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4.1 INTRODUGAO

A escolha de um material para
uma determinada aplicacéo tecnolégica
€ pautada nos resultados obtidos a partir
das diferentes técnicas de caracterizagédo
empregadas durante o estudo do mesmo.
No caso de -caracterizagdo de fibras
eletrofiadas, é importante deixar claro
a dificuldade em se caracterizar uma
nanofibra de forma isolada, e quanto menor
for o seu diametro, maior sera a dificuldade
de separagdo e caracterizacdo de uma

Unica fibra. Por isso, quando falamos de
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caracterizacdo de nanofibras, na grande
maioria das vezes estamos nos referindo
sobre a caracterizagdo da manta formada
por um conjunto de fibras, e ndo da fibra
individualmente." Desta forma, a intengéo
deste capitulo é trazer uma visdo ampla
das possiveis técnicas que podem ser
empregadas na caracterizagdo de fibras
eletrofiadas, possibilitando assim a melhor
compreensdo do comportamento frente
a diferentes solicitacdes, e também de
possiveis ajustes no processo de obtencéao
das mesmas. Neste capitulo serdo
abordadas as principais técnicas utilizadas
para caracterizacao de fibras eletrofiadas,
divididas em técnicas de caracterizacao
morfologica, estrutural, mecanica, térmica

e de superficie.

4.2 TECNICAS DE )
CARACTERIZACAO MORFOLOGICA
A morfologia das fibras pode ser
avaliada através de métodos de analise por
imagem. Esses métodos sdo amplamente
utilizados e

representam uma parte
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essencial da caracterizacao morfolégica de materiais na micro- e nanoescala. Os métodos
de anélise por imagem utilizados para a caracterizagéo de fibras envolvem a microscopia
optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV ou SEM, do inglés scanning electron
microscopy), microscopia eletrénica de transmissao (MET ou TEM, do inglés transmission
electron microscopy) e microscopia de forgca atébmica (MFA ou AFM, do inglés atomic
force microscopy). Todos esses métodos sé&o capazes de fornecer imagens com elevada
resolucéo, dependendo da magnitude de ampliagcéo caracteristica de cada técnica, e essas
imagens fornecem informagdes relevantes quanto a morfologia, distribuicdo de tamanho e
presenca ou nado de defeitos nas fibras, como por exemplo, defeitos na forma de contas
(do inglés, beads).

Além das analises porimagem, é essencial a determinagéo da porosidade das mantas
de fibras formadas. A porosidade do material pode ser interpretada como a presenca de
regides vazias ao longo da estrutura da fibra, ou seja, a auséncia de material na estrutura
das fibras. Esses poros podem estar presentes tanto no interior das fibras quanto nas suas
superficies.? As técnicas para determinagcé@o de porosidade seréo discutidas na secéo 4.6
deste capitulo.

4.2.1 Microscopia 6ptica

A andlise por microscopia éptica se baseia na utilizacdo de uma fonte de luz na
regido do espectro visivel e um conjunto de lentes para gerar imagens ampliada do objeto
em analise. Esta técnica apresenta como vantagens a simplicidade de instrumentacao e
preparacao da amostra. Em comparacao com os microscopios eletrénicos, os microscopios
Gticos também apresentam a vantagem de serem de menor custo e de simples operagéo.
A principal desvantagem dessa técnica € o baixo limite de resolugdo das imagens obtidas,
0 que praticamente impede a caracteriza¢cao de nanoestruturas e nanofibras em detalhes.
Assim, o microscopio 6ptico é usado para exames preliminares das mantas de nanofibras
durante o processo de fabricacéo, pois pode ser utilizado na prépria bancada do laboratério.?

Além das imagens por microscopia éptica convencional, também é possivel fazer
imagens utilizando o modo de fluorescéncia do microscopio 6tico. Nesse modo, a imagem
€ captada gracgas a propriedade de certos compostos quimicos de emitirem luz apds serem
excitados por luz com um comprimento de onda adequado (na faixa do ultravioleta e visivel
da radiacao eletromagnética). Para a obtencao da imagem, a radiagdo em um comprimento
de onda especifico passara através de um condensador que focaliza a luz em um feixe
muito estreito, que atingira a amostra, que por sua vez emitira luz. Um microscopio de
fluorescéncia possibilita a obtencéo de imagens através do uso de irradiacao e filiracéo da
luz, em vez da reflexao ou transmissao da amostra, obtida pelo microscopio 6tico 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 microscopio 6tico convencional (Fig. 4.1a), e por microscopia de fluorescéncia
(Fig. 4.1b), mostrando o nucleo de PEG vermelho.* E importante salientarmos que a MO
ndo apresenta a possibilidade de obter imagens com elevados aumentos, por isso, ndo é
possivel a aproximacao para analise da morfologia de fibras individualmente.

Figura 4.1. Imagens de fibras eletrofiadas coaxiais de PCL-PEG/laranja de acridina obtidas por (a)
microscopia éptica convencional, e (b) microscopia de fluorescéncia. Reimpressa da referéncia *.
Copyright 2015 AIP Publishing.

4.2.2 Microscopia eletrénica

As imagens de microscopia eletrOnica séo geradas por uma série de sinais obtidos
através da interacdo da amostra com um feixe de elétrons. O microscépio eletronico
opera de maneira similar ao microscopio 6tico na obtencéo de imagens, porém, ao invés
de utilizar um feixe de luz na regido do visivel como fonte de iluminagéo, a microscopia
eletrbnica utiliza um feixe de elétrons e lentes eletromagnéticas para seu controle.>” A
utilizacéo do feixe de elétrons possibilita obter imagens com melhores resolucdes em
maiores amplificacdes, sendo o método mais recomendado para andlise de amostras na
nanoescala.

A microscopia eletrénica pode ser dividida principalmente em microscopia eletrénica
de varredura e microscopia eletrénica de transmissdo. Para a obtencédo de imagens por
MEYV, utiliza-se um feixe de elétrons focado na superficie da amostra, o qual atua como
uma sonda que varre a amostra na regido a ser analisada, gerando uma série de sinais. As
interacOes elasticas e ndo elasticas dos elétrons com os atomos da amostra geram elétrons
secundarios, elétrons Auger e retroespalhados, raios X continuos, raios X caracteristicos
e fluorescéncia. Normalmente, os elétrons secundarios sdo os usados no MEV para nos
dar informagdes a respeito das analises morfolégica, superficial e/ou composicional da
amostra. Ja a emissdo de raios X caracteristicos possibilita a analise da composicéo
quimica da amostra.®"°
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A Figura 4.2 apresenta duas imagens obtida por MEV de uma manta de nanofibras
de (a) poli(dxido de etileno) (PEO) e (b) PEO carregado com clorito de sodio (NaClO,) com
um aumento de 5000x.° Pode-se observar que existe uma distribuicdo de tamanhos de
didmetros entre as fibras obtidas (grafico ao lado direito das imagens das fibras). Quanto
mais homogénea for a distribuicdo de tamanho de didametros encontrados, mais uniforme
serdo suas propriedades. A técnica de MEV é uma poderosa ferramenta para determinar
o valor médio do didmetro das nanofibras formadas e seu grau de homogeneidade de
espessura. Para isso, € necessario estimar os valores de didmetros de nanofibras
individuais empregando programas de analise de imagens apropriados. Usualmente, se
realizam ao menos 30 medidas por imagem, mas quanto mais valores forem utilizados,
mais precisa sera a analise.® Ap6s essa contagem, constrdi-se um histograma, como os
apresentados na Figura 4.2, relacionando o numero de fibras usadas na contagem com os

diametros encontrados.
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Figura 4.2. (a) Imagem de MEV de uma manta de nanofibras eletrofiadas de PEO, e (b) PEO carregado
com NaClO,,. A direita das imagens, os histogramas de distribuicdo de diametro de uma manta de
nanofibras eletrofiadas. Os valores foram obtidos pela contagem manual dos didmetros das fibras.

