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4.1 INTRODUÇÃO
A escolha de um material para 

uma determinada aplicação tecnológica 
é pautada nos resultados obtidos a partir 
das diferentes técnicas de caracterização 
empregadas durante o estudo do mesmo. 
No caso de caracterização de fibras 
eletrofiadas, é importante deixar claro 
a dificuldade em se caracterizar uma 
nanofibra de forma isolada, e quanto menor 
for o seu diâmetro, maior será a dificuldade 
de separação e caracterização de uma 
única fibra. Por isso, quando falamos de 

caracterização de nanofibras, na grande 
maioria das vezes estamos nos referindo 
sobre a caracterização da manta formada 
por um conjunto de fibras, e não da fibra 
individualmente.1 Desta forma, a intenção 
deste capítulo é trazer uma visão ampla 
das possíveis técnicas que podem ser 
empregadas na caracterização de fibras 
eletrofiadas, possibilitando assim a melhor 
compreensão do comportamento frente 
à diferentes solicitações, e também de 
possíveis ajustes no processo de obtenção 
das mesmas. Neste capítulo serão 
abordadas as principais técnicas utilizadas 
para caracterização de fibras eletrofiadas, 
divididas em técnicas de caracterização 
morfológica, estrutural, mecânica, térmica 
e de superfície.

4.2 TÉCNICAS DE 
CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 

A morfologia das fibras pode ser 
avaliada através de métodos de análise por 
imagem. Esses métodos são amplamente 
utilizados e representam uma parte 
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essencial da caracterização morfológica de materiais na micro- e nanoescala. Os métodos 
de análise por imagem utilizados para a caracterização de fibras envolvem a microscopia 
óptica (MO), microscopia eletrônica de varredura (MEV ou SEM, do inglês scanning electron 
microscopy), microscopia eletrônica de transmissão (MET ou TEM, do inglês transmission 
electron microscopy) e microscopia de força atômica (MFA ou AFM, do inglês atomic 
force microscopy). Todos esses métodos são capazes de fornecer imagens com elevada 
resolução, dependendo da magnitude de ampliação característica de cada técnica, e essas 
imagens fornecem informações relevantes quanto à morfologia, distribuição de tamanho e 
presença ou não de defeitos nas fibras, como por exemplo, defeitos na forma de contas 
(do inglês, beads).

Além das análises por imagem, é essencial a determinação da porosidade das mantas 
de fibras formadas. A porosidade do material pode ser interpretada como a presença de 
regiões vazias ao longo da estrutura da fibra, ou seja, a ausência de material na estrutura 
das fibras. Esses poros podem estar presentes tanto no interior das fibras quanto nas suas 
superfícies.2 As técnicas para determinação de porosidade serão discutidas na seção 4.6 
deste capítulo.

4.2.1 Microscopia óptica
A análise por microscopia óptica se baseia na utilização de uma fonte de luz na 

região do espectro visível e um conjunto de lentes para gerar imagens ampliada do objeto 
em análise. Esta técnica apresenta como vantagens a simplicidade de instrumentação e 
preparação da amostra. Em comparação com os microscópios eletrônicos, os microscópios 
óticos também apresentam a vantagem de serem de menor custo e de simples operação. 
A principal desvantagem dessa técnica é o baixo limite de resolução das imagens obtidas, 
o que praticamente impede a caracterização de nanoestruturas e nanofibras em detalhes. 
Assim, o microscópio óptico é usado para exames preliminares das mantas de nanofibras 
durante o processo de fabricação, pois pode ser utilizado na própria bancada do laboratório.3

Além das imagens por microscopia óptica convencional, também é possível fazer 
imagens utilizando o modo de fluorescência do microscópio ótico. Nesse modo, a imagem 
é captada graças à propriedade de certos compostos químicos de emitirem luz após serem 
excitados por luz com um comprimento de onda adequado (na faixa do ultravioleta e visível 
da radiação eletromagnética). Para a obtenção da imagem, a radiação em um comprimento 
de onda específico passará através de um condensador que focaliza a luz em um feixe 
muito estreito, que atingirá a amostra, que por sua vez emitirá luz. Um microscópio de 
fluorescência possibilita a obtenção de imagens através do uso de irradiação e filtração da 
luz, em vez da reflexão ou transmissão da amostra, obtida pelo microscópio ótico tradicional.

A Figura 4.1 mostra imagens de fibras eletrofiadas coaxiais de policaprolactona 
(PCL) e polietileno glicol (PEG), contendo o corante fluorescente laranja de acridina, obtidas 
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por um microscópio ótico convencional (Fig. 4.1a), e por microscopia de fluorescência 
(Fig. 4.1b), mostrando o núcleo de PEG vermelho.4 É importante salientarmos que a MO 
não apresenta a possibilidade de obter imagens com elevados aumentos, por isso, não é 
possível a aproximação para análise da morfologia de fibras individualmente.

Figura 4.1. Imagens de fibras eletrofiadas coaxiais de PCL-PEG/laranja de acridina obtidas por (a) 
microscopia óptica convencional, e (b) microscopia de fluorescência. Reimpressa da referência 4. 

Copyright 2015 AIP Publishing. 

4.2.2 Microscopia eletrônica
As imagens de microscopia eletrônica são geradas por uma série de sinais obtidos 

através da interação da amostra com um feixe de elétrons. O microscópio eletrônico 
opera de maneira similar ao microscópio ótico na obtenção de imagens, porém, ao invés 
de utilizar um feixe de luz na região do visível como fonte de iluminação, a microscopia 
eletrônica utiliza um feixe de elétrons e lentes eletromagnéticas para seu controle.5–7 A 
utilização do feixe de elétrons possibilita obter imagens com melhores resoluções em 
maiores amplificações, sendo o método mais recomendado para análise de amostras na 
nanoescala.

A microscopia eletrônica pode ser dividida principalmente em microscopia eletrônica 
de varredura e microscopia eletrônica de transmissão. Para a obtenção de imagens por 
MEV, utiliza-se um feixe de elétrons focado na superfície da amostra, o qual atua como 
uma sonda que varre a amostra na região a ser analisada, gerando uma série de sinais. As 
interações elásticas e não elásticas dos elétrons com os átomos da amostra geram elétrons 
secundários, elétrons Auger e retroespalhados, raios X contínuos, raios X característicos 
e fluorescência. Normalmente, os elétrons secundários são os usados no MEV para nos 
dar informações a respeito das análises morfológica, superficial e/ou composicional da 
amostra. Já a emissão de raios X característicos possibilita a análise da composição 
química da amostra.8–10
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A Figura 4.2 apresenta duas imagens obtida por MEV de uma manta de nanofibras 
de (a) poli(óxido de etileno) (PEO) e (b) PEO carregado com clorito de sódio (NaClO2) com 
um aumento de 5000×.9 Pode-se observar que existe uma distribuição de tamanhos de 
diâmetros entre as fibras obtidas (gráfico ao lado direito das imagens das fibras). Quanto 
mais homogênea for a distribuição de tamanho de diâmetros encontrados, mais uniforme 
serão suas propriedades. A técnica de MEV é uma poderosa ferramenta para determinar 
o valor médio do diâmetro das nanofibras formadas e seu grau de homogeneidade de 
espessura. Para isso, é necessário estimar os valores de diâmetros de nanofibras 
individuais empregando programas de análise de imagens apropriados. Usualmente, se 
realizam ao menos 30 medidas por imagem, mas quanto mais valores forem utilizados, 
mais precisa será a análise.8 Após essa contagem, constrói-se um histograma, como os 
apresentados na Figura 4.2, relacionando o número de fibras usadas na contagem com os 
diâmetros encontrados.

