194,7 °C. O
grau de cristalinidade (G.C.%,) foi calculado utilizando—se a Equacao 14:

G.C.(%) = (AH:/ AH°) x100 Equacéo 14

Onde AHf é a entalpia de fusdo de uma amostra de PVOH 100%
cristalina (AH? = 159,0 J.g"') e AH; é a entalpia de fusdo da amostra [17].

Nota-se na Tabela 4.10, que com excecao da fibra de PVOH/TIO,
(5% em massa), o grau de cristalinidade das fibras diminuem com o aumento da
concentragdo da nanoparticula, atingindo o valor minimo para a fibra de
PVOH/TiO. (30% em massa), 11,5%.

TABELA 4.10 — Temperatura de cristalizacao (T;) e entalpia de cristalizacdo (AH.) obtidas
na curva de resfriamento. Temperatura de fusdo (T) e entalpia de fusdo (AH;) obtidas na
curva de aquecimento. Grau de cristalinidade (G.C.), da fibra de PVOH puro e das fibras de
PVOH/TiO, anatase.

Fibra T.CC) | &R, | T AH, Grau de
J.g') | (°C) (J.g") | cristalinidade
(G.C.) (%)

PVOH 106,7 9,5 193,5 31,7 19,9
PVOH/TIO, (2,5%) 111,4 14,2 193,9 30,4 19,1
PVOH/TIO, (5%) 109,4 12,0 192,5 31,9 20,1
PVOH/TIO, (10%) 110,9 7,9 193,8 26,3 16,5
PVOH/TIO, (20%) 139,5 21,4 194,7 23,7 14,9

PVOH/TIO, (30%) 142,0 10,2 | 194,7 18,3 11,5
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4.4 - NANOFIBRAS DE PVOH/TIO, (sintetizado pelo método
hidrotérmico)

Na secdo anterior foi demonstrado que a incorporacdo das
nanoparticulas de TiO, anatase (comercial) ao PVOH resultou na maior
fotodegradacdao do mesmo em relacao a fibra de PVOH puro, efeito este inicialmente
nao previsto. Entretanto, varios artigos reportam que o TiO, rutilo tem menor
atividade fotocatalitica do que o TiO, anatase [31,34]. Logo, a adi¢cdo de TiO, rutilo
pode evitar a degradacdo do polimero porém comprometendo sua atividade
bactericida. Assim, optou-se por estudar o efeito desta outra fase nas propriedades
das nanofibras de PVOH, de forma comparativa.

No entanto, ndo foram encontrados fornecedores de TiO, rutilo
(comercial) nas mesmas faixas de tamanho do TiO, anatase utilizado previamente.
Assim, procedeu-se a sintese de TiO, com predominancia da fase rutilo através do
método hidrotérmico em pH=0, método que reconhecidamente produz
nanobastonetes de cerca de 20 a 50 nm de largura na fase desejada [35]. As
nanoparticulas de TiO, obtidas foram caracterizadas e depois incorporadas ao
PVOH nas concentragdes de 2,5 e 5,0% (massa seca de TiO, / massa seca de
PVOH) . Neste caso, foram utilizadas menores porcentagens de TiO rutilo devido a
dificuldade em se obter maiores massas do mesmo. Um efeito adverso do uso
destas nanoparticulas é a morfologia obtida, visto que a sintese adotada para
producdo das nanoparticulas de rutilo favorece a formagdo de nanobastonetes,
como ja comentado [35]. Assim, o efeito da forma da nanoparticula também pode
ser levado em conta. As caracterizacbes das nanofiboras de PVOH/TIO,

(hidrotérmico) serdo apresentadas nesta secao.

4.4.1- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das nanofibras de PVOH carregadas com 2,5% e 5,0%
em massa de TiO, hidrotérmico foram obtidas com o intuito de observar a influéncia
da concentracdao de TiO, e dos parametros do processo na morfologia das
nanofibras. Nas Figuras 4.37 a-f estdo apresentadas as micrografias obtidas por
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MEV das nanofibras de PVOH/TIO, (2,5% em massa) preparadas em diferentes
condicbes de campo elétrico aplicado e velocidade de injecdo. A Tabela 4.11
resume as condigcdes experimentais utilizadas e apresenta os valores de diametros

médios destas nanofibras e 0s seus respectivos desvios-padrao.