Reimpressa da referéncia ° sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2022
B. Palcso, et al.

Além da caracterizagédo através da simples observacdo da imagem gerada, muitos
equipamentos de MEV permitem o acoplamento de um detector de EDS (do inglés, energy
dispersive spectroscopy — espectroscopia de energia dispersa), capaz de coletar os sinais
de raios X caracteristicos emitidos pela amostra, possibilitando a obtencéo de informagbes
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sobre a composicao quimica da mesma. Um exemplo de um espectro de EDS pode ser
observado na Figura 4.3. Essa andlise quimica € possivel devido a formacao de raios X
quando um elétron de alta energia interage com atomos especificos presentes na amostra,
através de espalhamentos inelasticos. Quando um elétron de alta energia atinge um atomo
especifico, ocorrera a ejecdo de um fotoelétron de uma camada atémica mais interna e
uma lacuna sera formada nessa camada, a qual sera preenchida por um elétron de uma
camada mais externa. Quando o elétron se desloca para preencher essa lacuna, ocorre a
emissdo de um féton de raios X com energia caracteristica da referida transi¢éo. A energia
dessa transic@o sera caracteristica da estrutura eletrénica do atomo, e por isso o uso do
termo de raios X caracteristico. Deste modo, a deteccdo e o tratamento destes sinais
podem fornecer informagdes sobre a composi¢do quimica da amostra, de forma qualitativa

e quantitativa.’ 12
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Figura 4.3. Exemplo de um espectro de EDS de nanofibras de carbono com e sem reticulagdo com ions
Ca*. Reimpressa da referéncia '° sob os termos da licenca Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright
2018 M. Llorens-Gamez, et al.

A observacdo de uma uUnica fibra é possivel 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 superficie da amostra, na técnica de MET, o feixe de elétrons é capaz de
atravessar a amostra, porisso é chamada de microscopia eletronica de transmissdo. Quando
o feixe de elétrons atravessa a amostra, ocorre o espalhamento elastico e inelastico dos
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elétrons, o que leva a formagéo de uma imagem de elevado contraste, como mostrado na
Figura 4.4b. Como o feixe eletronico é capaz de atravessar o material, & possivel ver além
da superficie das estruturas formadas. No exemplo da Figura 4.4b, cuja fibra € formada
por um centro (core) de poliuretano termoplastico (TPU) e uma casca (shell) de Nomex?, é
possivel ver a formagéo de uma fibra com duas fases, uma mais interna e outra externa, e
essa é uma das grandes vantagens da utilizagdo do MET frente ao MEV.2 Porém, deve-se
ter cuidado ao optar pela técnica de MET para caracterizar nanofibras organicas, uma vez
que o feixe de elétrons de alta intensidade pode danificar a estrutura organica antes mesmo

de se conseguir obter a imagem de interesse.

Interior: TPU

—_ Casca: Nomex

200 nm

Figura 4.4. Imagens de uma nanofibra individual de poliuretano obtidas por (a) MEV e (b) MET.
Adaptada da referéncia ® sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2012 J.
Sirc, et al.

4.2.3 Microscopia de forca atdmica

A microscopia de for¢a atémica é uma técnica muito utilizada para obter informacdes
sobre a topografia, morfologia e presenca de particulas na superficie das fibras analisadas."
Assim como o MEV, as imagens sdo obtidas através do mapeamento da superficie da
amostra. Neste tipo de microscopia, a imagem é gerada através da varredura da superficie
da amostra por uma ponta de prova (cantilever). O principio de funcionamento da técnica
baseia-se na interagdo que ocorre, ao longo da varredura, entre os atomos que compdem
a ponta e os atomos que compdem a superficie da amostra.

A Figura 4.5 ilustra dois exemplos de imagens obtidas por MFA. Neste caso, as
fibras em questdo sé@o nanofibras poliméricas de poli (acido lactico-co-glicolico) (PLGA)
(Fig. 4.5a) e RGD*-peptideo/PLGA (Fig. 4.5b) (*RGD significa a sequéncia de aminoacidos
Arginina-Glicina-Acido Aspartico).’2 Nota-se que, em cada caso, foi possivel obter imagens
2D (esquerda) e imagens 3D (direita), e essa € uma vantagem dessa técnica frente as
técnicas de MEV e MET, possibilitando um mapeamento 3D da superficie da amostra,

ainda que em areas menores.
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Figura 4.5. Imagens obtidas por AFM de nanofibras eletrofiadas de (a) PLGA - poli (acido lactico-co-
glicolico) e (b) RGD-peptideo/PLGA. Adaptada da referéncia 2 sob os termos da licenca Creative
Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2015 Y.C. Shin, et al.

A técnica de MFA é muito utilizada para obtencdo de imagens de superficies de
diferentes tipos de materiais. Porém, no caso de caracterizagdo de fibras eletrofiadas,
informacgdes sobre morfologia e distribuicdo de tamanho séo mais precisas quando obtidas
por MEV ou MET."®

4.3 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Bases Teoricas

Espectroscopia é o estudo da interacéo da radiagéo eletromagnética (luz visivel,
ondas de radio, de raios X, etc.) com o material investigado. Por isto, as técnicas
espectroscopicas sdo empregadas para o estudo de propriedades fisico-quimicas de
diferentes materiais, incluindo fibras eletrofiadas.

O espectro eletromagnético (Figura 4.6) € geralmente dividido nas seguintes regides:
raios gamas, raios X, ultravioleta (UV), visivel (Vis), infravermelho (1V), microondas e ondas
de radio. Estas radiagcdes sdo ondas eletromagnéticas compostas por campos elétricos e
magnéticos oscilantes, perpendiculares entre si e a sua diregédo de propagacéo.'+'®
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Figura 4.6. Regides do espectro eletromagnético. Adaptada da ref. '7 sob os termos da licenga Creative
Commons 4.0 (CC BY-SA 4.0).

A relagéo entre a frequéncia de propagacéo da onda (v) e o comprimento de onda

(A) da mesma é dada pela Equagéo 4.1:
Av=c (4.1)

sendo ¢ = 3 x 108m s, correspondendo a velocidade de propagacao da luz no vacuo.

