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RESUMO

Com uma solucdo constituida por um polimero sintético como a poliacrilonitrila
(PAN) dissolvida em um determinado solvente - dimetilforamida (DMF) - e depositada a
partir do processo de deposicdo eletrostatica (eletroespinning) ha a formacdo das fibras

poliméricas.

Particulas de diferentes materiais podem ser incorporadas as tais fibras, sendo que dois
tipos de particula com propriedades diferentes foram testadas neste trabalho: o amido e o

negro de fumo ou Vulcan.

Tendo em vista o0 estudo do comportamento das particulas incorporadas nas fibras,
uma série de andlises de caracterizacdo foi empregada, como: a viscosidade relativa da
solucdo polimérica e a avaliacdo do diametro das fibras poliméricas com adicéo de particulas,

através de fotos pelo MEV (microscépio eletrénico de varredura).

No caso das fibras com particulas de amido foram feito medidas de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIRS) e também em sensores como cristais
piezelétricos de quartzo ou Quartz Crystal Microbalance (QCM) e no caso das fibras com

particulas de Vulcan foi medido a possivel condutancia.

As dispersdes foram feitas em diferentes concentracdes de PAN/particulas para
comparacao de qual interacdo de PAN com particula obteve-se uma fibra mais adequada para

0 estudo.

As fibras com particulas de Vulcan ou de amido podem ser depositadas em
dispositivos sensores miniaturizados que necessitam de uma pequena quantidade de amostra

para fazer uma analise.

Palavras chave: deposicdo eletrostatica, fibras com particulas, amido e Vulcan.



ABSTRACT

The formation of polymeric fibers can be obtained from a solution prepared using an
synthetic polymer such as polyacrylonitrile (PAN) dissolved in a solvent such as

dimetilforamida (DMF) - and deposited from the electrospinning process.

Particles of different materials can be incorporated into these fibers, two types of

particles with different properties were tested in this work: starch and carbon black or VVulcan.

Aiming at to study the behavior of the particles incorporated in the fiber, a series of
characterization processes were conducted such as relative viscosity of the polymer solution,
the diameter of the fibers with added particles obtained from SEM images (scanning electron

microscopy).

The incorporation of the starch particles into the polymeric fibers were characterized
with Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIRS) and Quartz Crystal Microbalance

(QCM). In the fibers with carbon particles the possible conductance were measured.

The dispersions were made with different concentrations of PAN / particles in order to
understand how the interaction between PAN and the different particles are suitable for the

study.

The resulting polymeric fibers with carbon particles or of starch could be electrospun

in miniaturized sensor devices allowing the analysis if small amount of sample.

Keywords: electrospinning, fiber with particles, starch and Vulcan.
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1. INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

As nano e microfibras poliméricas despertam interesse por possuirem uma razao
area/superficie maior que a de um filme, sendo aplicaveis em diversas areas, como na
engenharia - na filtracdo de particulas micrométricas em tecidos especiais, em sensores -
atuando como membranas finas que devido as suas pequenas dimensdes apresentam adsorcao
e dessorcao rapida, podendo ser utilizado para a deteccdo de elementos gasosos e também na
medicina - em enxertos de pele artificial, suportes para crescimento celular de 6rgéos in situ,

crescimento de vasos capilares, liberacdo de farmacos e filtracdo de virus e bactérias. [1]

Para a producdo das nanofibras sdo utilizadas diversas técnicas, porém a técnica mais
simples e econdmica é o método de deposicdo eletroestatica — electrospinning — que consiste
na aplicacdo de uma tensdo na ponta da agulha, esta, ejeta a solucdo polimérica contida em
uma seringa hipodérmica que atua como um reator. As forcas eletrostaticas se sobrepdem a
tensdo superficial do fluido e um fino jato é expelido da agulha em direcdo ao coletor. As
fibras, assim obtidas, possuem maiores superficies de contato, sdo continuas e seu diametro

pode também variar em larga escala. [2]

No processo electrospinning utilizam-se solucgdes de diferentes polimeros. Para que as
nanofibras sejam bem formadas ha a dependéncia da viscosidade, da concentracdo e da tensdo

superficial da solucéo, do potencial elétrico aplicado e da distancia entre a agulha e o coletor.
[3]

As nanofibras s@o propicias a incorporacdo de particulas e a importancia da
incorporagdo de diferentes particulas, além de aumentar ainda mais a razéo area/superficie,
beneficia as propriedades das fibras, como a condutividade no caso da incorporacdo de
particulas condutoras como, por exemplo, as de carbono, ou que sejam sensiveis a VOC’s

(compostos organicos volateis) como no caso da incorporacdo de particulas de amido.



1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo da incorporacdo de particulas de
amido e de carbono em nanofibras poliméricas, obtidas por deposicdo eletrostatica
(electrospinning) a partir de uma solugéo de poliacrilonitrila (PAN) e N,N,dimetilformamida
(DMF).



2. INTRODUCAO TEORICA

Neste capitulo é apresentada a revisdo tedrica e uma breve descricdo dos materiais
usados na producdo de nanofibras bem como do processo de deposicdo eletrostatica e das
técnicas de analise usadas na caracterizacdo das fibras. Como mencionado anteriormente as
fibras usadas neste trabalho foram produzidas por electrospinning a partir de uma disperséo
polimérica de poliacrilonitrila (PAN) dissolvida em N,N dimetilformamida (DMF). A essa
dispersdo dois diferentes tipos de particulas foram adicionadas: amido e negro de fumo
comercial (Vulcan), com o objetivo de modificar a estrutura das fibras e torna-las adequadas

para serem usadas na forma de membranas em dispositivos sensores.
2.1 Componentes da solucéo polimérica

A poliacrilonitrila (PAN) é um polimero sintético, semicristalino com férmula
(CsH3N), — figura 1 a), que ndo se funde em condicdes normais e se degrada antes de fundir.

Por isso para a sua utilizacdo é necessario dissolve-lo em solvente adequado.