Analisando as imagens observa-se que as nanofibras das Figuras 4.37
a,c,d,e possuem orientacao aleatéria e sdo uniformes. Entretanto, as fibras das
Figuras 4.37 b e fpossuem algumas contas. Na Tabela 4.11, nota-se que os valores
de didmetros médios praticamente ndo variaram, o maior valor, 118 nm, e o menor
valor, 100 nm, correspondem aos didmetros das nanofibras preparadas nas
condicdes de 1,4 KV.cm™ e 0,7 mL.h™, e 2,0 KV.cm™ e 0,7 mL.h", respectivamente.
Ao se comparar os valores dos didmetros das nanofibras obtidas com o aumento a
da velocidade de injecdo de 0,2 mL.h™" para 0,7 mL.h"", observa-se também que nao
houve uma variagao significativa nos valores de didmetro médio. Considerando-se
que todos os valores médios se superpéem na faixa de desvio-padrao, pode-se
afirmar que para as nanofibras preparadas a partir da eletrofiagdo das solugdes
aquosas de PVOH(18%)/TiO, hidrotérmico (2,5% em massa) nao houve variagdo do
didmetro médio. Logo, supde-se que o fator mais influente no diametro médio destas

fibras é a concentracao da solugao.
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FIGURA 4.37 - Micrografias obtidas por MEV com aumento de 20.000x das nanofibras de
PVOH/TIO, hidrotérmico (2,5% em massa) preparadas nas seguintes condigbes: a) 14 KV e
0,2 mL.h™" (1A), b) 20 KV e 0,2 mL.h™" (2A), ¢) 27 KV e 0,2 mL.h™" (3A), d) 14KV e 0,7 mL.h"
(4A), e) 20 KV e 0,7 mL.h™" (5A), e) 27 KV e 0,7 mL.h" (6A). A distancia de trabalho e a
velocidade de rotag&o do coletor foram mantidas constantes, 10 cm e 200 rpm.
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TABELA 4.11 — Diametros médios e desvios-padrdo das nanofibras obtidas através da
eletrofiacao das solugdes aquosas de PVOH (18%)/TiO, hidrotérmico (2,5% em massa).

Nanofibra | Velocidade | Campo Desvio Diametro
de elétrico Padréao meédio

injecao aplicado (nm) (nm)
(mL.h™) (KV.cm™)

1A 0,2 1,4 25 110

2A 0,2 2,0 34 103

3A 0,2 2,7 28 107

4A 0,7 1,4 27 118

5A 0,7 2,0 28 100

6A 0,7 2,7 36 117

Nas Figuras 4.38 a-f encontram-se as micrografias das nanofibras de
PVOH/TiO, hidrotérmico (5,0% em massa) obtidas variando-se a velocidade de
injecdo da solucao e o campo elétrico aplicado. Através destas imagens, podemos
observar que exceto a nanofibra obtida nas condicées de 2,0 KV.cm™ e 0,7 mL.h™
(Figura 4.38 e), a qual possui uma estrutura mais adensada e diametro médio de
140 nm (Tabela 4.12), as demais nanofibras (Figuras 4.38 a,b,c,d,f) possuem
morfologias semelhantes, com orientacdo aleatoria, sem contas e valores de
didmetros médios entre 119 nm e 132 nm. Porém, assim como para as nanofibras
apresentadas anteriormente nesta secdo (Tabela 4.11), ndo houve variacao

significativa nos valores de diametros médios (Tabela 4.12).
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FIGURA 4.38 - Micrografias obtidas por MEV com aumento de 20.000x das nanofibras de
PVOH/TIO, hidrotérmico (5,0% em massa) preparadas nas seguintes condigbes: a) 14 KV e
0,2 mL.h" (1B), b) 20 KV e 0,2 mL.h™" (2B), ¢) 27 KV e 0,2 mL.h™" (3B), d) 14 KV e 0,7 mL.h"'
(4B), €) 20 KV e 0,7 mL.h" (5B), f) 27 KV e 0,7 mL.h™" (6B). A distancia de trabalho e a
velocidade de rotag&o do coletor foram mantidas constantes, 10 cm e 200 rpm.
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TABELA 4.12 — Diametros médios e desvios-padrdao das nanofibras obtidas através da
eletrofiacao das solugdes aquosas de PVOH (18%)/TiO, hidrotérmico (5,0% em massa).