Como mostrado na Equacdo 4.2, também ¢é possivel descrever a radiacdo
eletromagnética pelas respectivas energias do foton (E) e niumero de onda (v), o qual é
definido como o inverso do comprimento de onda em centimetros, muito usado nas medidas
de espectroscopia na regiao do infravermelho:

E=hv=hdA=hcv (4.2)

,onde h é a constante de Planck = 6,62 x 103 J s.4-16

4.3.2 Absorcao/Transmissao

A caracterizagdo por espectroscopia de absorg¢éo Optica é uma das técnicas mais
antigas utilizadas no estudo de diversos materiais, em diferentes estados (solido, liquido
e gasoso0)."'® Na Figura 4.7a esta representado o processo de absorgdo oOptica, onde o
elétron inicialmente no estado fundamental (E,), € excitado passando para um nivel de
maior energia (E,) por meio da absorg¢éo de um foton de energia hv, sendo n a frequéncia
do foton absorvido. Esta transigéo s6 ocorre se o valor de hv for maior ou igual a AE=E-E .
Desta forma, a absorcéo se da devido a interacéo dos fétons de luz com a estrutura

eletrénica e de ligagédo dos atomos, ions ou moléculas que constituem o material.
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Figura 4.7. (a) Diagrama de niveis de energia mostrando os processos de absor¢cao e emisséo
(luminescéncia). (b) Representagéo do processo de absor¢cdo em uma amostra com espessura x e
concentragéo C.

O processo de absorgéo Optica depende de varios fatores: a quantidade de luz
incidente (I ), a quantidade de luz refletida (I;) e absorvida pelo material, a energia de féton
(AE = hv), a espessura da amostra (x) e a concentragdo de espécie absorvente (C). Estes
fatores seréo responsaveis pela quantidade de luz transmitida (l), como mostrado na Figura
4.7b."'® Duas s&o as formas mais comuns de expressar a relagéo entre | e I

i) pela transmitancia, conforme Equacéo 4.3:

T=1 (4.3)
IO

e, ii) pela absorbancia (A), usada em medidas quantitativas e definida como:
A=-logT (4.4)
A transmitancia percentual (%T) também é usada:
%T=Tx 100% (4.5)
Outra forma de representar a absorbancia &€ por meio da Lei de Lambert-Beer,
levando em consideragcéo os parametros C, L e a, sendo C a concentragdo de espécies
absorvedoras de luz na amostra, L sua espessura (ou caminho Optico) e a a absortividade

molar da substancia, como mostrado na Equacéo 4.6:'°
A=aCL (4.6)
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Os espectrofotébmetros Opticos trabalham de diferentes modos para medir a
absorbancia ou transmitancia. InUmeros sdo os possiveis arranjos experimentais para
montagem de um espectrofotdmetro para medidas de absorcédo. A Figura 4.8 mostra duas
alternativas de configuracdes, sendo os espectrofotdmetros de feixe unico (Fig. 4.8a) e
feixe duplo (Fig. 4.8b), respectivamente.™

(h)
Ly (IV e Vis) [ \ L, (Uv) | I fa) L (W Vis) LW Ig-_ Canalda amustra.

[ ==

Divisor
Espelho de feixe de luz

Espelho 1 ly=2D,

Antes  Depois

Monocromador

N

Espelho 2 Monocromador Espelho’ Lentes
Lentes Amostra Detector Espelho

Amostra |=» D,

Figura 4.8. Arranjo experimental de espectrofotdmetros de absorcédo (a) de feixe Unico e (b) de feixe
duplo.

Os elementos basicos que compde um espectrofotdmetro sdo os mesmos para
ambos os modos, como mostrado na Figura 4.8. Inicialmente, ha as fontes de luz (L, e
L,), que geralmente s&o lampadas de tungsténio para as regides Vis e IV, e lampadas
de deutério para regiao UV. A luz emitida pelas lampadas € focalizada na entrada de um
monocromador, o qual tem a fungéo de selecionar uma Unica frequéncia (comprimento de
onda) e focalizar sobre a amostra analisada. Posteriormente, para medir a intensidade de
cada feixe monocromatico (que passou pela amostra), ha um detector, que normalmente
€ uma fotomultiplicadora para detec¢ao na regidao do UV-Vis, e uma célula de sulfeto
de chumbo (PbS) para deteccdo na regido do IV. Finalmente, utiliza-se um computador
que mostra e grava o espectro de absorgcéo. O principal problema do espectrofotdmetro
de feixe Unico (Fig. 4.8a) é o fato de que os espectros podem ser afetados espectral e
temporalmente, devido a variacao na intensidade de luminosidade das lampadas. Assim
sendo, foram desenvolvidos os espectrofotometros de feixe duplo, para contornar estes
efeitos (Fig. 4.8b). O principal diferencial deste espectrofotdbmetro € o divisor de feixe de
luz, que garante dois feixes com intensidade iguais, |, e I, sendo um para referéncia e o
outro para a amostra, respectivamente, como mostrado na Figura 4.8b. Os dois sinais séo
detectados pelos detectores, D, e D,, garantindo assim, que as variagGes de intensidade
do feixe iluminador afetem ambos os feixes da mesma maneira, tornando minimo os efeitos
na absorgéo resultante. %

A natureza, em geral, opaca das fibras eletrofiadas dificultam a obtenc¢éo direta dos
espectros de absorcéo e de transmitancia destes materiais. Por isto, uma alternativa para o
estudo das propriedades Opticas das fibras, na regiao do UV-Vis e IV proximo € usar o modo
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de refletancia no espectrofotdémetro. No trabalho desenvolvido por Zhi e colaboradores,'®
por exemplo, medidas de reflectdncia foram realizadas para caracterizar nanofibras de
poliimida (PI). Neste trabalho, quatro membranas de nanofibras de Pl (PI-1, PI-2, PI-3
e PI-4) com diferentes micromorfologias e didmetros foram preparadas ajustando-se os
parametros de solugédo (concentracdo do polimero) e eletrofiagéo (tensdo e diametro do
capilar). As membranas com alta brancura e alta refletividade foram investigadas como
candidatas a materiais refletores, usados em dispositivos como diodo colorido emissor de
luz (LED) UV de alto desempenho. Na Figura 4.9 é possivel observar a influéncia das
propriedades das nanofibras na intensidade de luz refletida. Os valores de refletancia em
457 nm (R457) das membranas diminuiram na seguinte ordem: PI-2 (91,3%) > PI-1 (90,4%)
> PI-3 (90,2%) > PI-4 (89,5%). Os menores diametros obtidos para as amostras com menor
concentracédo polimérica (PIl-1 e PI-2) foram favoraveis para o aumento dos valores de
R457. Estes resultados associados as demais propriedades analisadas destas amostras,
ao longo do artigo, mostram que as nanofibras de Pl sdo promissoras e atendem aos
requisitos para obtencéo de LEDs UV de alta poténcia.
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Figura 4.9. Espectros de refletancia das membranas de nanofibras poliméricas de PI (PI-1, PI-2, PI-3 e
PI-4) com diferentes micromorfologias e didmetros. Adaptada da referéncia '® sob os termos da licenca
Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2021 X. Zhi, et al.