Figura 4.2. (a) Imagem de MEV de uma manta de nanofibras eletrofiadas de PEO, e (b) PEO carregado 
com NaClO2. À direita das imagens, os histogramas de distribuição de diâmetro de uma manta de 
nanofibras eletrofiadas. Os valores foram obtidos pela contagem manual dos diâmetros das fibras. 

Reimpressa da referência 9 sob os termos da licença Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2022 
B. Palcsó, et al.

Além da caracterização através da simples observação da imagem gerada, muitos 
equipamentos de MEV permitem o acoplamento de um detector de EDS (do inglês, energy 
dispersive spectroscopy – espectroscopia de energia dispersa), capaz de coletar os sinais 
de raios X característicos emitidos pela amostra, possibilitando a obtenção de informações 
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sobre a composição química da mesma. Um exemplo de um espectro de EDS pode ser 
observado na Figura 4.3. Essa análise química é possível devido à formação de raios X 
quando um elétron de alta energia interage com átomos específicos presentes na amostra, 
através de espalhamentos inelásticos. Quando um elétron de alta energia atinge um átomo 
específico, ocorrerá a ejeção de um fotoelétron de uma camada atômica mais interna e 
uma lacuna será formada nessa camada, a qual será preenchida por um elétron de uma 
camada mais externa. Quando o elétron se desloca para preencher essa lacuna, ocorre a 
emissão de um fóton de raios X com energia característica da referida transição. A energia 
dessa transição será característica da estrutura eletrônica do átomo, e por isso o uso do 
termo de raios X característico. Deste modo, a detecção e o tratamento destes sinais 
podem fornecer informações sobre a composição química da amostra, de forma qualitativa 
e quantitativa.11,12 

Figura 4.3. Exemplo de um espectro de EDS de nanofibras de carbono com e sem reticulação com íons 
Ca2+. Reimpressa da referência 10 sob os termos da licença Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 

2018 M. Llorens-Gámez, et al.

A observação de uma única fibra é possível através de imagens com maiores 
aumentos, dependendo do tamanho das fibras, como mostrado na Figura 4.4. A Figura 
4.4a apresenta a imagem de MEV de uma nanofibra, enquanto que a Figura 4.4b apresenta 
a imagem da mesma fibra por MET. Diferentemente da técnica de MEV, na qual o feixe de 
elétrons varre a superfície da amostra, na técnica de MET, o feixe de elétrons é capaz de 
atravessar a amostra, por isso é chamada de microscopia eletrônica de transmissão. Quando 
o feixe de elétrons atravessa a amostra, ocorre o espalhamento elástico e inelástico dos 
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elétrons, o que leva à formação de uma imagem de elevado contraste, como mostrado na 
Figura 4.4b. Como o feixe eletrônico é capaz de atravessar o material, é possível ver além 
da superfície das estruturas formadas. No exemplo da Figura 4.4b, cuja fibra é formada 
por um centro (core) de poliuretano termoplástico (TPU) e uma casca (shell) de NomexÒ, é 
possível ver a formação de uma fibra com duas fases, uma mais interna e outra externa, e 
essa é uma das grandes vantagens da utilização do MET frente ao MEV.3 Porém, deve-se 
ter cuidado ao optar pela técnica de MET para caracterizar nanofibras orgânicas, uma vez 
que o feixe de elétrons de alta intensidade pode danificar a estrutura orgânica antes mesmo 
de se conseguir obter a imagem de interesse.

Figura 4.4. Imagens de uma nanofibra individual de poliuretano obtidas por (a) MEV e (b) MET. 
Adaptada da referência 3 sob os termos da licença Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2012 J. 

Širc, et al.

4.2.3 Microscopia de força atômica
A microscopia de força atômica é uma técnica muito utilizada para obter informações 

sobre a topografia, morfologia e presença de partículas na superfície das fibras analisadas.11 
Assim como o MEV, as imagens são obtidas através do mapeamento da superfície da 
amostra. Neste tipo de microscopia, a imagem é gerada através da varredura da superfície 
da amostra por uma ponta de prova (cantilever). O princípio de funcionamento da técnica 
baseia-se na interação que ocorre, ao longo da varredura, entre os átomos que compõem 
a ponta e os átomos que compõem a superfície da amostra. 

A Figura 4.5 ilustra dois exemplos de imagens obtidas por MFA. Neste caso, as 
fibras em questão são nanofibras poliméricas de poli (ácido láctico-co-glicólico) (PLGA) 
(Fig. 4.5a) e RGD*-peptídeo/PLGA (Fig. 4.5b) (*RGD significa a sequência de aminoácidos 
Arginina-Glicina-Ácido Aspártico).12 Nota-se que, em cada caso, foi possível obter imagens 
2D (esquerda) e imagens 3D (direita), e essa é uma vantagem dessa técnica frente às 
técnicas de MEV e MET, possibilitando um mapeamento 3D da superfície da amostra, 
ainda que em áreas menores.



Eletrofiação e nanofibras: Fundamentos e aplicações Capítulo 4 82

Figura 4.5. Imagens obtidas por AFM de nanofibras eletrofiadas de (a) PLGA - poli (ácido láctico-co-
glicólico) e (b) RGD-peptídeo/PLGA. Adaptada da referência 12 sob os termos da licença Creative 

Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2015 Y.C. Shin, et al.

A técnica de MFA é muito utilizada para obtenção de imagens de superfícies de 
diferentes tipos de materiais. Porém, no caso de caracterização de fibras eletrofiadas, 
informações sobre morfologia e distribuição de tamanho são mais precisas quando obtidas 
por MEV ou MET.13 

4.3 TÉCNICAS ESPECTROSCÓPICAS DE CARACTERIZAÇÃO

4.3.1 Bases Teóricas 
Espectroscopia é o estudo da interação da radiação eletromagnética (luz visível, 

ondas de rádio, de raios X, etc.) com o material investigado. Por isto, as técnicas 
espectroscópicas são empregadas para o estudo de propriedades físico-químicas de 
diferentes materiais, incluindo fibras eletrofiadas.

O espectro eletromagnético (Figura 4.6) é geralmente dividido nas seguintes regiões: 
raios gamas, raios X, ultravioleta (UV), visível (Vis), infravermelho (IV), microondas e ondas 
de rádio. Estas radiações são ondas eletromagnéticas compostas por campos elétricos e 
magnéticos oscilantes, perpendiculares entre si e a sua direção de propagação.14–16 
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Figura 4.6. Regiões do espectro eletromagnético. Adaptada da ref. 17 sob os termos da licença Creative 
Commons 4.0 (CC BY-SA 4.0).

A relação entre a frequência de propagação da onda (v) e o comprimento de onda 
(λ) da mesma é dada pela Equação 4.1:

     λv = c    (4.1)
sendo c ≅ 3 × 108 m s-1, correspondendo a velocidade de propagação da luz no vácuo.