Nanofibra | Velocidade | Campo Desvio | Diametro
de elétrico Padréo médio

injecao aplicado (nm) (nm)

(mL.h™) (KV.cm™)

1B 0,2 1,4 25 119
2B 0,2 2,0 26 132
3B 0,2 2,7 30 121
4B 0,7 1,4 41 119
5B 0,7 2,0 47 140
6B 0,7 2,7 31 120

Comparando-se as nanofibras de PVOH carregadas com 2,5% de TiO»
(Figura 4.37 a-f) com as carregadas com 5,0% de TiO, (Figura 4.38 a-f), nota-se que
0 aumento da porcentagem das nanoparticulas resultou em morfologias sem contas
e num pequeno aumento da faixa de didmetro médio das fibras, de 103 nm a 118
nm, para a faixa de 119 nm a 140 nm. Porém, deve-se notar que apesar de haver
uma tendéncia de aumento nos diametros meédios, todos os valores continuam
superpondo-se a faixa de desvio-padrao da condicao anterior, 0 que implica que nao
€ possivel afirmar que o aumento do teor de TiO, implica no aumento do diametro.

Na Tabela 4.13 estdo apresentados os valores de viscosidade e
condutividade elétrica das solucées de PVOH/TiO. hidrotérmico, onde pode-se
observar que aumento da porcentagem de TiO, em massa de 2,5% para 5,0%,

resultou numa variacdo mais significativa da viscosidade das solugdes, de 0,29 Pa.s
-1
para 0,35 Pa.s, do que a condutividade elétrica, de 1,54 mS.cm para

1,59 mS.cmq. Logo, o parametro da solucédo que mais influenciou na morfologia e no
didmetro das fibras foi a viscosidade das solucdes. A influéncia da concentragédo ou
viscosidade da solugdo no didmetro e na morfologia das fibras foi reportada por
varios autores e esta muito bem estabelecida na literatura [5]. Zhang et al[5]
documentaram que o aumento da viscosidade das solugdes aquosas de PVOH, de
0,075 Pa.s para 0,232 Pa.s, resultou no aumento do didmetro médio das fibras, de
87 nm para 246 nm [5].
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TABELA 4.13 — Viscosidade e condutividade elétrica das solu¢des aquosas de PVOH(18%)
e PVOH(18%)/TiO, hidrotérmico.

Porcentagem de | Viscosidade | Condutividade
TiO, (Pa.s) elétrica
(massa seca de (mS.cm-1)
TiO,/ massa
seca de PVOH)
0,0 0,19 1,41
2,5 0,29 1,54
5,0 0,35 1,59

4.4.2 - Difracao de Raios X (DRX)

Nas Figuras 4.39 a-c encontram-se os difratogramas de raios X das
fibras de PVOH e PVOH/TiO, hidrotérmico.

Analisando os difratogramas, observa-se que tanto para a fibra de
PVOH quanto para as fibras de PVOH/TiO hidrotérmico apenas o principal pico do
polimero aparece em aproximadamente 26 = 19,3° [14,16]. Isto evidencia que a
presenca das nanoparticulas nao impediu que ocorresse a cristalizacao do PVOH e
nao alterou significativamente a sua cristalinidade. Para as fibras de PVOH/TiO,
hidrotérmico, Figuras 4.39 b-c, nota-se a presenca do principal pico de difragdo da
fase anatase (101) e rutilo (110), em 26 = 25,5° e 26 = 28,4°, respectivamente
[34,35]. Coerentemente aos teores adicionados, ao observar estas regides
ampliadas na Figura 4.40 a-b, nota-se que para a amostra com maior carregamento
de TiO2, 5%, os picos de difracao das duas fases sdao mais intensos do que para a
amostra com 2,5% de TiO.. Estes resultados mostram que as duas fases de TiO,
coexistem na fibra, corroborando com os difratogramas do pé de TiO, hidrotérmico
(Figura 3.3).
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FIGURA 4.39 - Difratogramas de raios X das nanofibras de: a)PVOH; b)PVOH/TIO, (2,5%

em massa) e ¢) PVOH/TiO, (5% em massa).