4.3.3 Luminescéncia

Ao submeter um material absorvedor a algum tipo de radiagdo, este absorve
energia, e é levado a um estado excitado, como mostrado na Figura 4.7a. Porém, apos
um determinado tempo, que pode ser da ordem de nanossegundos ou até segundos,’'¢ o
sistema retorna ao seu estado fundamental de energia, podendo emitir espontaneamente
fotons. Este processo recebe o nome de luminescéncia.’® Varios sdo os tipos de

luminescéncia, os quais estao relacionados aos diferentes mecanismos de excitagédo, por
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exemplo: catodoluminescéncia (elétrons), fotoluminescéncia (luz), termoluminescéncia
(calor), radioluminescéncia (raios X, a, B e y), eletroluminescéncia (campo elétrico ou
corrente), quimioluminescéncia e bioluminescéncia (reagbes quimicas), entre outros.'®

Em geral, as medidas de luminescéncia sdo realizadas em um fluorimetro, o qual
pode apresentar diferentes arranjos experimentais. A Figura 4.10 mostra um esquema
de um fluorimetro tipico, onde os principais componentes Opticos estdo destacados.
Inicialmente, a excitagdo da amostra a ser analisada é realizada pelas fontes de excitagéo
(lampada), em conjunto com um monocromador, o qual tem a funcdo de selecionar o

comprimento de onda de excitagéo Unico (A mantendo-o fixo. O conjunto l[ampada e

£xc):
monocromador pode ser substituido por um LASER, fonte monocromatica, como destacado
na Figura 4.10. A luz emitida pela amostra é coletada pelo conjunto de lentes e focalizada
na entrada do segundo monocromador (emisséo, ver Figura 4.10). E por fim, na saida do
monocromador, tem-se um detector especifico, para regido espectral analisada (UV, Vis ou
IV), integrado a um computador para aquisi¢cdo dos dados.™ Desta forma, nas medidas de

luminescéncia, o comprimento de onda de excitagdo permanece fixo (A_, ) e a intensidade

Exc)
da fotoluminescéncia é medida em diferentes comprimentos de onda, variando a faixa

espectral no monocromador de emisséo.

Fontes de excitagao

| |

I 2 |
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| Monocromador I

I (Excitagdo) ! —]
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Fonte de luz monocromatica Manocramader Detector

(LASER) (Emissao)

Figura 4.10. Diagrama esquematico com os principais elementos para medida de espectros de
luminescéncia.

O arranjo experimental das medidas de luminescéncia também permite obter os
espectros de excitacdo das amostras, uma alternativa quando as amostras estudadas
ndo permitem medidas de absorcdo. Para isto, basta variar a posi¢cdo dos elementos do
fluorimetro. Durante a obtencdo dos espectros de excitagcdo, se faz necessario fixar um
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comprimento de onda (A,,,)

onda de excitagdo é variado em uma faixa espectral especifica no monocromador de

no monocromador de emissdo, enquanto o comprimento de

entrada (excitacao), justamente o oposto da montagem citada anteriormente para obtencéao
do espectro de luminescéncia.

A Figura 4.11 mostra a diferenca entre os espectros de luminescéncia coletados
para amostras obtidas por diferentes técnicas de nanoestruturacédo. Neste caso, espectros
luminescéncia das nanofibras de poli(metil metacrilato) (PMMA) dopado com 0,25% de
polifluoreno (PFO) obtidas por eletrofiagcéo (linha sélida), e filme fino (linha tracejada)
obtidos pelo método spin-coating com a mesma composicdo de PMMA e PFO, foram
obtidos com A__ fixo em 390 nm para ambos os casos.® E possivel, observar que devido
a mudanca conformacional ha presenca de um pico de emissao em 410 nm, no espectro
produzido pela amostra das nanofibras eletrofiadas, o qual ndo esta presente no espectro

de luminescéncia da amostra do filme fino."
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Figura 4.11. Espectros de Fotoluminescéncia de nanofibras (linha s6lida) e filme fino (linha tracejada)
de PMMA dopada com 0,25% PFO sob excitagéo em A, =390 nm. Adaptada com permisséo da
referéncia . Copyright 2017 Wiley Periodicals, Inc.

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Um espectrofotdbmetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
composto por um interferdmetro de Michelson, como mostrado na Figura 4.12a. E possivel
observar que o sistema é formado por uma fonte de luz monocromatica (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 moével é refletivo novamente até divisor de feixe, e parte desta
luz também ¢é refletida até o detector.’'® Se a posigao dos espelhos fixo e movel é tal que
os feixes percorrem a mesma distancia, antes de chegar ao detector, os dois feixes estéo
em fase, e a interferéncia é construtiva. Entretanto, se a distancia percorrida pelos feixes
refletidos pelos espelhos for diferente, os mesmos estardo fora de fase, cancelando um
ao outro (interferéncia destrutiva). Desta forma, a medida que o espelho movel percorre
uma determinada distancia, um interferograma é formado, variando a intensidade da
radiacdo que chega no detector. O interferograma contém todas as informagdes fornecidas
pelo espectrobmetro de acordo com algumas condigdes, todavia essas informacoes
ndo se apresentam de forma muito util. Por isto, se faz necessario a conversdo em um
espectro, relacionando-se as intensidades com as respectivas frequéncias, por meio da
transformada de Fourier. Assim sendo, o interferograma é, formado pela soma de todas as
ondas de diferentes amplitudes e frequéncias, que chegam ao espectrémetro e possuem
as informacdes 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 absorcdo na regido do infravermelho de
nanofibras eletrofiadas de PMMA contendo 0,5% de PFO. O espectro é apresentado em
transmitancia versus nimero de onda (cm™) e foi obtido em um espectrofotometro de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Estes equipamentos permitem obter os
espetros de transmitancia versus comprimento de onda, absorbancia versus nimero de
onda ou comprimento de onda. Em geral, o niumero de onda é usado na espectroscopia
de IV devido a proporcionalidade direta entre esta grandeza, energia e frequéncia. Os
picos observados no grafico se referem a frequéncia de radiagdo absorvida, e é por sua
vez a frequéncia de vibragdo molecular responséavel pelo processo de absorgdo.’ No caso
apresentado nao foi observada diferenca entre as amostras dopadas com PFO (linha
vermelha) e ndo dopadas (linha preta), o que esta associado a baixa concentracéo do

dopante.™
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Figura 4.12. (a) Diagrama esquematico com os principais elementos de um espectrometro de FTIR (b)
Espectro de absorcao infravermelha de nanofibras de poli (metil metacrilato) (PMMA) contendo 0,5%
polifluoreno (PFO). Registrado com espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR). Adaptada com permisséo da referéncia '°. 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 inglés X-ray photoelectron
spectroscopy) € outra técnica espectroscopica que pode ser empregada para avaliacao
das propriedades quimicas da superficie de nanomateriais, incluindo micro/nanofibras
eletrofiadas. A técnica de XPS é baseada no efeito fotoelétrico, no qual fotoelétrons séo
gerados ap6s a irradiacdo da superficie de um material com radiagéo eletromagnética
monocromatica, no caso especifico da técnica, uma fonte de raios X operando geralmente
em 15 kV.202!