Como mostrado na Equação 4.2, também é possível descrever a radiação 
eletromagnética pelas respectivas energias do fóton (E) e número de onda (v― ), o qual é 
definido como o inverso do comprimento de onda em centímetros, muito usado nas medidas 
de espectroscopia na região do infravermelho: 

    E = hv = hc/ λ = hcv―      (4.2)

, onde h é a constante de Planck = 6,62 × 10-34 J s.14–16  

4.3.2 Absorção/Transmissão
A caracterização por espectroscopia de absorção óptica é uma das técnicas mais 

antigas utilizadas no estudo de diversos materiais, em diferentes estados (sólido, líquido 
e gasoso).14–16 Na Figura 4.7a está representado o processo de absorção óptica, onde o 
elétron inicialmente no estado fundamental (E0), é excitado passando para um nível de 
maior energia (E1) por meio da absorção de um fóton de energia hν, sendo n a frequência 
do fóton absorvido. Esta transição só ocorre se o valor de hν for maior ou igual a ∆E=E1-E0. 
Desta forma, a absorção se dá devido à interação dos fótons de luz com a estrutura 
eletrônica e de ligação dos átomos, íons ou moléculas que constituem o material.
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Figura 4.7. (a) Diagrama de níveis de energia mostrando os processos de absorção e emissão 
(luminescência). (b) Representação do processo de absorção em uma amostra com espessura x e 

concentração C.

O processo de absorção óptica depende de vários fatores: a quantidade de luz 
incidente (I0), a quantidade de luz refletida (IR) e absorvida pelo material, a energia de fóton 
(ΔE = hν), a espessura da amostra (x) e a concentração de espécie absorvente (C). Estes 
fatores serão responsáveis pela quantidade de luz transmitida (I), como mostrado na Figura 
4.7b.14–16 Duas são as formas mais comuns de expressar a relação entre I0 e I:

i) pela transmitância, conforme Equação 4.3:

     T =  I     (4.3)
I0

e, ii) pela absorbância (A), usada em medidas quantitativas e definida como: 

    A = - logT         (4.4)

A transmitância percentual (%T) também é usada: 

    %T = T x 100%    (4.5)

Outra forma de representar a absorbância é por meio da Lei de Lambert-Beer, 
levando em consideração os parâmetros C, L e ɑ, sendo C a concentração de espécies 
absorvedoras de luz na amostra, L sua espessura (ou caminho óptico) e α a absortividade 
molar da substância, como mostrado na Equação 4.6:15 

    A = ɑCL     (4.6)
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Os espectrofotômetros ópticos trabalham de diferentes modos para medir a 
absorbância ou transmitância. Inúmeros são os possíveis arranjos experimentais para 
montagem de um espectrofotômetro para medidas de absorção. A Figura 4.8 mostra duas 
alternativas de configurações, sendo os espectrofotômetros de feixe único (Fig. 4.8a) e 
feixe duplo (Fig. 4.8b), respectivamente.14

Figura 4.8. Arranjo experimental de espectrofotômetros de absorção (a) de feixe único e (b) de feixe 
duplo. 

Os elementos básicos que compõe um espectrofotômetro são os mesmos para 
ambos os modos, como mostrado na Figura 4.8. Inicialmente, há as fontes de luz (L1 e 
L2), que geralmente são lâmpadas de tungstênio para as regiões Vis e IV, e lâmpadas 
de deutério para região UV. A luz emitida pelas lâmpadas é focalizada na entrada de um 
monocromador, o qual tem a função de selecionar uma única frequência (comprimento de 
onda) e focalizar sobre a amostra analisada. Posteriormente, para medir a intensidade de 
cada feixe monocromático (que passou pela amostra), há um detector, que normalmente 
é uma fotomultiplicadora para detecção na região do UV-Vis, e uma célula de sulfeto 
de chumbo (PbS) para detecção na região do IV. Finalmente, utiliza-se um computador 
que mostra e grava o espectro de absorção. O principal problema do espectrofotômetro 
de feixe único (Fig. 4.8a) é o fato de que os espectros podem ser afetados espectral e 
temporalmente, devido à variação na intensidade de luminosidade das lâmpadas. Assim 
sendo, foram desenvolvidos os espectrofotômetros de feixe duplo, para contornar estes 
efeitos (Fig. 4.8b). O principal diferencial deste espectrofotômetro é o divisor de feixe de 
luz, que garante dois feixes com intensidade iguais, I0 e I, sendo um para referência e o 
outro para a amostra, respectivamente, como mostrado na Figura 4.8b. Os dois sinais são 
detectados pelos detectores, D1 e D2, garantindo assim, que as variações de intensidade 
do feixe iluminador afetem ambos os feixes da mesma maneira, tornando mínimo os efeitos 
na absorção resultante.14,16

A natureza, em geral, opaca das fibras eletrofiadas dificultam a obtenção direta dos 
espectros de absorção e de transmitância destes materiais. Por isto, uma alternativa para o 
estudo das propriedades ópticas das fibras, na região do UV-Vis e IV próximo é usar o modo 
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de refletância no espectrofotômetro. No trabalho desenvolvido por Zhi e colaboradores,18 
por exemplo, medidas de reflectância foram realizadas para caracterizar nanofibras de 
poliimida (PI). Neste trabalho, quatro membranas de nanofibras de PI (PI-1, PI-2, PI-3 
e PI-4) com diferentes micromorfologias e diâmetros foram preparadas ajustando-se os 
parâmetros de solução (concentração do polímero) e eletrofiação (tensão e diâmetro do 
capilar). As membranas com alta brancura e alta refletividade foram investigadas como 
candidatas à materiais refletores, usados em dispositivos como diodo colorido emissor de 
luz (LED) UV de alto desempenho. Na Figura 4.9 é possível observar a influência das 
propriedades das nanofibras na intensidade de luz refletida. Os valores de refletância em 
457 nm (R457) das membranas diminuíram na seguinte ordem: PI-2 (91,3%) > PI-1 (90,4%) 
> PI-3 (90,2%) > PI-4 (89,5%). Os menores diâmetros obtidos para as amostras com menor 
concentração polimérica (PI-1 e PI-2) foram favoráveis para o aumento dos valores de 
R457. Estes resultados associados às demais propriedades analisadas destas amostras, 
ao longo do artigo, mostram que as nanofibras de PI são promissoras e atendem aos 
requisitos para obtenção de LEDs UV de alta potência.

Figura 4.9. Espectros de refletância das membranas de nanofibras poliméricas de PI (PI-1, PI-2, PI-3 e 
PI-4) com diferentes micromorfologias e diâmetros. Adaptada da referência 18 sob os termos da licença 

Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2021 X. Zhi, et al.