Intensidade (u.a.)

* TiO2 anatase = TiO2 rutilo

25 30
20 (graus)

FIGURA 4.40- Difratogramas de raios X ampliado na regido onde estao localizados os picos
de difracdo da fase rutilo e da fase anatase: a)PVOH/TIO, (2,5% em massa) e b)
PVOH/TiO, (5% em massa).
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4.4.3 - Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A fim de verificar a distribuicdo do elemento Ti nas fibras e,
consequentemente, observar a dispersdao das nanoparticulas de TiO, hidrotémico,
foi obtido o mapeamento por EDS de Ti na fibra de PVOH/TiO, (5% em massa). A
micrografia usada no mapeamento por EDS, o mapeamento do elemento Ti e o seu
respectivo espectro encontram-se na Figuras 4.41 a-c. O mapeamento por EDS
mostra que com excecado de uma pequena regido, destacada em azul, onde se tem
uma maior concentragao de Ti, a distribuicdo do elemento Ti é uniforme, indicando
que as nanoparticulas de TiO, estdo distribuidas uniformemente nas fibras. O
espectro de EDS e a analise elementar da fibra de PVOH/TIO, (5% em massa)
(Tabela 4.14) confirmam a presenca das nanoparticulas de TiO, nas fibras.
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FIGURA 4.41- a) Micrografia com aumento de 30.000x usada no mapeamento por EDS, b)
Mapeamento por EDS de Ti da fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5,0% em massa), c)
Espectro de EDS da fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5,0% em massa).



98

TABELA 4.14 - Analise elementar da fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5,0% em massa).

Elemento | Porcentagem | Porcentagem
em peso atébmica
CK 45,85 62,35
OK 11,92 12,16
Al K 41,92 25,39
Ti K 0,28 0,09
Total 100,00 100,00

4.4.4 — Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A micrografia obtida por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo da
nanofibra de PVOH/TIO, (5% em massa) esta apresentada na Figura 4.42. Nesta
imagem, nota-se que as nanoparticulas estdo muito bem dispersas na fibra de
PVOH. Observa-se na regidao ampliada da Figura 4.42 b que algumas nanoparticulas
de TiO, possuem a forma de bastonete, como esperado.

FIGURA 4.42 - a) Micrografia obtida por MET da fibra de PVOH/TIO, (5% em massa).
Aumento de 175.000x. b) Ampliacdo da regido destacada na Figura 4.42 a.

4.4.5 — Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-Vis

Com o objetivo de avaliar as propriedades 6ticas das fibras de PVOH e
PVOH/TiO, hidrotérmico, foram obtidos os espectros de reflectancia difusa no UV-
Vis (Figura 4.43). Ao comparar os espectros da fibra de PVOH com o da fibra de
PVOH/TiIO, (5%), observa-se que a presenca das nanoparticulas de TiO;

aumentaram a absorgao da luz na regiao do UV-Vis, aumentando o valor da razéo
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K/S. Para a fibra de PVOH/TiO, (2,5%), a razao K/S na regiao do UV-Vis foi um
pouco menor do que para a fibra de PVOH/TiO, (5%), 0 que era esperado. Nota-se
também, que para as fibras carregadas com TiO, existe uma transicdo em ~380 nm,
a qual corresponde ao bandgap do TiO, [112]. Estes resultados evidenciam que as

nanoparticulas de TiO, hidrotérmico estdo homogeneamente distribuidas no
polimero.
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FIGURA 4.43 - Espectro de reflectéancia difusa no UV-vis das nanofibras de: a) PVOH/TIO,
(5,0% em massa), b) PVOH/TIO, (2,5% em massa) e ¢) PVOH.