Durante o experimento, os atomos da superficie do material séo excitados pela fonte
de raios X de energia (E_ ), fazendo com que os fotoelétrons do material sejam ejetados, ou

ex:

seja, ocorre o processo de fotoionizagédo (Equacéo 4.8):2223

Eex=hv

X— Xt +e” (4.8)

, onde X representa o atomo no estado fundamental e X* no seu estado excitado. Cada
elétron de um atomo possui uma energia de ligagcéo (E,) caracteristica e, para que o
processo de fotoionizagdo ocorra, é necessario que o atomo absorva uma quantidade
de energia igual ou maior a energia da ligagé@o a ser ionizada. A energia cinética (E) do
fotoelétron gerado pode ser calculada pela Equacgao 4.9:2

E=E -E-¢ (4.9)

, onde ¢ é a fungéo trabalho do espectrémetro.

Dessa forma, durante a medida de XPS, mede-se a intensidade dos fotoelétrons
gerados em fungéo de sua energia cinética. Como os valores de E_, e ¢ s&o conhecidos, a
energia cinética pode ser convertida em energia de ligagédo, que é a propriedade atribuida
ao eixo x do espectro. As fontes de raios X comumente empregam radiacdo Mg Ka (hn
= 1253,6 eV) ou Al Ka (hn = 1486,3 eV), o que implica em uma energia cinética para os
fotoelétrons gerados na faixa de 0 a 1000 eV.?* Com isso, a técnica pode ser aplicada para
a detecgao e quantificagc@o de qualquer elemento quimico, exceto hidrogénio e hélio, com
sensibilidade de detecgdo de 0,1-1 at.%.2> Cada elemento produz um conjunto de picos
caracteristicos no espectro de XPS. Esses picos correspondem a configuragao eletronica
dos elétrons nos atomos, por exemplo, 1s, 2s, 2p, 3s, etc. A técnica também possibilita
a diferenciacao entre os estados de oxidagcdo de um elemento. Além disso, € possivel
identificar ligacOes/interagbes quimicas entre elementos, devido a ocorréncia de pequenas
mudancgas no espectro ao redor dos picos correspondentes aos elementos ligados.2'-2*
Portanto, a técnica de XPS pode fornecer informacdo ndo apenas sobre a composicao
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dos elementos na superficie, mas também sobre o ambiente quimico de cada elemento
da amostra estudada. E importante destacar que a penetracéo da radiagdo é da ordem
de 10 nm, por isso a técnica é considerada uma ferramenta Unica para caracterizagéo de
superficies.?*

GhavamiNejad et al.,?® por exemplo, utilizaram a técnica de XPS para caracterizar
a superficie de nanofibras de poli(metil metacrilato-co-dopamina metacrilamida) (MADO)
antes (Fig. 4.13a) e apos (Fig. 4.13b) o processo de funcionalizagdo com nanoparticulas
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 3p,,, Ag 3p,,), confirmando a
presenca do elemento prata na superficie das nanofibras. No detalhe do espectro podem
ser observados dois picos, aproximadamente em 368 e 374 eV, os quais sédo atribuidos
as energias de ligagdo Ag 3d,, e Ag 3d,,, respectivamente. A separagé@o entre 0s picos
associados ao nivel 3d da Ag € de 6,0 eV, o que indica que o estado de oxidagcdo da
prata presente nas AgNPs era zero. Além disso, 0s autores empregaram a técnica para
determinar que porcentagem em peso de AgNPs nas nanofibras era de 1%.

Diversos trabalhos na literatura tém relatado o emprego da técnica de XPS para
caracterizagcdo de diferentes tipos de fibras eletrofiadas possibilitando, por exemplo:
identificar a presenca de diferentes grupos funcionais em fibras poliméricas,?-2° confirmar
a incorporacgdo de agentes ativos,®*3®! identificar a formagéo de estruturas do tipo nucleo-
casca (do inglés, core-shell),*>% confirmar a dopagem de fibras inorganicas com diferentes
elementos quimicos®3® e acompanhar o processo de funcionalizagdo com diferentes
nanomateriais.®-2°
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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 nivel 3d da Ag para a fibra funcionalizada. Adaptada com permisséao da
referéncia 2. Copyright 2015 American Chemical Society.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO MECANICA

Materiais na nanoescala usualmente apresentam propriedades mecanicas
superiores em comparacdo com o0s materiais massivos (bulk), podendo-se observar
melhora na resisténcia ao impacto, no médulo de elasticidade e na tenacidade do material
com a reducdo do tamanho da escala micro para nano. A alta cristalinidade presente nas
nanofibras e o maior grau de orientacdo molecular séo as principais razbes associadas
para esse efeito.*4' E possivel encontrar na literatura varios trabalhos que comprovam
essa correlagdo. Por exemplo, Chew et al.*> mostrou que o médulo de elasticidade de fibras
de policaprolactona (PCL) passou de 300 para 3200 MPa e a resisténcia a tracao de 20
para 200 MPa quando o diametro da fibra foi reduzido de 5 um para algo em torno de 250
nm. Resultados semelhantes também foram encontrados para nanofibras de poliamidas,
poliimidas e de carbono.*-4

A caracterizagdo mecanica de fibras é desafiadora devido ao seu didametro muito
pequeno, pois sistemas de testes mecanicos comerciais sao eficazes para testar fibras com
no minimo 10 um de diametro. Tais sistemas néo séo adequados para testar fibras ultrafinas
devido a alguns desafios, como a dificuldade de manipulacado de fibras extremamente
pequenas. Devido a essa dificuldade, a caracterizacdo das propriedades mecanicas &
frequentemente feita utilizando-se a manta de nanofibras.*

Testes de tensdo versus deformagc@o sdo os mais empregados para caracterizar
nanofibras. Este tipo de teste pode ser considerado o mais dificil de realizar, dentre as

caracterizacOes mecanicas, pois é necessaria a manipulagéo direta da fibra. Ha 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 mecanicas convencionais
ndo sdo 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 dire¢cdo do
carregamento pode resultar em momento de flexdo indesejado, e isso pode levar a falha
prematura da amostra.*” Uma das alternativas neste caso é a utilizagdo da manta em vez
de uma Unica fibra. Neste caso, de forma padréo, o corpo de prova composto pela manta de
nanofibras é obtido no formato que melhor se ajusta ao equipamento de ensaio universal,
e entédo ocorre aplicagdo da tensdo de forma lenta e continua até a fratura da manta. A
deformacéao (g) é calculada através do alongamento da manta até o inicio da ruptura (em
relagédo ao seu tamanho inicial), e a tenséo (s) é obtida usando a for¢ca que foi empregada
para que ocorresse a deformacao (para uma dada area de se¢ao transversal do material).

Outra técnica de caracterizagdo mecanica que pode ser aplicada as nanofibras é a
analise dindmico mecéanica (DMA, do inglés Dynamic Mechanical Analysis),* que determina
suas propriedades viscoelasticas através de deformagdes oscilatorias que ocorrem devido
as solicitacdes do tipo tragcéo, flexdo ou compressédo. Essas analises também podem ser

realizadas com mudancas de temperatura do sistema.