4.3.3 Luminescência 
Ao submeter um material absorvedor a algum tipo de radiação, este absorve 

energia, e é levado a um estado excitado, como mostrado na Figura 4.7a. Porém, após 
um determinado tempo, que pode ser da ordem de nanossegundos ou até segundos,14,16 o 
sistema retorna ao seu estado fundamental de energia, podendo emitir espontâneamente 
fótons. Este processo recebe o nome de luminescência.16 Vários são os tipos de 
luminescência, os quais estão relacionados aos diferentes mecanismos de excitação, por 
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exemplo: catodoluminescência (elétrons), fotoluminescência (luz), termoluminescência 
(calor), radioluminescência (raios X, ɑ, β e γ), eletroluminescência (campo elétrico ou 
corrente), quimioluminescência e bioluminescência (reações químicas), entre outros.16

Em geral, as medidas de luminescência são realizadas em um fluorímetro, o qual 
pode apresentar diferentes arranjos experimentais. A Figura 4.10 mostra um esquema 
de um fluorímetro típico, onde os principais componentes ópticos estão destacados. 
Inicialmente, a excitação da amostra a ser analisada é realizada pelas fontes de excitação 
(lâmpada), em conjunto com um monocromador, o qual tem a função de selecionar o 
comprimento de onda de excitação único (λExc), mantendo-o fixo. O conjunto lâmpada e 
monocromador pode ser substituído por um LASER, fonte monocromática, como destacado 
na Figura 4.10. A luz emitida pela amostra é coletada pelo conjunto de lentes e focalizada 
na entrada do segundo monocromador (emissão, ver Figura 4.10). E por fim, na saída do 
monocromador, tem-se um detector específico, para região espectral analisada (UV, Vis ou 
IV), integrado a um computador para aquisição dos dados.14 Desta forma, nas medidas de 
luminescência, o comprimento de onda de excitação permanece fixo (λExc) e a intensidade 
da fotoluminescência é medida em diferentes comprimentos de onda, variando a faixa 
espectral no monocromador de emissão.

Figura 4.10. Diagrama esquemático com os principais elementos para medida de espectros de 
luminescência. 

O arranjo experimental das medidas de luminescência também permite obter os 
espectros de excitação das amostras, uma alternativa quando as amostras estudadas 
não permitem medidas de absorção. Para isto, basta variar a posição dos elementos do 
fluorímetro. Durante a obtenção dos espectros de excitação, se faz necessário fixar um 
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comprimento de onda (λObs) no monocromador de emissão, enquanto o comprimento de 
onda de excitação é variado em uma faixa espectral específica no monocromador de 
entrada (excitação), justamente o oposto da montagem citada anteriormente para obtenção 
do espectro de luminescência. 

A Figura 4.11 mostra a diferença entre os espectros de luminescência coletados 
para amostras obtidas por diferentes técnicas de nanoestruturação. Neste caso, espectros 
luminescência das nanofibras de poli(metil metacrilato) (PMMA) dopado com 0,25% de 
polifluoreno (PFO) obtidas por eletrofiação (linha sólida), e filme fino (linha tracejada) 
obtidos pelo método spin-coating com a mesma composição de PMMA e PFO, foram 
obtidos com λExc fixo em 390 nm para ambos os casos.19 É possível, observar que devido 
à mudança conformacional há presença de um pico de emissão em 410 nm, no espectro 
produzido pela amostra das nanofibras eletrofiadas, o qual não está presente no espectro 
de luminescência da amostra do filme fino.19

Figura 4.11. Espectros de Fotoluminescência de nanofibras (linha sólida) e filme fino (linha tracejada) 
de PMMA dopada com 0,25% PFO sob excitação em λExc=390 nm. Adaptada com permissão da 

referência 19. Copyright 2017 Wiley Periodicals, Inc.

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
Um espectrofotômetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é 

composto por um interferômetro de Michelson, como mostrado na Figura 4.12a. É possível 
observar que o sistema é formado por uma fonte de luz monocromática (LASER), cujo 
feixe de luz produzido é divido em dois feixes pelo divisor de feixes, cada um com 50% da 
intensidade original. Um feixe é direcionado para o espelho fixo e reflete de volta para o 
divisor de feixe, e parte desta luz é refletida até o detector. O outro feixe que foi direcionado 
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inicialmente para o espelho móvel é refletivo novamente até divisor de feixe, e parte desta 
luz também é refletida até o detector.14–16 Se a posição dos espelhos fixo e móvel é tal que 
os feixes percorrem a mesma distância, antes de chegar ao detector, os dois feixes estão 
em fase, e a interferência é construtiva. Entretanto, se a distância percorrida pelos feixes 
refletidos pelos espelhos for diferente, os mesmos estarão fora de fase, cancelando um 
ao outro (interferência destrutiva). Desta forma, à medida que o espelho móvel percorre 
uma determinada distância, um interferograma é formado, variando a intensidade da 
radiação que chega no detector. O interferograma contém todas as informações fornecidas 
pelo espectrômetro de acordo com algumas condições, todavia essas informações 
não se apresentam de forma muito útil. Por isto, se faz necessário a conversão em um 
espectro, relacionando-se as intensidades com as respectivas frequências, por meio da 
transformada de Fourier. Assim sendo, o interferograma é, formado pela soma de todas as 
ondas de diferentes amplitudes e frequências, que chegam ao espectrômetro e possuem 
as informações espectrais da amostra analisada, a qual é interceptada pelos feixes de luz 
refletidos (Figura 4.12a).14–16

A Figura 4.12b mostra o espectro de absorção na região do infravermelho de 
nanofibras eletrofiadas de PMMA contendo 0,5% de PFO. O espectro é apresentado em 
transmitância versus número de onda (cm-1) e foi obtido em um espectrofotômetro de 
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Estes equipamentos permitem obter os 
espetros de transmitância versus comprimento de onda, absorbância versus número de 
onda ou comprimento de onda. Em geral, o número de onda é usado na espectroscopia 
de IV devido à proporcionalidade direta entre esta grandeza, energia e frequência. Os 
picos observados no gráfico se referem à frequência de radiação absorvida, e é por sua 
vez a frequência de vibração molecular responsável pelo processo de absorção.19 No caso 
apresentado não foi observada diferença entre as amostras dopadas com PFO (linha 
vermelha) e não dopadas (linha preta), o que está associado a baixa concentração do 
dopante.19

Figura 4.12. (a) Diagrama esquemático com os principais elementos de um espectrômetro de FTIR (b) 
Espectro de absorção infravermelha de nanofibras de poli (metil metacrilato) (PMMA) contendo 0,5% 
polifluoreno (PFO). Registrado com espectrofotômetro de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR). Adaptada com permissão da referência 19. Copyright 2017 Wiley Periodicals, Inc.
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4.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X
A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS, do inglês X-ray photoelectron 

spectroscopy) é outra técnica espectroscópica que pode ser empregada para avaliação 
das propriedades químicas da superfície de nanomateriais, incluindo micro/nanofibras 
eletrofiadas. A técnica de XPS é baseada no efeito fotoelétrico, no qual fotoelétrons são 
gerados após a irradiação da superfície de um material com radiação eletromagnética 
monocromática, no caso específico da técnica, uma fonte de raios X operando geralmente 
em 15 kV.20,21

Durante o experimento, os átomos da superfície do material são excitados pela fonte 
de raios X de energia (Eex), fazendo com que os fotoelétrons do material sejam ejetados, ou 
seja, ocorre o processo de fotoionização (Equação 4.8):22,23