PAN ¢ usado em uma ampla gama de produtos incluindo a producdo de fibras em
escala micro e nanométrica a partir do processo de deposicdo eletrostatica ou
electrospinnning. As fibras de PAN obtidas a partir desse processo, quando submetidas a
tratamento térmico adequado, sdo precursoras de fibras de carbono. Particulas de diferentes
materiais podem ser misturadas na solugdo de PAN para serem incorporadas nas fibras

poliméricas. [4]

y O

S

¥ —FCH, CH A
C=N S

Figura 1: a) férmula do PAN [5]; b) férmula do DMF [6]

PAN, por ser um composto polar (o radical nitrila é bastante polar), pode ser
dissolvido em poucos solventes, dentre eles a dimetilformamida (DMF), cuja formula é
(CH3),NC(O)H — figura 1 b).



A N,N Dimetilformamida € um liquido aquoso, incolor, inflamavel, possui um baixo

ponto de ebulicdo (153°C) e € miscivel em agua e em diversos compostos organicos.

Dimetilformamida pura é inodora, enquanto que o grau técnico ou a dimetilformamida
quando degradada tem, geralmente, um cheiro de peixe devido a impurezas de dimetilamina.
Seu nome é originario do fato de ser um derivado da formamida ou a amida do &cido. [7]

Para obtencdo de nanofibras poliméricas utilizamos uma solucdo de poliacrilonitrila

(PAN) dissolvida em dimetilformamida (DMF) em diferentes concentracfes em peso.

2.2 As particulas de amido

As particulas de amido utilizadas foram produzidas a partir de mandioca (Manihot
esculenta Crantz) de acordo com a seqiiéncia de producgdo: apos ser lavada e descascada a raiz
foi picada em pedacos entre 3 e 5 cm, transformada em pasta, peneirada para separar as fibras,
seca e transformada em po6. O p6 obtido foi peneirado novamente para a obtencdo de
particulas com dimensdes de 5 microns e seco novamente. O amido resultante ndo foi
hidrolisado. Os grdos de amido obtidos da mandioca possuem dimensdes variando em
intervalos entre 8-15 microns e 11-18 microns. O contetdo de amilose, que juntamente com a
amilopectina forma a mistura resultante da estrutura do amido (figura 2), é de

aproximadamente 14% e indice de cristalinidade de 0,50. [8]

CH,CH CH,OH

CH,OH CH,OH CH

Figura 2: Estrutura do amido [9]

As principais caracteristicas do amido sdo:

e E praticamente insolGvel em &gua fria.
¢ Quando aquecido:
— Aumenta a quantidade de &4gua adsorvida;

— Aumenta o volume dos granulos;



— Aumenta a viscosidade e da transparéncia do sistema
e Pode alterar ou controlar:

— Textura

— Aparéncia

— Umidade

— Consisténcia

Amido é um material biol6gico que, devido as suas propriedades Unicas, possui USo
em inumeras finalidades, que variam da simples alimentacdo até a protecdo de superficies.
Recentemente, devido a sua biocompatibilidade, amido vem sendo usado para
desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, tais como blendas [10] e nanosensores
[11].

Um modo barato de produzir nanosensores € pela fabricacdo de nano/microfibras,
normalmente pela técnica de electrospinning [12]. Para o uso de amido nesses dispositivos,
contudo, faz-se necessario, de modo geral, sua compatibilizacdo com distintas solu¢des e/ou

interfaces.

Portanto, é importante compreender a interacdo de amido com dispersdes que podem
ser utilizadas para producdo de fibras. Foi objetivo deste trabalho a caracterizacdo de

dispersdes de amido em solu¢do polimérica de PAN/DMF.
2.3 As particulas de carbono - Vulcan

O Vulcan XC-72 (figura 3), nome comercial do negro de fumo, é uma variedade de
carvio das mais puras, leve e finamente pulverizado. E obtido por decomposicdo térmica

(pir6lise) ou da combustdo incompleta de compostos organicos. [13]

Figura 3: Vulcan XC-72 [14]



Sua estrutura quimica esta apresentada na figura 4, é amorfa e suas propriedades séo:
— Hidrofébico;
— Confere pigmentacao;
— Absorvedor de UV;
— Doador de carbono;

— Possui condutividade térmica e elétrica.

Figura 4: Estrutura quimica do negro de fumo. [15]

Para utilizacdo em polimeros, quanto menor o tamanho da particula, maior o poder
tintorial, porém maior a dificuldade de dispersdo do pigmento. Outra aplicacdo € como agente
condutivo. Nas aplicacbes para polimeros (poliolefinas, por exemplo) dependendo do
tamanho de particula, estrutura e concentracdo no produto acabado, pode ter a fungdo de

material condutivo, semi-condutivo e de resistividade [16].

Das propriedades apresentadas, a que define a preferéncia adotada para as
aplicabilidades do negro de fumo é a condutividade, pois a partir desta propriedade € possivel
a obtencdo de uma membrana de fibras condutoras que podem ser usadas como eletrodo

poroso. [17]



2.4 O sistema de deposicao eletrostatica

O sistema de deposicéo eletrostatica ou electrospinning, mostrado esquematicamente

na figura 5, consiste em um aparato composto de:
— Fonte de alta tensdo em Corrente Continua (CC), de 0 a 50 kvolts;

— Coletor aterrado, geralmente placa de aluminio, onde pode ser sobreposto

qualquer receptor das nanofibras;

— Uma seringa hipodérmica que funciona como uma bomba de infusdo para

realizar a injecdo do fluido.

Solugdo
polimérica

Figura 5: Desenho esquemaético do sistema de deposicdo eletrostatica, electrospinning.

Em uma seringa, dotada de uma agulha hipodérmica na ponta, é inserida uma solucéo
polimérica. A seringa € utilizada como uma bomba, de modo a forgar uma taxa continua da
solugdo escoada na agulha. Apds obter um escoamento continuo é aplicado um potencial

elétrico entre a ponta da agulha e a placa de aluminio aterrada.