4.4.6 — Caracterizacao da atividade fotocatalitica da fibra de PVOH/TiO,
hidrotérmico (5% em massa)

A fim de verificar a atividade fotocatalitica da fibra de PVOH/TiO,

hidrotérmico (5% em massa) e indiretamente a sua atividade bactericida, foi feito o
experimento de fotodegradacdo do corante Rodamina B (RhB). Como esta fibra

possui em sua composi¢cao nanoparticulas de TiO, hidrotérmico com predominancia

da fase rutilo, espera-se que este nanocompoésito seja menos eficiente na

fotodegradacdo da RhB do que o nanocompésito de PVOH/TiO, anatase

apresentado na secdo anterior. As Figuras 4.44 e 4.45 apresentam os espectros no
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UV-VIS da degradacéo fotocatalitica da RhB utilizando lampada UV-C em diferentes

intervalos de tempo e condicées.
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FIGURA 4.44 - Espectros no UV-VIS da degradacdo fotocatalitica da RhB utilizando
lampada UV-C em diferentes intervalos de tempo e condi¢des: (a) RhB (30 min), (b) RhB
(7h), (c) RhB com a fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5% em massa) (30 min), (d) RhB com
a fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5% em massa) (7h), (e) RhB com TiO, hidrotérmico (30
min), (f) RhB com TiO, hidrotérmico (7h), (g) RhB com TiO, anatase (comercial) (30 min), (h)
RhB com TiO, anatase (comercial) (7h).

A andlise dos espectros mostra que inicialmente apoés 30 min a
degradacao da RhB com a fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5% em massa) é um
pouco maior do que a auto-sensibilizacdo da RhB, evidenciando que algumas
nanoparticulas sado externas a fibra. Entretanto, ap6s 7 h de irradiacdo UV a RhB é
mais degradada com a simples auto-sensibilizacdo do que com a fibra. Esse efeito
provavelmente deve-se ao fato de que o nanocompdsito absorve parte da radiacao,
competindo com a degradacao da RhB. Ao comparar-se a degradacao do corante
com quantidades equivalentes de TiO. na fibra de PVOH/TiO, € no p6 de TiO,
hidrotérmico, observa-se que tanto em 30 min quanto em 7 h a degradacdo com o
pod de TiO, hidrotérmico foi maior. Isto mostra que uma parte das nanoparticulas de
TiO, estao internas as fibras. Na Figura 4.44, também é mostrado a fotodegradacao
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da RhB com o TiO, anatase, onde observa-se que apds 7 horas, a degradacéo da
RhB é completa, enquanto que para o pé de TiO, hidrotérmico sdo necessarias 24 h
para degradar completamente a RhB (Figura 4.45 f). Resultado semelhante foi
relatado por KOLEN'KO e colaboradores [34]. Os autores verificaram que a
degradacao do fenol ao final de 1 h foi completa para o TiO, (P25 Degussa, 75%
anatase e 25% rutilo) enquanto que para as nanoparticulas de TiO; sintetizadas pelo
método hidrotérmico (85% anatase, 15% rutilo) a degradacdo foi de
aproximadamente 78%. Entretanto, apesar da atividade fotocatalitica do TiO. rutilo
ser menor do que o TiO, anatase, os autores observaram que dependendo da
porcentagem da fase rutilo na mistura anatase-rutilo, este material pode ser melhor

fotocatalisador do que o TiO, anatase hidrotérmico [34].

Na Figura 4.45, verifica-se que a degradacao da RhB com a fibra de
PVOH/TiO, hidrotérmico apdés 24 h é menor do que a auto-sensibilizacdo do
corante, comprovando que algumas nanoparticulas de TiO, estdo localizadas no
interior da fibra e menos acessiveis para degradacao da RhB.

Absorbancia (u.a.)