, onde X representa o átomo no estado fundamental e X+ no seu estado excitado. Cada 
elétron de um átomo possui uma energia de ligação (Eb) característica e, para que o 
processo de fotoionização ocorra, é necessário que o átomo absorva uma quantidade 
de energia igual ou maior à energia da ligação a ser ionizada. A energia cinética (Ec) do 
fotoelétron gerado pode ser calculada pela Equação 4.9:23

    Ec = Eex - Eb - φ    (4.9)

, onde φ é a função trabalho do espectrômetro.
Dessa forma, durante a medida de XPS, mede-se a intensidade dos fotoelétrons 

gerados em função de sua energia cinética. Como os valores de Eex e φ são conhecidos, a 
energia cinética pode ser convertida em energia de ligação, que é a propriedade atribuída 
ao eixo x do espectro. As fontes de raios X comumente empregam radiação Mg Kɑ (hn 
= 1253,6 eV) ou Al Kɑ (hn = 1486,3 eV), o que implica em uma energia cinética para os 
fotoelétrons gerados na faixa de 0 a 1000 eV.24 Com isso, a técnica pode ser aplicada para 
a detecção e quantificação de qualquer elemento químico, exceto hidrogênio e hélio, com 
sensibilidade de detecção de 0,1-1 at.%.22 Cada elemento produz um conjunto de picos 
característicos no espectro de XPS. Esses picos correspondem à configuração eletrônica 
dos elétrons nos átomos, por exemplo, 1s, 2s, 2p, 3s, etc. A técnica também possibilita 
a diferenciação entre os estados de oxidação de um elemento. Além disso, é possível 
identificar ligações/interações químicas entre elementos, devido à ocorrência de pequenas 
mudanças no espectro ao redor dos picos correspondentes aos elementos ligados.21–24 
Portanto, a técnica de XPS pode fornecer informação não apenas sobre a composição 
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dos elementos na superfície, mas também sobre o ambiente químico de cada elemento 
da amostra estudada. É importante destacar que a penetração da radiação é da ordem 
de 10 nm, por isso a técnica é considerada uma ferramenta única para caracterização de 
superfícies.24

GhavamiNejad et al.,25 por exemplo, utilizaram a técnica de XPS para caracterizar 
a superfície de nanofibras de poli(metil metacrilato-co-dopamina metacrilamida) (MADO) 
antes (Fig. 4.13a) e após (Fig. 4.13b) o processo de funcionalização com nanopartículas 
de prata (AgNPs). Como pode ser observado na Figura 4.13c, o espectro de XPS das 
nanofibras de MADO apresenta apenas picos associados a C 1s (285 eV), O 1s (531 
eV) e N 1s (399 eV). Por outro lado, o espectro das nanofibras funcionalizadas exibe os 
picos relacionados a C 1s, N 1s, O 1s, Ag 3d e Ag 3p (Ag 3p5/2, Ag 3p3/2), confirmando a 
presença do elemento prata na superfície das nanofibras. No detalhe do espectro podem 
ser observados dois picos, aproximadamente em 368 e 374 eV, os quais são atribuídos 
às energias de ligação Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2, respectivamente. A separação entre os picos 
associados ao nível 3d da Ag é de 6,0 eV, o que indica que o estado de oxidação da 
prata presente nas AgNPs era zero. Além disso, os autores empregaram a técnica para 
determinar que porcentagem em peso de AgNPs nas nanofibras era de 1%. 

Diversos trabalhos na literatura têm relatado o emprego da técnica de XPS para 
caracterização de diferentes tipos de fibras eletrofiadas possibilitando, por exemplo: 
identificar a presença de diferentes grupos funcionais em fibras poliméricas,26–29 confirmar 
a incorporação de agentes ativos,30,31 identificar a formação de estruturas do tipo núcleo-
casca (do inglês, core-shell),32,33 confirmar a dopagem de fibras inorgânicas com diferentes 
elementos químicos34,35 e acompanhar o processo de funcionalização com diferentes 
nanomateriais.36–39
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Figura 4.13. Imagens de MEV das nanofibras de (a) MADO e (b) MADO-AgNPs. (c) Espectro de XPS 
para as nanofibras de MADO (linha preta) e MADO-AgNPs (linha vermelha). No detalhe é apresentado 

o espectro de XPS do nível 3d da Ag para a fibra funcionalizada. Adaptada com permissão da 
referência 25. Copyright 2015 American Chemical Society.

4.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA
Materiais na nanoescala usualmente apresentam propriedades mecânicas 

superiores em comparação com os materiais massivos (bulk), podendo-se observar 
melhora na resistência ao impacto, no módulo de elasticidade e na tenacidade do material 
com a redução do tamanho da escala micro para nano. A alta cristalinidade presente nas 
nanofibras e o maior grau de orientação molecular são as principais razões associadas 
para esse efeito.40,41 É possível encontrar na literatura vários trabalhos que comprovam 
essa correlação. Por exemplo, Chew et al.42 mostrou que o módulo de elasticidade de fibras 
de policaprolactona (PCL) passou de 300 para 3200 MPa e a resistência à tração de 20 
para 200 MPa quando o diâmetro da fibra foi reduzido de 5 μm para algo em torno de 250 
nm. Resultados semelhantes também foram encontrados para nanofibras de poliamidas, 
poliimidas e de carbono.43–45

A caracterização mecânica de fibras é desafiadora devido ao seu diâmetro muito 
pequeno, pois sistemas de testes mecânicos comerciais são eficazes para testar fibras com 
no mínimo 10 μm de diâmetro. Tais sistemas não são adequados para testar fibras ultrafinas 
devido a alguns desafios, como a dificuldade de manipulação de fibras extremamente 
pequenas. Devido à essa dificuldade, a caracterização das propriedades mecânicas é 
frequentemente feita utilizando-se a manta de nanofibras.46

Testes de tensão versus deformação são os mais empregados para caracterizar 
nanofibras. Este tipo de teste pode ser considerado o mais difícil de realizar, dentre as 
caracterizações mecânicas, pois é necessária a manipulação direta da fibra. Há uma certa 
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dificuldade em prender a amostra de forma adequada, evitando que a fibra escorregue ou 
se rompa. Devido ao pequeno tamanho da amostra, as garras mecânicas convencionais 
não são adequadas para prender as duas pontas da fibra. Além disso, o alinhamento 
da amostra é essencial, pois o desalinhamento entre o eixo da amostra e a direção do 
carregamento pode resultar em momento de flexão indesejado, e isso pode levar à falha 
prematura da amostra.47 Uma das alternativas neste caso é a utilização da manta em vez 
de uma única fibra. Neste caso, de forma padrão, o corpo de prova composto pela manta de 
nanofibras é obtido no formato que melhor se ajusta ao equipamento de ensaio universal, 
e então ocorre aplicação da tensão de forma lenta e contínua até a fratura da manta. A 
deformação (ε) é calculada através do alongamento da manta até o início da ruptura (em 
relação ao seu tamanho inicial), e a tensão (s) é obtida usando a força que foi empregada 
para que ocorresse a deformação (para uma dada área de seção transversal do material).