Quando o campo é criado, a gota se torna fortemente eletrificada e o polimero da
solucéo é atraido para a placa receptora, 0 solvente é evaporado e as fibras sdo obtidas. A gota

se deforma numa forma conica formando o chamado Cone de Taylor [18]. Isso ocorre, pois



quando a tensdo aplicada na ponta da agulha ultrapassa a tensdo superficial, as forgas
eletrostaticas tornam-se superiores forcando o fluido a ejetar-se devido as repulsfes entre as
cargas de mesmo sinal na superficie do fluido e a atracdo diante das cargas de sinal oposto no

coletor aterrado. [2]

Durante esse processo 0 solvente da solugdo polimérica evapora rapidamente,
reduzindo o diametro da fibra, formando assim fibras ultrafinas, podendo chegar a escala
nanométrica. Dependendo das propriedades da solucdo e do controle de outros parametros
para obtencdo das fibras, € possivel manipular o diametro das fibras a partir da distancia entre
a agulha e a placa coletora, a tensdo elétrica aplicada e a composi¢do da solugdo polimérica.
[18]

2.5 A viscosidade relativa

A viscosidade é uma medida de resisténcia interna oferecida ao movimento relativo de
diferentes partes de um fluido, se esse fluido for constituido por moléculas mais complexas,
como polimeros e biopolimeros, a viscosidade estara relacionada a velocidade de escoamento
deste fluido, pois ao aplicarmos uma tensdo de cisalhamento sobre um corpo sujeito a forcas
constantes, este, ird se deformar ou escoar. Sendo o estudo do comportamento mecanico da

acdo de deformacédo ou escoamento chamado de reologia. [19]

No caso das dispersdes de PAN com amido e de PAN com Vulcan as particulas
afetam a viscosidade da solucdo conforme a mudanca de concentracfes das particulas. Como
a viscosidade dos fluidos é dependente do tempo de escoamento, foi possivel fazer as medidas

adimensionais de viscosidade relativa.

Sabendo que densidade (p) € a razdo de viscosidade (n) pelo tempo de escoamento (t),

entédo temos:
Nsolugo = tsolugdo X Psolugéio
e
Nsolv = T solv X Psolv

E sendo a viscosidade relativa dada pela razdo da viscosidade da solugdo pela

viscosidade do solvente puro: [19]



Tsolugéa

Tl solv

TIrEI =

tzoluggio x [ solugio

Trel =

tsolvx p solv

Como a solugéo em questéo esta diluida, consideramos p solugéo/p solv ~1, entéo:

t solugio

Trel =

T solv

Esta relacdo é valida também para o que chamamos de dispersdo, que é o caso da
dispersdo de PAN/amido e PAN/Vulcan. O estudo da viscosidade relativa destas dispersoes, é
feito em relacdo a solucdo de PAN pura (sem adicao de particulas).

t dispersio

TI dispersio =
tso lucio

A viscosidade, por ser uma propriedade que corresponde a transferéncia de quantidade
de movimento de uma molécula para outra, € uma excelente técnica de caracterizacdo para a
analise do comportamento de moléculas e particulas e de suas interacdes em uma solucéo.
Quanto maior a viscosidade, menor é a quantidade de movimento, pois menor € a velocidade

de movimentacédo do fluido.
2.6 Microscopia 6tica

O microscdpio Optico tem como caracteristica ampliar imagens de uma determinada
amostra que, a olho nu, ndo é possivel de ser visualizada. E constituido por dois sistemas:

Optico e mecanico.

O sistema Optico é composto por uma fonte de luz e por trés sistemas de lentes (ocular,
objetivas e o condensador). A finalidade do condensador é a de projetar um cone de luz
uniforme sobre o objeto. Apds a passagem pelo objeto, o feixe de luz penetra na objetiva que
proporciona uma Vvisdo panoramica de aumento e a imagem € ajustada pelo seu limiar de
resolucdo, resultando em uma maior riqueza de detalhes. A imagem projetada pela lente
objetiva que foi aumentada chega entdo no plano focal da ocular, que novamente a amplia,
fazendo com que uma imagem virtual se forme, ampliada e invertida em relacdo ao objeto. O
sistema mecanico do microscépio dptico é constituido pela estrutura que suporta 0s elementos
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do sistema oOptico, e inclui os elementos de focagem. [20]

Para um melhor estudo da morfologia das fibras, foram usados dois diferentes
microscopios 6ticos, o primeiro da Leica SBAPO modelo que permite ampliacdes até 200X e

0 segundo um microscépio metaltrgico da Call Zeiss que permite amplia¢cdes até 1000X.

A presente técnica foi, principalmente, usada para analisar se realmente foi realizada a
incorporacdo das particulas nas fibras poliméricas. As fibras com particulas foram depositadas

tanto sobre laminas de silicio como em anéis de metal pertencentes as estruturas sensoriais.
2.7 Microscopia eletrénica varredura (MEV)

As imagens fornecidas pelo MEV possuem um caréter virtual e s&o obtidas a partir da
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons. [21] Os elétrons sdo emitidos através de
um filamento capilar geralmente de tungsténio que devido a aplicagdo de uma diferenca de
potencial é aquecido e acelera os elétrons que sdo atraidos pelo anodo, e logo apos, passa por
uma série de trés lentes eletromagnéticas. A correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas
lentes condensadoras que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva

ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletadas
por detectores adequados e convertidas em um sinal de video. O sinal do detector é
transmitido a uma tela catodica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do
feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a
varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal da imagem é resultante

da interagdo do feixe incidente com a superficie da amostra. [22]

Esta técnica possibilita a visualizacdo de imagens com alta resolucdo, em ordens de
grandeza de micro e nandmetro, devido & utilizacdo da emisséo de feixe de elétrons que séo
capazes de captar ponto a ponto uma imagem, além de atingir grandes amplitudes. Por isso,
para uma andlise da incorporacdo de particulas nas fibras e também de seus respectivos

didmetros foi necessaria a utilizagdo do MEV.