4.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO TERMICA

As anadlises térmicas mais utilizadas para caracterizacdo de fibras eletrofiadas,
bem como para a maioria dos materiais, sdo as técnicas de termogravimetria (TG),
andlise térmica diferencial (DTA, do inglés differential thermal analysis) e a calorimetria
exploratéria diferencial (DSC, do inglés differential scanning calorimetry). Tais andlises
consistem no estudo do comportamento do material quando este é submetido a mudancas
de temperatura realizadas de maneira controlada.*®“° Dessa maneira, através da realizacéo
da caracterizagéo térmica, € possivel obter informagdes quantitativas das mudancas fisicas
e quimicas que os materiais experimentam em func@o da temperatura (aquecimento ou
resfriamento) ou mesmo em fungdo do tempo, quando em condigbes isotérmicas.
Especificamente, através das analises térmicas citadas, pode-se obter informagdes
quanto a perda de massa do material em fun¢do da temperatura (refletindo na estabilidade
térmica), informacdes sobre a composicao e pureza da amostra, bem como alteragcdes nas
mudancas fisicas do material, como fusao, cristalizagao ou transicéo vitrea (T).*

4.5.1 Termogravimetria e termogravimetria derivada

Na TG, o pardmetro medido é a variagcdo de massa de uma amostra em funcao da
temperatura e/ou do tempo.*3%0 Os experimentos sdo executados com o auxilio de uma
termobalanga (microbalanca), acoplada a um forno, que permite a pesagem da amostra

de maneira continua em funcdo da variacdo de temperatura.*® As alteracdes na massa da
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amostra em funcéo da temperatura podem decorrer de transformagdes como absorcéo,
adsorc¢éo, dessorgao, vaporizagéo, sublimag¢édo, decomposicéo, oxidagdo ou redugéo e, a
partir desses experimentos, informagdes quanto a estabilidade térmica e a composi¢ao da
amostra podem ser obtidas através de curvas termogravimétricas (grafico de massa (%)
versus temperatura), como mostrado na Figura 4.14a. J4 na DTG, a derivada da variagéo
de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungcéo da temperatura ou tempo.
Assim, séo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG (Fig. 4.14b)
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Figura 4.14. (a) Representagé@o de uma curva tipica de TG de decomposicéo térmica de um material e
(b) curva TG e DTG para material com dois estagios de decomposigéao.

Na curva da Figura 4.14a s&o identificadas duas temperaturas importantes: T_ .,
que é definida como a menor temperatura em que pode ser detectado o inicio da variagéo
de massa (decomposigéo), e T, _, que é definida como a menor temperatura que indica que
a variacao de massa foi concluida (decomposi¢@o encerrada). A curva apresentada exibe
um Unico estagio de decomposicéo. Na Figura 4.14b sdo apresentadas as curvas TG e
DTG para um material que apresenta decomposi¢éo em dois estagios. A curva DTG mostra
a temperatura, denotada por Tpico, em que a taxa de variagdo de massa é maxima, ou seja,
onde a velocidade de decomposicéo térmica do material € maxima. A area sob a curva é
diretamente proporcional a variagdo de massa sofrida pela amostra.*

Os principais componentes de um equipamento de TG s&o a balanga 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
€ controlada por um programador de temperatura que é aferido por meio de um sensor
termopar, posicionado o mais préximo possivel da amostra.*® Os resultados de TG sofrem
influéncia de fatores instrumentais como a atmosfera de andlise, a geometria do forno, a
localiza¢do da balanga em relagé@o ao forno, a taxa de aquecimento ou resfriamento, entre
outros, bem como de fatores inerentes a amostra como tamanho da particula, o tamanho,
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composicdo, formato e compactacdo da amostra, a condutividade térmica do material,
a quantidade de agua presente, entre outros. Assim, a definicdo dessas condi¢des e a
adequada preparacgdo da amostra sdo essenciais para minimizar erros na obtencéo das
curvas.®

A TG é muito utilizada para caracterizacao térmica de fibras eletrofiadas, podendo
ser empregada para determinagédo da estabilidade térmica,2-*5 da composicao/pureza das
fibras,%%5% bem como para estimativa da quantidade de material existente em nanofibras
compostas por mais de um material.®® A Figura 4.15a mostra curvas de TG para fibras
eletrofiadas produzidas por fiagdo uniaxial, coaxial e triaxial, formadas pelos polimeros
PLGA, PLGA-gelatina e PLGA-gelatina- PCL, respectivamente.® Um (nico evento
de perda de massa foi observado para todas as fibras formadas, centrado por volta de
200-400 °C. Ja a temperatura critica de perda de massa (temperatura onde a perda de
massa é maior) diminuiu de aproximadamente 266 °C para 250 °C e 244 °C para as fibras
uniaxial, coaxial e triaxial, respectivamente. As altera¢des na temperatura critica de perda
de massa demonstram que as curvas TG séo sensiveis as diferengas na composigcéo de
fibras eletrofiadas. J4 a Figura 4.15b apresenta curvas de TG de nanoparticulas de 6xido
de zinco (ZnO NPs), nanofibras de poliamida 6 (PA6)/polianilina (PANI) e de nanofibras de
PAB/PANI_Zn0.% Neste trabalho, o comparativo do comportamento térmico obtido para
os diferentes materiais foi utilizado para estimar a porcentagem de ZnO NPs incorporadas
as nanofibras poliméricas. No grafico pode-se observar que a decomposicao térmica das
nanofibras de PA6/PANI e PA6/PANI_ZnO ocorre na temperatura compreendida entre 350
e 500 °C, enquanto para as ZnO NPs a degradagdo ocorre apenas a partir de 860 °C.
Devido a diferenga no patamar final de porcentagem de perda de massa observado para as
amostras de PA6/PANI e PA6/PANI_ZnO foi possivel 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
referéncia * sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2020 N. Nagiah, et
al. (b) Curvas de TG de Nanoparticulas de ZnO, Nanofibras de poliamida (PA6)/ polianilina (PANI) e
nanofibras de PA6/PANI_ZnO. Adaptada com permisséao da referéncia %. Copyright 2015 The Royal
Society of Chemistry.

4.5.2 Analise térmica diferencial e calorimetria exploratéria diferencial

DTA e DSC sdo métodos que se baseiam na medi¢éo de propriedades fisicas em
funcéo de condicdes controladas de temperatura, sendo que ambas as técnicas monitoram
eventos de troca de calor, sejam endotérmicos ou exotérmicos.*®4° Ambas as técnicas
sdo empregadas para estudar transi¢coes de fase sob influéncia de diferentes atmosferas,
temperaturas e diferentes taxas de aquecimento/resfriamento.