Outra técnica de caracterização mecânica que pode ser aplicada às nanofibras é a 
análise dinâmico mecânica (DMA, do inglês Dynamic Mechanical Analysis),48 que determina 
suas propriedades viscoelásticas através de deformações oscilatórias que ocorrem devido 
às solicitações do tipo tração, flexão ou compressão. Essas análises também podem ser 
realizadas com mudanças de temperatura do sistema.

4.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA 
As análises térmicas mais utilizadas para caracterização de fibras eletrofiadas, 

bem como para a maioria dos materiais, são as técnicas de termogravimetria (TG), 
análise térmica diferencial (DTA, do inglês differential thermal analysis) e a calorimetria 
exploratória diferencial (DSC, do inglês differential scanning calorimetry). Tais análises 
consistem no estudo do comportamento do material quando este é submetido à mudanças 
de temperatura realizadas de maneira controlada.48,49 Dessa maneira, através da realização 
da caracterização térmica, é possível obter informações quantitativas das mudanças físicas 
e químicas que os materiais experimentam em função da temperatura (aquecimento ou 
resfriamento) ou mesmo em função do tempo, quando em condições isotérmicas.50 
Especificamente, através das análises térmicas citadas, pode-se obter informações 
quanto à perda de massa do material em função da temperatura (refletindo na estabilidade 
térmica), informações sobre a composição e pureza da amostra, bem como alterações nas 
mudanças físicas do material, como fusão, cristalização ou transição vítrea (Tg).50

4.5.1 Termogravimetria e termogravimetria derivada 
Na TG, o parâmetro medido é a variação de massa de uma amostra em função da 

temperatura e/ou do tempo.48,50 Os experimentos são executados com o auxílio de uma 
termobalança (microbalança), acoplada a um forno, que permite a pesagem da amostra 
de maneira contínua em função da variação de temperatura.48 As alterações na massa da 
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amostra em função da temperatura podem decorrer de transformações como absorção, 
adsorção, dessorção, vaporização, sublimação, decomposição, oxidação ou redução e, a 
partir desses experimentos, informações quanto a estabilidade térmica e à composição da 
amostra podem ser obtidas através de curvas termogravimétricas (gráfico de massa (%) 
versus temperatura), como mostrado na Figura 4.14a. Já na DTG, a derivada da variação 
de massa em relação ao tempo (dm/dt) é registrada em função da temperatura ou tempo. 
Assim, são obtidas curvas que correspondem à derivada primeira da curva TG (Fig. 4.14b)
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Figura 4.14. (a) Representação de uma curva típica de TG de decomposição térmica de um material e 
(b) curva TG e DTG para material com dois estágios de decomposição.   

Na curva da Figura 4.14a são identificadas duas temperaturas importantes: Tinicial, 
que é definida como a menor temperatura em que pode ser detectado o início da variação 
de massa (decomposição), e Tfinal, que é definida como a menor temperatura que indica que 
a variação de massa foi concluída (decomposição encerrada). A curva apresentada exibe 
um único estágio de decomposição. Na Figura 4.14b são apresentadas as curvas TG e 
DTG para um material que apresenta decomposição em dois estágios. A curva DTG mostra 
a temperatura, denotada por Tpico, em que a taxa de variação de massa é máxima, ou seja, 
onde a velocidade de decomposição térmica do material é máxima. A área sob a curva é 
diretamente proporcional à variação de massa sofrida pela amostra.49

Os principais componentes de um equipamento de TG são a balança registradora, 
forno, porta-amostra, sensor de temperatura, programador da temperatura do forno, um 
controlador da atmosfera do forno e um sistema de registro. A taxa de aquecimento do forno 
é controlada por um programador de temperatura que é aferido por meio de um sensor 
termopar, posicionado o mais próximo possível da amostra.49 Os resultados de TG sofrem 
influência de fatores instrumentais como a atmosfera de análise, a geometria do forno, a 
localização da balança em relação ao forno, a taxa de aquecimento ou resfriamento, entre 
outros, bem como de fatores inerentes à amostra como tamanho da partícula, o tamanho, 
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composição, formato e compactação da amostra, a condutividade térmica do material, 
a quantidade de água presente, entre outros. Assim, a definição dessas condições e a 
adequada preparação da amostra são essenciais para minimizar erros na obtenção das 
curvas.51

A TG é muito utilizada para caracterização térmica de fibras eletrofiadas, podendo 
ser empregada para determinação da estabilidade térmica,52–55 da composição/pureza das 
fibras,53,54 bem como para estimativa da quantidade de material existente em nanofibras 
compostas por mais de um material.55 A Figura 4.15a mostra curvas de TG para fibras 
eletrofiadas produzidas por fiação uniaxial, coaxial e triaxial, formadas pelos polímeros 
PLGA, PLGA-gelatina e PLGA-gelatina- PCL, respectivamente.54 Um único evento 
de perda de massa foi observado para todas as fibras formadas, centrado por volta de 
200-400 ºC. Já a temperatura crítica de perda de massa (temperatura onde a perda de 
massa é maior) diminuiu de aproximadamente 266 ºC para 250 ºC e 244 ºC para as fibras 
uniaxial, coaxial e triaxial, respectivamente. As alterações na temperatura crítica de perda 
de massa demonstram que as curvas TG são sensíveis às diferenças na composição de 
fibras eletrofiadas. Já a Figura 4.15b apresenta curvas de TG de nanopartículas de óxido 
de zinco (ZnO NPs), nanofibras de poliamida 6 (PA6)/polianilina (PANI) e de nanofibras de 
PA6/PANI_ZnO.55 Neste trabalho, o comparativo do comportamento térmico obtido para 
os diferentes materiais foi utilizado para estimar a porcentagem de ZnO NPs incorporadas 
às nanofibras poliméricas. No gráfico pode-se observar que a decomposição térmica das 
nanofibras de PA6/PANI e PA6/PANI_ZnO ocorre na temperatura compreendida entre 350 
e 500 ºC, enquanto para as ZnO NPs a degradação ocorre apenas a partir de 860 ºC. 
Devido à diferença no patamar final de porcentagem de perda de massa observado para as 
amostras de PA6/PANI e PA6/PANI_ZnO foi possível estimar que as nanofibras formadas 
por PA6/PANI_ZnO continham cerca de 4% de ZnO NPs.
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Figura 4.15. (a) Curvas de TG de fibras eletrofiadas formadas por PLGA (50:50) (A), fibras coaxiais 
de PLGA (50:50) e gelatina (B) e fibras triaxiais de PLGA (50:50), gelatina e PCL. Adaptada da 

referência 54 sob os termos da licença Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2020 N. Nagiah, et 
al. (b) Curvas de TG de Nanopartículas de ZnO, Nanofibras de poliamida (PA6)/ polianilina (PANI) e 
nanofibras de PA6/PANI_ZnO. Adaptada com permissão da referência 55. Copyright 2015 The Royal 

Society of Chemistry. 

4.5.2 Análise térmica diferencial e calorimetria exploratória diferencial 
DTA e DSC são métodos que se baseiam na medição de propriedades físicas em 

função de condições controladas de temperatura, sendo que ambas as técnicas monitoram 
eventos de troca de calor, sejam endotérmicos ou exotérmicos.48,49 Ambas as técnicas 
são empregadas para estudar transições de fase sob influência de diferentes atmosferas, 
temperaturas e diferentes taxas de aquecimento/resfriamento.