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.45 - Espectros no UV-VIS da degradacado fotocatalitica da RhB utilizando
lampada UV-C em diferentes intervalos de tempo e condi¢des: (a) RhB (17h), (b) RhB (24h),
(c) RhB com a fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5% em massa) (17h), (d) RhB com a fibra
de PVOH/TiO, hidrotérmico (5% em massa) (24h), (e) RhB com TiO, hidrotérmico (17h), (f)
RhB com TiO, hidrotérmico (24h).
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4.4.7 — Experimento de degradacao fotocatalitica do PVOH nas fibras de PVOH
e PVOH/TiO; (5% em massa)

Com o objetivo de verificar a hip6tese de que a presencga do TiO, com
predominancia da fase rutilo na fibra ira degradar menos o polimero, foi feito o
experimento de fotodegradacédo com a fibra de PVOH e com a fibra de PVOH/TiO,
hidrotérmico (5% em massa). A Figura 4.46 apresenta o grafico da perda de massa
do PVOH em funcéo do tempo de irradiacdo com a lampada UV-C.
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FIGURA 4.46 — Perda de massa do PVOH na fibra e na fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico
(5% em massa) sob irradiacao de lampada UV-C no ar em fungao do tempo.

Pela analise da Figura 4.46, observa-se que o polimero nao foi
degradado tanto na fibra de PVOH quanto na fibra de PVOH/TiO, hidrotérmico (5%
em massa) para todo o intervalo de tempo observado, 25 horas. Comparando-se
este resultado com o resultado obtido para a fibra de PVOH/TIO, anatase (5% em
massa), ~52% apds 20 h de irradiacdo, nota-se que as nanoparticulas de TiO,

anatase foram muito eficientes na degradacéo fotocatalitica do PVOH.

Entretanto, a degradacdao do PVOH nao é devido somente a fase
cristalina do TiO, e a sua respectiva atividade fotocatalitica. Neste caso, o formato
das nanoparticulas e a sua distribuicdo nas fibras do polimero sédo fatores muito
importantes. Pelas imagens de MET (Figura 4.42), foi constatado que as
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nanoparticulas de TiO, hidrotérmico na forma de bastonete tendem a se alinhar nas
fibras diminuindo a sua area de contato com o PVOH, enquanto que para as
nanoparticulas de TiO, anatase (Figura 4.27 a) esta tendéncia néo foi observada,
apenas alguns aglomerados foram verificados. Assim, se ocorre o alinhamento das
nanoparticulas de TiO, hidrotérmico, menos sitios ativos estardo disponiveis para a
degradacdo do polimero. Além disso, a fase cristalina TiO, rutilo €
comprovadamente pior fotocatalisador do que a fase TiO, anatase [31,34]. Logo,
esses dois fatores contribuiram decisivamente para a ndo degradagéao do PVOH.

4.4.8 — Termogravimetria (TG)

As curvas TG e DTG da fibra de PVOH e das fibras de PVOH/TIO,
hidrotérmico foram obtidas com o intuito de verificar se a incorporacdo das
nanoparticulas de TiO, hidrotémico ao PVOH alterou o mecanismo de degradacao
térmica do polimero. Nas Figuras 4.47 e 4.48 encontram-se as curvas TG e DTG das
fibras. Pode-se observar que, assim como na degradacao térmica das fibras de
PVOH/TiO, anatase apresentadas na se¢ao anterior, a degradacao das fibras de
PVOH/TiO, hidrotérmico ocorre em duas etapas. Os intervalos de temperaturas nos
quais ocorrem a primeira e a segunda etapa sdo entre ~ 240 °C a ~350 °C, e
~370 °C a ~485 °C, respectivamente [113,114]. A primeira etapa é atribuida a perda
de agua através da reacao de desidratacao da cadeia lateral do polimero e a perda
de grupos acetatos residuais nas cadeias laterais do PVOH [113].