Para que o MEV exiba uma imagem de alta qualidade é preciso que a amostra
analisada seja condutiva ou esteja recoberta com algum material condutor, de forma que o0s
elétrons ao colidir na amostra possam levar a informacao para que seja transcodificada em
imagem. Em materiais que ndo possuem propriedades condutoras, como € o caso das fibras

poliméricas deve-se depositar uma fina camada de um material condutor como, por exemplo,
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ouro ou carbono.

Nas amostras de fibras com particulas de amido foi necessario depositar uma fina
camada de ouro, por sputtering. No caso das amostras com particulas de Vulcan, ndo foi

necessario devido a propriedade de condutividade do carbono.

Para a analise das fibras pelo MEV, foi utilizado o baixo vacuo para que ndo houvesse
o0 deslocamento das fibras depositadas em uma lamina de silicio, além de poder adquirir uma

melhor imagem das particulas a serem incorporadas.

2.7 FTIRS

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (EIVTF) ou Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIRS) consiste na analise da composicéo de elementos em
uma amostra, a partir dos niveis de energia de atomos ou moléculas que sdo dependentes da
forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos
atomos e eventualmente do acoplamento vibrénico. Se a molécula receber radiagédo
eletromagnética com a mesma energia de uma dessas vibragdes e se houver uma variagcdo no

momento dipolar elétrico da molécula, entdo a radiacdo infravermelha sera absorvida [23]

As frequéncias de vibraces das moléculas sdo detectadas na regido de infravermelho,
por isso 0s espectros sdo formados através da incidéncia de um raio infravermelho que passa
por um interferdbmetro Michelson. No interferémetro, o raio é dividido em dois através do
divisor de feixe, passando um feixe para um espelho fixo e outro para um espelho movel, apds
refletir em seus respectivos espelho, os feixes se combinam, deixando o interferémetro para
interagir com a amostra e irem em direcdo ao detector como mostrado na figura 6.
Dependendo do angulo em que o espelho movel se encontra, a interferéncia pode ser

construtiva ou destrutiva.
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Figura 6 : Esquema oOptico do interferdmetro de Michelson.[24]

O espectro é obtido de acordo com o teorema desenvolvido por Fourier, qualquer
funcdo matematica pode ser expressa em uma soma de ondas senoidais, no caso, representada
pelo interferograma que contem informacgdes as quais sdo convertidas em um espectro de

intensidades relacionadas com suas respectivas frequéncias. [24]

Esta técnica foi utilizada para verificacdo da incorporacdo de particulas nas fibras
poliméricas, comparando as amostras de fibras com particulas e a amostra de fibras sem

particulas introduzidas e analisando suas respectivas composi¢oes.
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3. INCORPORACAO DAS PARTICULAS DE AMIDO NAS NANOFIBRAS
POLIMERICAS

3.1 Introducéo

O amido por ser um polissacarideo que apresenta caracteristicas como a
biocompatibilidade e a porosidade, fato que implica na capacidade de adsor¢do de compostos
organicos em sua superficie, € um polimeros apropriado para a introducdo em fibras
poliméricas. Tendo como objetivo analisar e caracterizar a possivel incorporacdo de
particulas de amido nas fibras poliméricas, uma vez sabendo que ha a possibilidade de
alteracdo nas estruturas fisicas e quimicas das fibras, proporcionando a possibilidade de serem
uma membrana sensorial ou até mesmo qualitativas. Os procedimentos a seguir correlacionam
métodos para possivel incorporagdo e analises que irdo comprovar se ha particulas de amido

ou ndo nas fibras poliméricas depositadas.
3.2 Metodologia

As fibras foram produzidas por electrospinning a partir de uma disperséo de granulos
de amido de mandioca (Manihot esculenta Crantz, Sum, obtengao caseira) e poliacrilonitrila
(PAN) em N,N dimetilformamida (DMF), com razdes PAN/amido variando de 0 a 7 em
massa. Na tabela | estdo resumidas as proporcGes de polimero e amido usadas no
experimento. Foi preparada inicialmente 10 ml de solu¢do com 6% de PAN em massa. Foram

adicionadas quantidades de amido proporcionais a massa de PAN, como descrito na tabela.

Tabela I: razdes PAN/amido (com 6% concentracdo PAN em massa)

PAN/Amido 1.0 | 1:0,3 | 1:05| 1:.0,7 | 1:1 1:2 1:3 15 | 17
Amido (mg) 0 180 | 300 | 420 | 600 | 1200 | 1800 | 3000 | 4200

Devido a facilidade que as particulas de amido possuem em adsorver compostos
organicos na superficie, as particulas foram adicionadas a solugdo polimérica imediatamente
antes do processo de deposicdo eletrostatica. Observou-se durante 0 processo que se as
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dispersdes forem armazenadas por tempo longo, tende-se formar precipitados no fundo do

recipiente, o que influencia na producéo das fibras e o processo de producéo é dificultado.

A fim de relacionar a concentracdo com as caracteristicas e a morfologia das fibras, foi
feita a medida de viscosidade relativa das dispersdes PAN/amido. Conforme descrito no item
2.5, a viscosidade relativa é a relagdo entre o tempo de escoamento da dispersdo de
PAN/amido e o tempo de escoamento da solucdo referencial (PAN/DMF), mantendo-se o

volume constante.

Para obter o diametro, observar e caracterizar a morfologia das fibras, estas foram
depositadas sobre substrato de silicio e posteriormente avaliadas por microscopia otica e por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para comprovar a efetiva incorporacdo das particulas e avaliar a interacdo entre o
polimero e as particulas foram realizadas analises de infravermelho nas fibras depositadas

sobre substratos de silicio.