A DTA consiste na medição da diferença de temperatura entre a amostra analisada 
e um material de referência (termicamente inerte) quando ambos são submetidos a uma 
programação de variação de temperatura controlada. A análise é realizada em relação ao 
calor envolvido nas transformações, onde a variação de temperatura é determinada em 
função da condutividade térmica e da densidade da amostra.49

A DSC é uma técnica utilizada para avaliar o fluxo de calor (liberado ou absorvido) 
na amostra, advinda de alterações físicas ou químicas, em função da temperatura (durante 
o aquecimento ou resfriamento) da amostra.48 A partir dos resultados de DSC podem 
ser obtidas importantes informações sobre o comportamento térmico das amostras, tais 
como, determinação das temperaturas de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tm) 
e cristalização (Tc) e também medidas quantitativas como calor específico (cp), calor de 
cristalização (ΔHC), calor de reação (ΔHr) e calor de fusão (ΔHf) da amostra.48
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Tanto nas análises por DTA quanto por DSC, a área da curva (pico) é diretamente 
proporcional à variação de entalpia (ΔH) do evento térmico. A diferença entre as técnicas 
é que a DSC é um método calorimétrico onde a diferença de energia é obtida, enquanto 
na DTA a diferença de temperatura é determinada. Além disso, a DSC é considerada uma 
técnica quantitativa, ao contrário do DTA.48,49,56 Dois tipos de curvas de DSC podem ser 
obtidas: DSC por compensação de potência e DSC por fluxo de calor. Nas análises obtidas 
a partir de DSC por fluxo de calor, as curvas relacionadas ao processo endotérmico são 
descendentes (voltadas para baixo), enquanto aquelas relacionadas ao processo exotérmico 
são ascendentes (voltadas para cima), conforme mostrado na Figura 4.16. Já nas análises 
obtidas a partir de DSC por compensação de potência, o contrário é observado. 
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Figura 4.16. Representação de uma curva típica de DSC de fluxo de calor em função da temperatura.

Assim como a TG, a DSC é muito utilizada para determinação da estabilidade 
e degradação térmica de nanomateriais, incluindo as fibras eletrofiadas.50 Conforme 
mencionado anteriormente, a técnica pode ainda ser utilizada para mensurar transições de 
fase tais como fusão, cristalização e Tg dos materiais formadores das fibras eletrofiadas, 
através das variações de entalpia.57–59 A Figura 4.17a mostra curvas de DSC obtidas para 
nanofibras eletrofiadas de poli (álcool vinílico) (PVA) contendo nanocristais de celulose 
(CNC). Para as nanofibras compósitas (PVA/CNC), os números de 2 a 10 são referentes a 
porcentagem de CNC contidas nas nanofibras. O pico endotérmico observado no gráfico 
(Fig. 4.17a) é relacionado à temperatura de fusão (Tm) dos materiais e, conforme pode-
se observar, há um leve deslocamento na Tm (de 226 ºC para 220 ºC), com o aumento 
da concentração de CNC nas nanofibras. A Figura 4.17b mostra a porcentagem de 
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cristalinidade das amostras, calculada a partir da entalpia de fusão (Hf) obtida através 
das curvas de DSC. Pode-se observar que a temperatura de fusão e a cristalinidade das 
nanofibras compósitas (PVA/CNC) foram menores do que aquelas das nanofibras de PVA 
pura e de PVA em pó. Tal comportamento ocorre, devido à limitação no alinhamento da 
cadeia polimérica do PVA pela formação de ligações de hidrogênio com os CNC.53
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Figura 4.17. (a) Curvas de DSC e (b) porcentagem de cristalinidade do PVA (em pó), de nanofibras de 
PVA, e de nanofibras de PVA/CNC, com diferentes proporções de CNC. Adaptada da referência 53 sob 

os termos da licença Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2019 Y. Park, et al.

4.6 OUTRAS TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

4.6.1 Análise da porosidade e área superficial
Dentre as características estruturais apresentadas por fibras eletrofiadas, a elevada 

razão área superficial/volume e a porosidade (sendo que estes podem ser observados na 
superfície das nanofibras ou serem formados quando as fibras da manta se interconectam) 
configuram-se como características altamente atrativas. Tais características tem efeito 
determinante no desempenho das fibras, especialmente em algumas áreas, como no 
desenvolvimento de sensores e biossensores, em aplicações biomédicas, tecnológicas 
e ambientais.60,61 As técnicas mais empregadas para caracterização da porosidade, bem 
como da área superficial das fibras, incluindo a determinação da quantidade, distribuição 
e tamanho dos poros presentes na estrutura, são as técnicas de microscopia (tratadas 
em detalhes na seção 4.2) e técnicas de porosimetria, sendo o mais conhecido e utilizado 
o método de adsorção BET (Brunauer-Emmett-Teller).62 Esse método, que leva o nome 
dos três pesquisadores envolvidos no seu desenvolvimento, se baseia na adsorção 
física de moléculas de gás em amostras de nanofibras sob pressão controlada, sendo 
o nitrogênio (N2) o gás mais comumente empregado. O método BET é considerado uma 
extensão do modelo matemático desenvolvido por Irving Langmuir para adsorção de 
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monocamadas e multicamadas.63 De maneira resumida, o gás é inserido no equipamento 
sob pressão controlada e adsorvido na amostra a temperatura constante. Após isso, é 
realizada a correlação matemática entre o volume de gás inserido, a pressão empregada e 
a velocidade que o gás leva para ocupar todos os espaços vazios (poros) da amostra a uma 
dada temperatura. Através dessa correlação, é possível obter informações sobre a área de 
superfície e o volume dos poros contidos na amostra.63

A Figura 4.18 mostra isotermas de sorção de N2 obtidas através de análise BET 
para nanofibras porosas de poliacrilonitrila (PAN) e β-ciclodextrina (β-CD).64 No gráfico 
é possível observar o volume de gás adsorvido em função da pressão relativa. Além das 
isotermas, após o ensaio, a análise fornece a área de superfície, o volume do poro e a 
média do tamanho do poro (nm) para cada amostra, além de informações como o volume 
dos mesoporos e microporos formados. Nesse trabalho, diferentes proporções de PAN:β-
CD foram utilizadas visando à obtenção de diferentes áreas de superfície específicas e 
densidade de poros na superfície das nanofibras.64 Nota-se na Fig. 4.18 que a amostra pura 
de PAN (1:0) apresenta o menor volume de adsorção de N2, enquanto a amostra composta 
por PAN:β-CD na proporção de 1:0,8 é a que apresenta maior volume de adsorção de N2, 
sugerindo a formação de uma maior quantidade de poros na superfície das nanofibras. Os 
resultados mostraram ainda que as nanofibras formadas nessa proporção apresentaram 
os poros com o menor tamanho médio (2,18 nm) e, por consequência, com a maior área 
de superfície. Outros exemplos de aplicação da técnica de BET para análise da área de 
superfície e porosidade de nanofibras eletrofiadas podem ser encontrados na literatura.65,66
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Figura 4.18. Isotermas de adsorção/desorção de nitrogênio (N2) em nanofibras porosas de carbono 
(PCNFβ-CD) obtidas para diferentes proporções de PAN/β-CD. Adaptada da referência 64 sob os termos 