A segunda etapa € atribuida a perda de volateis, principalmente
hidrocarbonetos, tais como, n-alcanos e n-alcenos [113,114]. Nota-se também nas
curvas TG que ao final da degradacao do polimero, em 596 °C, a porcentagem de
residuo € maior para as fibras de PVOH/TiO, hidrotérmico, ~10%, do que para a
fibora de PVOH, ~6%, 0 que era esperado. Nota-se assim, que a presenca do TiO»
nao modifica significativamente o comportamento de perda de massa do polimero,

ao menos nestas quantidades.
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FIGURA 4.47 - Curvas TG para as nanofibras: a) PVOH, b) PVOH/TIO; (2,5% em massa) e
c) PVOH/TIO; (5,0% em massa), em atmosfera de nitrogénio,10 °C.min™".
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FIGURA 4.48 - Curvas DTG para as nanofibras: a) PVOH, b) PVOH/TIO, (2,5% em massa)

e ¢) PVOH/TIO; (5,0% em massa), em atmosfera de nitrogénio, 10 °C.min"".
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4.4.9 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC das fibras de PVOH e PVOH/TIO; hidrotérmico obtidas
durante o aquecimento e o resfriamento estdo apresentadas nas Figuras 4.49 e
4.50, respectivamente. Pode-se notar na Figura 4.49 que a incorporagdo das
nanoparticulas de TiO, ao polimero ndo causam forte alteracao no perfil de DSC da
fibora de PVOH. Pela andlise da Tabela 4.15, nota-se que a temperatura de
cristalizacao do polimero aumentou significativamente para o maior carregamento de
TiO,, de 112 °C para 137,7 °C, nas fiboras de PVOH e PVOH/TIO, (5%),
respectivamente [17]. Na Tabela 4.15, verifica-se que houve um pequeno
decréscimo do grau de cristalinidade da fibora de PVOH em relacdo a fibra de
PVOH/TIO, (5%), passando de 21,4% para 18,9%.
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FIGURA 4.49- Curvas DSC obtidas durante aquecimento das nanofibras de PVOH,
PVOH/TIO, (2,5% em massa) e PVOH/TIO, (5,0% em massa).
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FIGURA 4.50- Curvas DSC obtidas durante resfriamento das nanofibras de PVOH,
PVOH/TIO, (2,5% em massa) e PVOH/TIO, (5,0% em massa).

TABELA 4.15 — Temperatura de cristalizagéo (T.) e entalpia de cristalizacdo (AH,), obtidas

na curva de resfriamento. Temperatura de fusédo (Ty) e entalpia de fusdo (AH;) obtidas na

curva de aquecimento. Grau de cristalinidade (G.C.%), da nanofibra de PVOH e das
nanofibras de PVOH/TiO, (2,5% em massa) e PVOH/TiO; (5,0% em massa).

Nanofibra T, AH, T; AH; Grau de
°C) | J.g") | (C) | (J.g") | cristalinidade
(G.C.) (%)
PVOH 112,0 14,6 192,8 341 21,4
PVOH/TIO, (2,5%) | 111,4 13,2 1942 33,5 21,0
PVOH/TIO, (5,0%) | 137,7 | 21,2 193,6 30,0 18,9
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5 — CONCLUSOES

Nos experimentos iniciais de eletrofiacdo das solu¢cées aquosas de
PVOH constatou-se, que neste caso a concentracdo do polimero foi o parametro
que determinou a morfologia final das fibras. Ja na eletrofiacdo dos nanocompdsitos
de PVOH/Ag, foi demonstrado que é mais facil de obter nanofibras uniformes com
altas porcentagens de Ag (20% em massa).

Na preparacdo dos nanocompésitos de PVOH/TIO, (anatase,
comercial) observou-se que para altos carregamentos de TiO, (20% e 30% em
massa), maior € o numero de contas nas fibras e menor é o didmetro médio. A
analise morfolégica dos nanocompésitos de PVOH/TiO, (hidrotérmico) mostrou que
apesar da variacdo do campo elétrico aplicado e da velocidade de injecdo, as
nanofibras apresentaram morfologias muito semelhantes, mostrando que a
concentracdo (ou viscosidade) das solucdes foi o parametro que determinou a
morfologia das fibras.

As nanofibras de PVOH/Ag demonstraram serem melhores materiais
bactericidas do que as nanofibras de PVOH/TIO,. A forte atividade bactericida dos
nanocompdsitos de PVOH/Ag mostra que estes sdo muito promissores para serem
usados como novos materiais em varias areas, como por exemplo, na industria

alimenticia.