A DTA consiste na medicao da diferenca de temperatura entre a amostra analisada
e um material de referéncia (termicamente inerte) quando ambos sdo submetidos a uma
programacéao de variagcdo de temperatura controlada. A analise é realizada em relagéo ao
calor envolvido nas transformacgdes, onde a variagcdo de temperatura é determinada em
funcé@o da condutividade térmica e da densidade da amostra.*

A DSC é uma técnica utilizada para avaliar o fluxo de calor (liberado ou absorvido)
na amostra, advinda de alteracdes fisicas ou quimicas, em fungéo da temperatura (durante
0 aquecimento ou resfriamento) da amostra.*® A partir dos resultados de DSC podem
ser obtidas importantes informacdes sobre o comportamento térmico das amostras, tais
como, determinagéo das temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), temperatura de fuséo (T,)
e cristalizagao (T) e também medidas quantitativas como calor especifico (c,), calor de
cristalizagéo (AH,), calor de reagéo (AH) e calor de fuséo (AH) da amostra.*®
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Tanto nas analises por DTA quanto por DSC, a area da curva (pico) é diretamente
proporcional a variacdo de entalpia (AH) do evento térmico. A diferenca entre as técnicas
€ que a DSC é um método calorimétrico onde a diferenca de energia € obtida, enquanto
na DTA a diferenca de temperatura é determinada. Além disso, a DSC é considerada uma
técnica quantitativa, ao contrario do DTA.#8495¢ Dois tipos de curvas de DSC podem ser
obtidas: DSC por compensagéo de poténcia e DSC por fluxo de calor. Nas analises obtidas
a partir de DSC por fluxo de calor, as curvas relacionadas ao processo endotérmico séo
descendentes (voltadas para baixo), enquanto aquelas relacionadas ao processo exotérmico
sé@o ascendentes (voltadas para cima), conforme mostrado na Figura 4.16. Ja nas analises

obtidas a partir de DSC por compensacao de poténcia, o contrario & observado.
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Figura 4.16. Representacédo de uma curva tipica de DSC de fluxo de calor em fungéo da temperatura.

Assim como a TG, a DSC ¢é muito utilizada para determinacdo da estabilidade
e degradagdo térmica de nanomateriais, incluindo as fibras eletrofiadas.®® Conforme
mencionado anteriormente, a técnica pode ainda ser utilizada para mensurar transices de
fase tais como fuséo, cristalizacéo e Tg dos materiais formadores das fibras eletrofiadas,
através das variagdes de entalpia.>%° A Figura 4.17a mostra curvas de DSC obtidas para
nanofibras eletrofiadas de poli (alcool vinilico) (PVA) contendo nanocristais de celulose
(CNC). Para as nanofibras compositas (PVA/CNC), os nimeros de 2 a 10 s&o referentes a
porcentagem de CNC contidas nas nanofibras. O pico endotérmico observado no gréafico
(Fig. 4.17a) é relacionado a temperatura de fusdo (T, ) dos materiais e, conforme pode-
se observar, ha um leve deslocamento na T_ (de 226 °C para 220 °C), com o aumento

da concentracdo 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 fusdo (H,) obtida através
das curvas de DSC. Pode-se observar que a temperatura de fusdo e a cristalinidade das
nanofibras compositas (PVA/CNC) foram menores do que aquelas das nanofibras de PVA
pura e de PVA em p6. Tal comportamento ocorre, devido a limitagdo no alinhamento da
cadeia polimérica do PVA pela formacéo de ligagdes de hidrogénio com os CNC.5®
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Figura 4.17. (a) Curvas de DSC e (b) porcentagem de cristalinidade do PVA (em pd), de nanofibras de
PVA, e de nanofibras de PVA/CNC, com diferentes propor¢des de CNC. Adaptada da referéncia % sob
os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2019 Y. Park, et al.

4.6 OUTRAS TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

4.6.1 Analise da porosidade e area superficial

Dentre as caracteristicas estruturais apresentadas por fibras eletrofiadas, a elevada
razéo area superficial/volume e a porosidade (sendo que estes podem ser observados na
superficie das nanofibras ou serem formados quando as fibras da manta se interconectam)
configuram-se como caracteristicas altamente atrativas. Tais caracteristicas tem efeito
determinante no desempenho das fibras, especialmente em algumas areas, como no
desenvolvimento de sensores e biossensores, em aplicacdes biomédicas, tecnologicas
e ambientais.®®®' As técnicas mais empregadas para caracterizagdo da porosidade, bem
como da area superficial das fibras, incluindo a determinacé@o da quantidade, distribuicéo
e tamanho dos poros presentes na estrutura, sdo as técnicas de microscopia (tratadas
em detalhes na secéo 4.2) e técnicas de porosimetria, sendo o mais conhecido e utilizado
o0 método de adsorgdo BET (Brunauer-Emmett-Teller).®? Esse método, que leva o nome
dos trés pesquisadores envolvidos no seu desenvolvimento, se baseia na adsorgcédo
fisica de moléculas de gas em amostras de nanofibras sob pressdo controlada, sendo
o nitrogénio (N,) o gas mais comumente empregado. O método BET é considerado uma
extensdo do modelo matematico desenvolvido por Irving Langmuir para adsorcdo de
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monocamadas e multicamadas.®® De maneira resumida, o gas € inserido no equipamento
sob pressdo controlada e adsorvido na amostra a temperatura constante. Apés isso, é
realizada a correlagdo matemética entre o volume de gas inserido, a pressdo empregada e
a velocidade que o gas leva para ocupar todos o0s espagos vazios (poros) da amostra a uma
dada temperatura. Através dessa correlagcao, é possivel obter informacdes sobre a area de
superficie e o volume dos poros contidos na amostra.®®

A Figura 4.18 mostra isotermas de sor¢éo de N, obtidas através de analise BET
para nanofibras porosas de poliacrilonitrila (PAN) e B-ciclodextrina (8-CD).%* No grafico
€ possivel observar o volume de gas adsorvido em funcéo da presséo relativa. Além das
isotermas, ap6s o ensaio, a analise fornece a area de superficie, o volume do poro € a
média do tamanho do poro (nm) para cada amostra, além de informag6es como o volume
dos mesoporos e microporos formados. Nesse trabalho, diferentes propor¢des de PAN:f3-
CD foram utilizadas visando a obtencéo de diferentes areas de superficie especificas e
densidade de poros na superficie das nanofibras.®* Nota-se na Fig. 4.18 que a amostra pura
de PAN (1:0) apresenta o menor volume de adsorgéo de N,, enquanto a amostra composta
por PAN:B-CD na propor¢éo de 1:0,8 é a que apresenta maior volume de adsorgéo de N,,
sugerindo a formagédo de uma maior quantidade de poros na superficie das nanofibras. Os
resultados mostraram ainda que as nanofibras formadas nessa propor¢éo apresentaram
0s poros com 0 menor tamanho médio (2,18 nm) e, por consequéncia, com a maior area
de superficie. Outros exemplos de aplicagdo da técnica de BET para analise da area de
superficie e porosidade de nanofibras eletrofiadas podem ser encontrados na literatura.®6¢
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Figura 4.18. Isotermas de adsorcdo/desorcéo de nitrogénio (N,) em nanofibras porosas de carbono
(PCN FB_CD) obtidas para diferentes proporgdes de PAN/B-CD. Aéaptada da referéncia® sob os termos
da licenca Creative Commons 3.0 Unported (CC BY-NC 3.0). Copyright 2017 The Royal Society of
Chemistry.
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4.6.2 Angulo de contato