da licença Creative Commons 3.0 Unported (CC BY-NC 3.0). Copyright 2017 The Royal Society of 
Chemistry. 
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4.6.2 Ângulo de contato
Medidas de ângulo de contato ou molhabilidade são muito úteis na determinação 

das interações entre a superfície de uma amostra sólida de interesse (ou de um substrato) 
e um líquido, fornecendo informações sobre a natureza hidrofílica (e/ou hidrofóbica) de 
superfícies, e, podendo também ser utilizada para cálculo da energia de superfície (a partir 
do ângulo de contato), bem como de suas componentes polares e apolares.67 O método 
de determinação do ângulo de contato pela gota séssil consiste na medida do ângulo θ 
que é formado entre o plano da tangente à superfície do líquido e o plano da tangente à 
superfície do sólido, conforme ilustra a Figura 4.19. Através da determinação do ângulo θ 
formado, uma amostra (ou substrato) será considerada hidrofílica se o ângulo de contato 
de uma gota de água for menor ou igual a 90º, hidrofóbico se o ângulo for 150º ≥ θ > 90º 
e superhidrofóbico se 180º ≥ θ > 150º.68 Para solventes hidrofóbicos, define-se de maneira 
análoga a oleofilicidade e a oleofobicidade, no entanto, não há um consenso para o ângulo 
limite.68 
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Figura 4.19. Representação esquemática do ângulo formado entre a gota de um líquido e a superfície 
de um sólido.

Ao depositar uma gota sobre uma superfície, imediatamente ocorre a formação 
de três interfaces que, numa situação de equilíbrio, estão relacionadas pela equação de 
Young69 (Equação 4.8): 

    γSG = γSL + γLGcos(θ)   (4.10)

, onde γ representa as tensões superficiais sólido-gás (γSG), sólido-líquido (γSL), líquido-
gás (γLG), e θ o ângulo de contato formado entre o substrato e o perímetro da gota. As 
medidas de ângulo de contato (através da técnica da gota séssil) são realizadas utilizando 
um goniômetro, com câmera CCD acoplada para aquisição de imagens e software para 
cálculo do ângulo obtido. 

Medidas de ângulo de contato são muito empregadas para avaliação das 
propriedades químicas da superfície de fibras eletrofiadas, fornecendo informações 
fundamentais para aplicações desses nanomateriais, nas quais a propriedade de adesão é 
determinante, tais como em aplicações de engenharia de tecidos (curativos ou materiais de 
enxerto),70 na produção de materiais de suporte para o cultivo de células (scaffolds),71 na 
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produção de materiais de cobertura (coatings),72 ou mesmo na produção de biossensores 
e na imobilização de componentes biológicos.73 A molhabilidade das fibras eletrofiadas 
pode ser controlada/ajustada conforme a necessidade, através da inserção de materiais 
que confiram maior hidrofobicidade/hidrofilicidade, na formação de compósitos ou fibras 
híbridas.71,72,74

O trabalho de Dufficy et al.74 reporta o estudo da molhabilidade de nanofibras 
eletrofiadas de PAN modificadas com partículas de sílica pirogênica com funcionalidades 
hidrofóbicas (R805) ou hidrofílicas (A150). A Figura 4.20 mostra as medidas de absorção 
de água em fibras de PAN/A150 (Figura 4.20a) e de PAN (Figura 4.20b), bem como 
os resultados de medidas de ângulo de contato para as fibras sem e com inserção de 
partículas de sílica (R805 e A150). Os resultados mostram que fibras contendo as partículas 
hidrofóbicas R805 absorvem apenas 8% da água (em relação ao peso da manta) em 15 
minutos, enquanto que as fibras produzidas com inserção de partículas hidrofílicas A150 
absorvem 425% da água (em relação ao peso da manta) no mesmo período, demonstrando 
a versatilidade das partículas utilizadas na modificação da superfície das fibras. Além disso, 
os resultados exibidos na Figura 4.20c mostram que as nanofibras contendo diferentes 
porcentagens de R805 (0,5%, 1,3% e 2,2%) exibem ângulo de contato aparente acima 
de 130º, enquanto mantas semelhantes modificadas com A150 exibem ângulo de contato 
estático de aproximadamente 30º.
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Figura 4.20. (a) Medidas de absorção de água em PAN/A150, (b) em fibras eletrofiadas de PAN e (c) 
ângulo de contato aparente para filmes e fibras eletrofiadas com e sem incorporação de partículas de 

sílica. Adaptada com permissão da referência 74. Copyright 2015 American Chemical Society.
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4.7 CONSIDERAÇÕES FINAIS
A caracterização de fibras eletrofiadas é uma etapa essencial na determinação 

das características do material produzido, as quais são fundamentais para determinar o 
desempenho na aplicação de interesse. Nesse capítulo, foram apresentadas de forma sucinta 
as principais técnicas de caracterização morfológica, estrutural, mecânica, térmica e de 
superfície utilizadas para análise de fibras eletrofiadas. Nas caracterizações morfológicas, 
as técnicas de MO, MEV e MET e AFM foram abordadas, sendo a microscopia óptica e 
eletrônica frequentemente as técnicas de caracterização mais utilizadas para verificação 
da formação ou não de mantas com morfologia adequada (com ausência e defeitos 
superficiais). As técnicas microscópicas podem ainda ser utilizadas na determinação do 
diâmetro, distribuição de tamanhos (homogeneidade), porosidade, espessura das mantas 
e da composição das fibras formadas. Ainda, os microscópios eletrônicos de varredura 
frequentemente são associados ao equipamento de EDS, e, assim, fornecem informações 
quantitativas sobre os elementos químicos presentes na fibra. Já a AFM fornece imagens 
2D e 3D das mantas formadas, além de informações quantitativas sobre a topografia e 
rugosidade da superfície das amostras. Nas técnicas de caracterização estrutural, foram 
abordadas as análises espectroscópicas de absorção/transmissão, luminescência e FTIR. 
Tal conjunto de técnicas conseguem fornecer informações sobre a estrutura química dos 
compostos formadores das fibras, bem como de interações entre os compostos em fibras 
compósitas ou híbridas. Nas técnicas de caracterização mecânicas, foram abordados 
os ensaios de tensão versus deformação e DMA, que são geralmente utilizadas na 
determinação das propriedades mecânicas das mantas, devido à dificuldade na separação 
e manipulação de uma única fibra. Nas caracterizações térmicas, foram abordadas as 
técnicas de TG, DTG, DTA e DSC. Tal conjunto de técnicas são utilizadas para determinação 
da estabilidade térmica, da composição/pureza das fibras, bem como para determinação 
das temperaturas de Tg, Tm e Tc e medidas quantitativas de cp, ΔHC, ΔHr e ΔHf. Nas técnicas 
de caracterização de superfície, foram abordadas técnicas para avaliação da área de 
superfície e porosidade, mais especificamente o método de adsorção BET e análise de 
ângulo de contato. Deste modo, a utilização do conjunto de técnicas de caracterização 
aqui descritas resulta nas principais características exploradas em fibras eletrofiadas para 
aplicações diversas, conforme apresentado em detalhes nos próximos capítulos.
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