E finalmente para verificar se as fibras feitas com PAN/amido servem como material
ativo para a deteccdo de VOC’s e dgua, como proposto, fibras foram eletrodepositadas sobre a
superficie de cristal de quartzo para medidas na QCM e também em anéis metalicos

funcionando como uma membrana sensorial.

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Viscosidade relativa

A variacdo da viscosidade relativa apresenta um comportamento diferente do

observado anteriormente na incorporagéo de particulas em solugGes de PAN [25].
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Figura 7: Viscosidade relativa das dispersées PAN/amido, a) 0 a 1% em massa, b) 1 a 5% em
massa

Considerando as premissas observadas na figura 7: a) viscosidade relativa de solugdes
de PAN/amido apresenta aumento [11]; b) adicdo de particulas de amido a solugdo de
PAN/DMF diminui a viscosidade relativa [25], amido e PAN devem apresentar interacdes
fortes, do tipo ponte de hidrogénio, devido a presenca de nitrogénio no polimero, podemos

propor um modelo qualitativo e simples como segue.

Inicialmente, nas dispersdes com composicdo PAN/amido até 1:0,3 em massa, a
adicdo de amido favorece a remocao da molécula de PAN do meio da solucédo, devido a uma
das caracteristicas da particula do amido que é ser porosa e a sua alta capacidade de adsorcédo
na superficie. Essa observacao indica que inicialmente ha uma interagdo entre a particula do
amido e a molécula do PAN, ou seja, a particula do amido adsorve as moléculas de PAN até
que sua superficie sature, neste intervalo a viscosidade relativa tende a cair devido a esta
interacdo. ApOs a saturacdo da superficie da particula ocorrer, nas dispersbes com
composigdo PAN/amido até 1:1, a molécula de PAN ter4 maior interagdo com a propria
molécula de PAN (molécula/ molécula) do que com a superficie (molécula/particula), o que

fard com que a viscosidade tenda a aumentar.

Apos essa faixa, nas dispersdes com composicdo de PAN/amido acima de 1:1, as
interacdes se tornam complexas, com as particulas de amido estando proximas o suficiente
uma das outras e passa a ndo ter somente interacao entre as moléculas de PAN como também
interacdo ente as particulas de amido na dispersdo, ocorrendo a interacdo ndo somente entre as
moléculas mas também interacdes entre particulas, o que resulta em um aumento significativo

da viscosidade relativa no intervalo de concentracdo em massa de PAN/Amido de 1:1 até 1:5.
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Em razbes acima de 1:5 as interacOes sdo tdo fortes que a dispersdo muda de
propriedade e ndo é mais possivel avaliar a viscosidade, pois a interacdo das particulas se
tornam tdo fortes que a formacdo de precipitados impede a medicdo da viscosidade da
dispersdo, o que caracteriza ser inviavel obtencdo de fibras com dispersdo com concentracfes
de amido maior que 1:5.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fibras resultantes foram analisadas por MEV, para obter as dimensdes e a
superficie das fibras. A seguir, fotos das fibras nas propor¢ées de PAN/amido de 1:0; 1:1; 1:3;

1:5 e 1:7, respectivamente:

Concentracéo Imagens MEV
de amido

10000 X

0
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Figura 8: Imagens MEV das fibras obtidas com diferentes concentragcdes de amido
adicionadas a solucéo polimérica.

Anaélises por microscopia 6tica confirmam a incorporacdo das particulas nas fibras,

conforme demonstrado na figura 9:

Figura 9: Fotos das fibras incorporadas com particulas de amido tiradas no

microscopio optico.

3.3.3 Analise do diametro

As imagens obtidas por MEV das fibras obtidas por dispersdes de PAN/Amido,
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mostram variacdes no didmetro, que por serem semelhantes a contas em um colar s&o
chamados na literatura de “beads” como visto na figura 10. Os “beads” podem tanto ser
resultantes de variagcbes nos parametros de processo da deposicdo eletrostatica
(electrospinning) (viscosidade da solugdo, potencial elétrico aplicado), como também
comprovar a incorporacdo das particulas de amido nas fibras.

Figura 10: Exemplo da medida do diametro das fibras PAN/amido 1:3

Os diametros das fibras foram medidos nas por¢des continuas das fibras, pois seria
incoerente fazer medigdes aonde ha “beads”, uma vez que eles podem variar de forma incerta.
Para cada razdo de PAN/Amido foram feitas diversas medidas dos didametros para obter uma
media de variacdo de diametro para cada proporcdo. A partir desta media foi plotado um
grafico da relacdo do diametro com a concentracdo de amido. Observa-se na figura 11 que o
diametro da fibra aumenta exponencialmente em relacdo a concentracdo de amido, 0 que
reforca a hipdtese de incorporacédo de particulas.
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Figura 11: Variacdo do diametro em funcéo da razdo PAN/amido

3.3.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIRS)

Para entender melhor as interacBes quimicas entre PAN/amido foram feitas analises
FTIRS (espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier). Os resultados obtidos
sdo mostrados na figura 12. Nesta figura sdo mostrados os espectros obtidos para fibras de
PAN e para as fibras de PAN/amido com razdes entre 0,1 e 7. As bandas referentes ao PAN
confirmam as observacgdes dadas por Serkov [25], as bandas sdo bem definidas indicando um
polimero com estrutura bem organizadas. No entanto mesmo para razdo em massa de 1:0,1 a
inclusdo das particulas de amido causam alargamento das bandas mostrando que ha interacédo
entre 0s compostos. As bandas atribuidas &s espécies CO (1190-950 cm™) e OH (3600-3000
cm™) ao caracteristicas do amido de mandioca [26]. A banda CH, bands (2933 and 2881 cm™)

aparece alargada provavelmente devido a fortes interacfes do amido com a cadeia de PAN.