A mudanca nas propriedades 6éticas dos nanocompdsitos de
PVOH/TiO, anatase foram mais acentuadas do que para os nanocompositos de
PVOH/Ag.

A partir da analise morfoldgica por MET das nanofibras verificou-se que
as nanoparticulas de Ag, TiO, anatase e TiO, hidrotérmico estdo bem dispersas nas
fibras. Entretanto, no caso do carregamento com altas porcentagens de TiO.
anatase (20% e 30% em massa), observou-se por MEV que houve um aumento do
namero de contas nas fibras devido a presenca de alguns aglomerados de TiO..

As andlises espectroscopicas e de MET da nanofibra de PVOH/Ag
(20% em massa) mostrou que a metodologia usada na preparacdo destes materiais
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foi eficiente para se obter nanoparticulas de Ag, na forma esférica e com diametro

médio de 5,8 nm.

As nanoparticulas de TiO; anatase e TiO, hidrotermal (predominéncia

da fase rutilo) ndo mudaram de fase cristalina apds o processo de eletrofiagao.

Nos nanocompoésitos de PVOH/TIO, anatase e PVOH/TIO;
hidrotérmico verificou-se uma diminuicdo do grau de cristalinidade do polimero com

0 aumento da porcentagem de TiO,

Os nanocompésitos de PVOH/TiO, anatase e PVOH/TiO. hidrotérmico
demonstraram ser fotoativos na degradacao da Rodamina B, indicando que algumas
nanoparticulas de TiO, estdo acessiveis na superficie das fibras. Entretanto, no
experimento de fotodegradacdo do PVOH as nanoparticulas de TiO, hidrotérmico
com predominancia da fase cristalina rutilo mostraram nao possuir fotoatividade na
degradacao do polimero, enquanto as nanoparticulas de TiO, anatase e na forma de
esfera, demonstraram ser fotoativas na degradacdo do mesmo, sem mudar

significativamente a estrutura do polimero.

A incorporacdo das nanoparticulas de TiO,, anatase e TiO;
hidrotérmico ao PVOH nao alterou significativamente o mecanismo de degradacgao

térmica do polimero.
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6 — SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As conclusbes desta tese sugerem algumas propostas de trabalhos
futuros:

- pesquisar nanocompésitos eletrofiados de PVOH/TiO2:Ag, visto que o
mecanismo da atividade antibacteriana das nanoparticulas de Ag ndo envolvem a
radiacao UV e o TiO, é insoluvel em meio aquoso. Assim, teria o efeito sinergético
das duas nanoparticulas no nanocompdésito, 0 que poderia aumentar a atividade

antibacteriana do mesmo;

- estudar os produtos de degradacdo, térmica e fotocatalitica, dos
nanocompoésitos de PVOH/TiO.. Como caracterizagdo complementar, a
determinacao da massa molar do polimero ap6s estes experimentos. Assim, poderia

entender melhor como ocorrem ambos 0s mecanismos de degradacao;

- realizagdo dos ensaios de tensdo-tragdo nos nanocompdésitos de
PVOH/Ag e PVOH/TIO, com a seguintes morfologias e estruturas: nanofibras com
orientacdo aleatéria, nanofibras alinhadas e filmes preparados por casting. Estes
experimentos permitiriam verificar a influéncia da nanoestrutura e da orientacdo das

fibras nas propriedades mecéanicas do polimero;

- estudo e comparacao do comportamento térmico dos nanocompésitos
de PVOH/Ag e PVOH/TIO,, preparados via eletrofiacdo, nanofibras alinhadas e

nanofibras com orientacao aleatéria, e casting;

- uso de membranas poliméricas carregadas com TiO, e TiO2:Ag para

a despoluicao de agua contaminada com pesticidas;

- a pesquisa de hidrogéis eletrofiados, polimero/nanoparticuals de
prata, com o objetivo de serem usados na liberacao controlada das nanoparticulas

em curativos inteligentes.
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