Medidas de angulo de contato ou molhabilidade s&o muito uteis na determinagéo
das interacdes entre a superficie de uma amostra sélida de interesse (ou de um substrato)
e um liquido, fornecendo informacgdes sobre a natureza hidrofilica (e/ou hidrofébica) de
superficies, e, podendo também ser utilizada para célculo da energia de superficie (a partir
do angulo de contato), bem como de suas componentes polares e apolares.®” O método
de determinacdo do angulo de contato pela gota séssil consiste na medida do angulo 6
que é formado entre o plano da tangente a superficie do liquido e o plano da tangente a
superficie do sélido, conforme ilustra a Figura 4.19. Através da determinagéo do angulo 6
formado, uma amostra (ou substrato) sera considerada hidrofilica se o angulo de contato
de uma gota de agua for menor ou igual a 90°, hidrofébico se o angulo for 150° = 6 > 90°
e superhidrofébico se 180° = 6 > 150°.%® Para solventes hidrofébicos, define-se de maneira
analoga a oleofilicidade e a oleofobicidade, no entanto, ndo ha um consenso para o angulo
limite.58
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Figura 4.19. Representagéo esquematica do angulo formado entre a gota de um liquido e a superficie
de um soélido.

Ao depositar uma gota sobre uma superficie, imediatamente ocorre a formacgéo
de trés interfaces que, numa situagdo de equilibrio, estdo relacionadas pela equacao de
Young® (Equacao 4.8):

Ys5 =Yg + Y.5€08(6) (4.10)

, onde Yy representa as tensGes superficiais solido-gas (y;), sélido-liquido (y,), liquido-
gas (v,;), € 8 0 angulo de contato formado entre o substrato e o perimetro da gota. As
medidas de angulo de contato (através da técnica da gota séssil) séo realizadas utilizando
um gonidmetro, com cadmera CCD acoplada para aquisicdo de imagens e software para
célculo do angulo obtido.

Medidas de angulo de contato sdo muito empregadas para avaliagdo das
propriedades quimicas da superficie de fibras eletrofiadas, fornecendo informacdes
fundamentais para aplica¢cdes desses nanomateriais, nas quais a propriedade de adeséo é
determinante, tais como em aplica¢des de engenharia de tecidos (curativos ou materiais de
enxerto),”® na produgdo de materiais de suporte para o cultivo de células (scaffolds),” na
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producdo de materiais de cobertura (coatings),”? ou mesmo na produgcéo de biossensores
e na imobilizagdo de componentes biologicos.”? A molhabilidade das fibras eletrofiadas
pode ser controlada/ajustada conforme a necessidade, através da insercdo de materiais
que confiram maior hidrofobicidade/hidrofilicidade, na formagédo de compositos ou fibras
hibridas.”".7274

O trabalho de Dufficy et al”™ reporta o estudo da molhabilidade de nanofibras
eletrofiadas de PAN modificadas com particulas de silica pirogénica com funcionalidades
hidrofobicas (R805) ou hidrofilicas (A150). A Figura 4.20 mostra as medidas de absorcéo
de agua em fibras de PAN/A150 (Figura 4.20a) e de PAN (Figura 4.20b), bem como
os resultados de medidas de angulo de contato para as fibras sem e com insercéo de
particulas de silica (R805 e A150). Os resultados mostram que fibras contendo as particulas
hidrofobicas R805 absorvem apenas 8% da agua (em relagdo ao peso da manta) em 15
minutos, enquanto que as fibras produzidas com insergcéo de particulas hidrofilicas A150
absorvem 425% da agua (em relagédo ao peso da manta) no mesmo periodo, demonstrando
a versatilidade das particulas utilizadas na modificacao da superficie 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 angulo de contato aparente acima
de 130°, enquanto mantas semelhantes modificadas com A150 exibem &ngulo de contato
estatico de aproximadamente 30°.
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Figura 4.20. (a) Medidas de absorgéao de agua em PAN/A150, (b) em fibras eletrofiadas de PAN e (c)
angulo de contato aparente para filmes e fibras eletrofiadas com e sem incorporacéo de particulas de
silica. Adaptada com permisséo da referéncia 7*. Copyright 2015 American Chemical Society.
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4.7 CONSIDERAGOES FINAIS

A caracterizag@o de fibras eletrofiadas é uma etapa essencial na determinacédo
das caracteristicas do material produzido, as quais s&o fundamentais para determinar o
desempenhonaaplicacéo deinteresse. Nesse capitulo, foram apresentadas de forma sucinta
as principais técnicas de caracterizagdo morfolégica, estrutural, mecéanica, térmica e de
superficie utilizadas para analise de fibras eletrofiadas. Nas caracteriza¢cées morfoldgicas,
as técnicas de MO, MEV e MET e AFM foram abordadas, sendo a microscopia Optica e
eletrbnica frequentemente as técnicas de caracterizagdo mais utilizadas para verificacao
da formacdo ou ndo de mantas com morfologia adequada (com auséncia e defeitos
superficiais). As técnicas microscépicas podem ainda ser utilizadas na determinag¢édo do
diametro, distribuicdo de tamanhos (homogeneidade), porosidade, espessura das mantas
e da composicédo das fibras formadas. Ainda, os microscopios eletrdnicos de varredura
frequentemente sdo associados ao equipamento de EDS, e, assim, fornecem informagbes
quantitativas sobre os elementos quimicos presentes na fibra. J& a AFM fornece imagens
2D e 3D das mantas formadas, além de informagbes quantitativas sobre a topografia e
rugosidade da superficie das amostras. Nas técnicas de caracterizacao estrutural, foram
abordadas as analises espectroscopicas de absorgéo/transmissao, luminescéncia e FTIR.
Tal conjunto de técnicas conseguem fornecer informacgdes sobre a estrutura quimica dos
compostos formadores das fibras, bem como de interagdes entre os compostos em fibras
compésitas ou hibridas. Nas técnicas de caracterizagdo mecénicas, foram abordados
os ensaios de tensdo versus deformacdo e DMA, que sé@o geralmente utilizadas na
determinacao das propriedades mecénicas das mantas, devido a dificuldade na separacéo
e manipulacdo de uma Unica fibra. Nas caracterizagcdes térmicas, foram abordadas as
técnicasde TG, DTG, DTA e DSC. Tal conjunto de técnicas sao utilizadas para determinacéo
da estabilidade térmica, da composigcédo/pureza das fibras, bem como para determinagéo
das temperaturasde T, T,_ e T e medidas quantitativas de ¢, AH,, AH e AH_ Nas técnicas
de caracterizagdo de superficie, foram abordadas técnicas para avaliagédo da area de
superficie e porosidade, mais especificamente o0 método de adsorcdo BET e anélise de
angulo de contato. Deste modo, a utilizacdo do conjunto de técnicas de caracterizacao
aqui descritas resulta nas principais caracteristicas exploradas em fibras eletrofiadas para
aplicacdes diversas, conforme apresentado em detalhes nos préximos capitulos.
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