As interagdes do polimero com os radicais nitrila ndo sdo importante ja que a banda
em 2245 cm™ praticamente desaparece e a banda em 1590 cm™ se desloca para niimeros de
onda menores. Em outras palavras, as ligacdes de hidrogénio com os radicais do amido
predominam. Estes resultados estdo de acordo com as analises de microscopia eletronica de

varredura.
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Figural2: Espectro FTIR para as fibras feitas com PAN e PAN/amido

3.3.5 Quartz crystal microbalance (QCM)

Com o objetivo de verificar se as fibras feitas com PAN/amido servem realmente
como material ativo para a detec¢do de VOCs e dgua, como era objetivo inicial deste trabalho,
fibras foram eletrodepositadas sobre a superficie de cristal de quartzo para medidas de QCM e

também em anéis metalicos.

A exposicdo do cristal de quartzo recoberto com as fibras a vapores de n-hexano e 2-
propanol ndo resultaram em modificacdo do sinal, entretanto, quando o sistema € exposto a
10% de umidade relativa uma variagdo irreversivel do sinal de aproximadamente 10 Hz foi
observada. Este resultado sugere que as moléculas de dgua podem permear as cadeias de
PAN, provavelmente devido a formacdo de ligagbes de hidrogénio, enquanto que as
moléculas de 2-propanol e n-hexano ndo conseguem permear, muito provavelmente devido ao
tamanho destas Ultimas. Na figura 13 mostramos um resultado obtido para a variacdo de

umidade.
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Figura 13: medidas QCM

A permeacdo seletiva da dgua através do PAN pode ser explicada da seguinte forma:
dentro da fibra a presenca do amido atua como um suporte que ira reter um grande numero de
moléculas de agua o que explica a variacdo de 10 Hz na freqiiéncia de oscilacdo para 100ppm
de &gua. Este fendbmeno pode ser aplicado de diferentes formas como por exemplo, na pré-

concentracdo em microTAS ou como camada sensivel em sensores. [27]

O comportamento das particulas de amido em fibras é diferente do em filmes
poliméricos depositados por plasma. Em filmes poliméricos que possuem radicais fluorados
obtidos por Lima [10] o filme é permeavel e permite a adsorcdo de 2-propanol. O uso das

fibras € mais vantajoso por evita os efeitos de difusdo que causam atraso na medida de QCM.
3.4 Conclusdes parciais

Comprovou-se que é possivel incorporar particulas de amido a fibras de PAN, pois ha
fortes interacOes entre as particulas de amido e moléculas poliméricas, onde forma-se ponte

de hidrogénio, estabelecendo uma ligacéo forte.

Ao longo do procedimento observou-se que se obtém dispersbes com propriedades
variaveis 0 que é importante na fabricacdo de sensores, tendo em vista a caracteristica do
amido, que por ser tem a propriedade de adsorc¢do, o que pode ser essencial na fabricacdo de

sensores e hlendas.
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4. INCORPORACAO DE PARTICULAS DE CARBONO NAS NANOFIBRAS
POLIMERICAS

4.1 Introducéo

O Vulcan XC-72 que foi utilizado nos experimentos € um dentre mais de 50 tipos de
negro de fumo comerciais disponiveis [28], tendo como caracteristicas: ser muito pigmentado,
apresentar propriedades modificadoras de resisténcia mecéanica e propriedades condutivas,
motivo pelo qual se estudou a incorporacdo de tais particulas em fibras poliméricas obtidas a
partir de uma solucdo de PAN/DMF e pelo processo de electrospinning. As particulas do
Vulcan séo constituintes de um determinado al6tropo do carbono elementar, em sua forma
ndo combinada, conhecido como negro de fumo ou negro de carbono (carbon Black). Este
capitulo tem como objetivo a andlise das propriedades das fibras obtidas de solucdes
poliméricas puras ou adicionadas de negro de fumo, e a sua aplicacdo em sensores, atuando
como membranas que possuem a funcdo de interagir com contaminantes em um fluxo

0as0s0.[29]
4.2 Metodologia

As fibras foram produzidas por deposicdo eletrostatica (electrospinning) a partir de
uma dispersdo de particulas de carbono comercial (Vulcan XC 72) e poliacrilonitrila (PAN)
dissolvidos em N,N dimetilformamida (DMF), os dois ultimos reagentes obtidos da Sigma-
Aldrich. Foram realizadas duas séries de experimentos, na primeira as razdes entre polimero
(PAN) e as particulas de carbono nas dispersdes foram de 0 a 2% em massa e na segunda de 0
a 1%. Na tabela Il estdo resumidas as massas proporcionais de polimero e negro de fumo
usado nos experimentos. Na primeira série foram preparadas 4 amostras com 2 mL cada. Na
segunda série foram preparadas 6 amostras, cada uma com 4 mL. Todas com 6% em massa de
PAN.

Tabela I11: Proporg¢des de PAN/Vulcan usadas no experimento (240 mg de PAN).

PAN/Vulcan 1:0,1 1:0,3 1:0,5 1:0,7 1:1

Vulcan (mg) 24 72 120 168 240
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No sistema PAN/amido observou-se que o amido devia ser adicionado a solucdo
polimérica apds se fazer a mistura PAN/DMF, para evitar a formacdo de aglomerado. No
caso do sistema PAN/Vulcan, devido alta hidrofobicidade que as particulas de carbono
possuem, os dois solidos (PAN e Vulcan) foram pesados e misturados antes da adi¢do do
solvente. Se as particulas de carbono sdo adicionadas a solucdo polimérica ap6s a mistura,
observa-se a formacdo de aglomerados de carbono. Se for armazenada por tempo longo a

dispersdo pode precipitar e a producao das fibras € dificultada.

Da mesma forma que no estudo da incorporacdo de amido, as fibras foram depositadas
sobre substrato de silicio e avaliadas por microscopia ética e por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para observar a morfologia da fibra e obter os diametros. Foi medida a
viscosidade relativa das dispersdes a fim de relacionar a concentracdo com as caracteristicas e
a morfologia das fibras. Conforme descrito no item 2.5 a viscosidade relativa é a relacdo
entre 0 tempo de escoamento da dispersdo de PAN/amido e o tempo de escoamento da
solugéo pura (PAN/DMF), mantendo o volume constante.

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 1°série de experimentos

As imagens na figura 14, obtidas no MEV, mostram as fibras depositadas com
dispersdes PAN/Vulcan nas proporcdes de 1:0,5; 1:1 e 1:2. Para a dispersdo PAN/Vulcan
com propor¢des acima de 1:2, as particulas ficam extremamente aglomeradas dificultando o

processo de deposicao eletrostatica e a consequente obtencdo de fibras.

Observa-se na Figura 14 a presenca de clusters, provavelmente resultantes da
aglomeracéo do polimero e das particulas de carbono que séo eletrodepositadas juntamente
com as fibras durante o processo. Provavelmente aparecem entre as particulas de carbono e o
polimero interacGes fortes devido a pequena dimensdo da particula e ao grande volume da
molécula de polimero. Esses aglomerados sdo extremamente importantes para entendermos

que a fibra possui uma razao area superficie maior que a de um filme.
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Figura 14: Imagens MEV das fibras obtidas com diferentes concentracdes de negro de fumo
adicionadas a solu¢do polimérica.
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Durante o processo de electrospinning observa-se na figura 15 que o Vulcan é
“espirrado” juntamente com as fibras, demonstrando que esta incorporado na solucdo, mas as

medidas MEV mostram que parte das particulas aglomeram e ndo formam fibras.

Figura 15: Foto das fibras com particulas de Vulcan depositadas no coletor pelo

processo de electrospinning.

Na tabela 111 estéo os valores dos didmetros das fibras obtidos das imagens MEV. Os
valores foram obtidos nas porces continuas das fibras. Através do diametro das fibras
verificado pode-se observar uma comprovacdo da incorporagdo de particulas de carbono na
fibra.

Tabela I11: Didmetros das fibras em funcéo da razdo PAN/Vulcan para a 1° série de
experimentos

PAN/Vulcan | Diametro (nm)
1:1 159,9
1:2 208,3

As medidas de condutividade foram feitas em quadrados com 1x1 cm desenhadas
sobre substrato de vidro. As amostras foram secas em prato quente a aproximadamente
100°C. Neste caso ndo foi possivel obter os valores de condutividade, pois apds secar 0s
filmes descolavam do substrato de vidro.
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Figura 16: Imagem do filme precursor da solucdo polimérica com particulas de Vulcan,

sobreposto em laminas de vidro.

Com objetivo de confirmar os resultados observados nesta série de experimentos, uma
nova série com mais amostras, mas com concentracfes até 1:1 em massa foi feita. Alguns
cuidados na preparacao da dispersdo foram observados tais como controlar a temperatura de
aquecimento, velocidade e tempo de agitacao.

4.3.2 2°série de experimentos

4.3.2.1 Medidas de Condutancia

A medida de condutancia foi obtida a partir da medida de resisténcia, que foi feita
usando-se um multimetro convencional em um filme depositado a partir da mesma disperséao

usada para fazer as fibras, sobre substrato de vidro e seco sobre prato quente.

Foi analisado que o filme conduzia, observou-se variagdes nos valores de condutividade
para as diferentes concentracGes estudadas. Observou-se também, que apds uma semana de
armazenamento ao ar, os filmes descolam do substrato, o que reforca a hipotese de interacdo

particula-particula. Na figura 17 sdo mostradas as imagens das estruturas usadas para as

medidas de condutancia no momento da medida e uma semana depois.

g

Figural7: amostra preparada para medir a condutividade da mistura PAN/Vulcan
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O calculo dos valores de conduténcia em funcdo da quantidade de Vulcan adicionado

a disperséo foi feito considerando a expresséo:

G 1
"R

Pode-se dizer que conforme a proporcdo de Vulcan aumenta nas amostras, hd um
aumento da condutancia, visto que entre a solu¢do PAN/Vulcan 1:0,5 e 1:0,7 h4 um aumento
no valor de G de uma ordem de grandeza. J& a partir da razdo 1:0,7, o valor comeca a ficar

constante sugerindo que se mais Vulcan for adicionado, a condutancia ndo mudara.

Os resultados obtidos estdo resumidos na tabela 1V a seguir:

Tabela IV: Medida de resisténcia e sua respectiva condutancia para cada concentragdo
de PAN/Vulcan

PAN/Vulcan R(KQ) G (mS)
1:0,1 - -
1:0,3 17,40 0,057
1:0,5 3,80 0,26
1:0,7 1,85 0,54

1:1 1,81 0,52
0,61
0,5 ) "
0,4
(/A) ]
£ 03
(D i | ]
0,2
0,14
0,0 . . .
1:0,0 1:0,3 1:0,6 1:0,9
PAN/Vulcan

Figura 18: Relacéo de diferentes concentragées PAN/Vulcan com suas devidas condutancias.

Portanto, a condutancia das estruturas se da através das particulas de carbono,
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conforme a quantidade de particulas aumenta, mais proximas ficam umas das outras,
resultando em aumento da condutdncia. No entanto, ha uma saturacdo acima da qual os

valores de condutancia ndo mais variam.

4.3.2.2 Medida da viscosidade relativa

Figura 19: Exemplo do aparato adaptado,
tipo copo Ford, usado para medir a
viscosidade relativa.

Foram feitas medidas de viscosidade relativa, em solu¢cdes com concentracbes em
massa de: 1:0,1; 1:0,3; 1:0,5; 1:0,7 e 1:1,0. Para realizar as medidas usamos um viscosimetro
adaptado semelhante a copo Ford como mostrado na figura 19 e os valores foram obtidos a
partir da relagéo:

tdisp. vulcan
T]dispe:r‘sﬁo =

tsolut;ﬁo
Todas as medidas foram repetidas 3 vezes e tirada a média. Os valores da viscosidade
relativa apresentados na Tabela IV foram obtidos dividindo-se os tempos medidos para cada
concentracdo pelo tempo de escoamento da dispersdo sem adi¢do de Vulcan. Na figura 20
observa-se que a viscosidade relativa aumenta linearmente com a concentragdo sugerindo que

a interacdo particula-particula € o efeito predominante neste sistema.
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TabelaV: Medidas de Viscosidade de dispersdes de Vulcan

PAN/vulcan Tempol | tempo2 | tempo 3 meédia viscosidade
(min) (min) (min) (min) Relativa
1.0 2:25.10 | 2:26.41 | 2:25.51 2:25.67 1
1:0,1 3:05.88 | 3:03.55 | 3:05.06 3:04.83 1,329
1:0,3 3:56.75 | 4:00.61 | 4:03.61 04:26.99 1,728
1:0,5 4:32.94 | 4:31.01 | 4:35.04 4:32.96 1,963
1:0,7 5:12.88 | 5:13.02 | 5:11.96 5:12.62 2,249
1:1 8:15.10 | 8:14.03 | 8:22.57 8:17.23 3,577
4,0
3,5 "
©
=
= 3,0
o
%
o 2,5 4
: n
% 2,0 -
o}
Q n
1]
S 154
1,0 A n
1:[IJ,U 1:[IJ,2 1:[IJ,4 1:[IJ,6 1:[IJ,8 1:1I,U
PAN/Vulcan

Figura 20: Variagdo da viscosidade relativa em fungéo da concentragéo de vulcan adicionado
a solugdo polimérica.

4.3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

0,1

High-vac. SEI PC-std. 15kV
VULCAN 1:0,1-02

x 5000

12/03/2013 000117

VULCAN 1:0,3-02

High-vac. SEI PC-std. 15kV

x 5000

5

pm
12/03/2013 000114
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Figura 21: imagens SEM das fibras com particulas de Vulcan

As imagens MEV da figura 21 foram obtidas no microscopio Jeol SEI e ndo foi
depositado ouro sobre as amostras. As imagens relativamente claras obtidas no microscépio
sugerem que as fibras com particulas de Vulcan incorporadas sdo condutivas, confirmando os
resultados obtidos na medida de condutividade dos filmes feitos com a mesma dispersao.
Observa-se também nessas imagens que a rugosidade da superficie das fibras aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentragdo de particulas, confirmando os resultados

anteriores.

As andlises por microscopia éptica confirmam a incorporacao das particulas. Na figura
22 sao mostradas imagens obtidas de fibras depositadas sobre uma folha de aluminio onde
havia um furo, permitindo visualizar as fibras sem a interferéncia do substrato. Nas imagens
obtidas é possivel visualizar as particulas de Vulcan dentro das fibras confirmando a efetiva
incorporagdo das mesmas. Na figura 22 b) observamos também alguns clusters de Vulcan.

Como as membranas ndo sao planas, os clusters aparecem ligeiramente fora de foco.
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Figura 22: imagens das fibras com particulas de Vulcan incorporadas obtidas através

do microscopio optico Carl Zeiss. a) 1000X; b)500X

4.4 Conclus0es parciais

Os resultados demonstram que particulas de carbono séo incorporadas na dispersao e
nas fibras. Interacdes fortes entre as particulas e o polimero favorecem a formagdo de

aglomerados que aumentam a viscosidade da dispersdo e consequentemente o diametro das

fibras.
O filme da solucdo de PAN+DMF com particulas de Vulcan sdo condutivos e quando

armazenados por longo tempo podem descolar.
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5. CONCLUSOES

Comprovou-se que é possivel incorporar particulas tanto de amido como de carbono
em fibras poliméricas a base de PAN, pois aparecem fortes interacfes entre as particulas e as
moléculas de polimero. Foram obtidas dispersdes com propriedades varidveis o que €
importante na fabricacdo de camadas sensiveis para aplicacdes em sensores. O amido por ser
poroso tem a propriedade de adsorcdo, o que pode ser essencial na fabricacdo de sensores e

blendas.

Fibras de PAN/amido depositadas sobre cristal de quartzo, quando expostas a 10% de
umidade relativa apresentam uma variacao irreversivel do sinal de aproximadamente 10 Hz,
sugerindo que as moléculas de agua podem permear as cadeias de PAN. O comportamento
das particulas de amido em fibras é diferente do comportamento em filmes poliméricos
depositados por plasma. Sugerindo que o uso das fibras é mais vantajoso por evita os efeitos

de difusdo que causam atraso na medida de QCM.

As particulas de carbono incorporadas na dispersao e nas fibras favorecem a formagao
de aglomerados que aumentam a viscosidade da dispersao e consequentemente o diametro das
fibras. Demonstrou-se que as particulas sdo efetivamente incorporadas nas fibras e que essas
sdo condutivas. A condutividade depende da quantidade de Vulcan adicionado solugéo
polimérica. Membranas produzidas com as fibras atuaram como filtro para vapores organicos
[30].

Desta forma, pode-se concluir que é possivel incorporar diferentes tipos de particulas a
solugdes polimeéricas e que os mecanismos envolvendo na interagdo entre o polimero e as

particulas dependem do tipo de particula.

Este foi um estudo prospectivo da possibilidade de incorporacdo de particulas.
Estudos, mais detalhados e envolvendo diferentes polimeros e diferentes particulas devem ser

feitos baseados nos resultados aqui obtidos.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para a continuidade deste trabalho sdo apresentadas a seguir:

Fibras adicionadas com particulas de amido:

X3

% Melhor avaliar o desempenho das membranas feitas com as fibras sobre cristal

piezelétrico e com sensores para VOCs.

Fibras adicionadas com particulas de Vulcan:

% Melhor avaliar desempenho das membranas com particulas de Vulcan em

sensores de VOCs.

% Investigar a contribuicdo da presenca das particulas na formacéo de fibras de

carbono.

% Verificar a condutividade e correlacionar com as concentragdes de Vulcan

adicionadas.

% Investigar a adsorc¢éo de ftalocianina a fibras adicionadas com Vulcan.
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