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Resumo

ROSSI, P. F. Eletrofiacdo de solugbes de acetato de celulose usando
Tetraidrofurano/N,N-Dimetilformamida como solventes: propriedades dos materiais
obtidos . 2018. 100 f. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2018.

A eletrofiacdo de solugBes poliméricas pode levar a formacao de mantas néo tecidas (mats)
constituidas por fibras ultrafinas e nanofibras. No presente estudo mats foram obtidos via
eletrofiacdo (temperatura ambiente, distancia entre o coletor e a agulha de 22 cm, tensao de
25 kV e vazdo de solucéo de 5,5 L min™) de solucdes com diferentes % em massa (8%,
9%, 10%) de acetato de celulose (AC, grau de substituicdo de aproximadamente 2,5), e
tetraidrofurano (THF) e dimetilformamida (DMF), combinados ou ndo, como solventes. A
eletrofiacdo de varias solu¢des de AC/THF e AC/DMF levou a formacdo de materiais cujas
imagens de Microscopia Eletronica de Varredura mostraram para AC/THF a presenca de
fibras achatadas (fitas) e mats frageis, o que inviabilizou a retirada dos mesmos do coletor, e
para AC/DMF uma quantidade significativa de defeitos (beads) n&o ocorrendo formagao de
mats. Novos testes foram realizados, utilizando misturas dos solventes THF e DMF, nas
seguintes proporgdes em volume: 50/50, 65/35, 75/25, 85/15 e 95/05. Os mats gerados pela
eletrofiacdo de solugbes AC_THF/DMF foram constituidos principalmente por fibras
ultrafinas e poucos beads quando comparadas com as amostras AC/THF e AC/DMF, sendo
possivel remover esses materiais do coletor, possibilitando a avaliacdo de propriedades de
tracdo, dentre outras. Os resultados de resisténcia a tracdo na ruptura indicaram um
aumento na resisténcia conforme aumentou a concentracdo de cadeias de acetato de
celulose nos mats. A solugdo contendo 9% AC e 75/25 (THF/DMF) levou a formacdo de um
mat (AC, 7525) cOm menores quantidades de beads e predominancia de nanofibras. Embora
estes mats tenham sido obtidos a partir da eletrofiagdo da mesma concentragédo de AC, as
diferentes propor¢cdes de THF/DMF usadas levaram a formacdo de fibras com diferentes
diametros [147 +19 nm (AC8_65/35); 130 £ 15 nm (AC8_75/25); 125+ 16 nm (AC9_75/25); 183+ 29
nm (ACio_es35); 150 £ 19 nm (ACo 75125 2) € 76 = 9 nm (ACg 75125 2icase)], € porosidade [25 +
2% (ACg gsi35); 28 £ 2% (ACsg 7525); 20 + 2% (ACq 75125); 26 + 2% (ACyg e535); 23 £ 1%
(ACq 7525 2) € 23 + 2% (ACg 7525 2icase)]- Os resultados da analise do angulo de contato
revelaram que os mats apresentaram superficies com caracteristicas hidrofébicas [138 + 7°
(ACq_ss35); 130,9 £ 0,6° (ACg_75125); 116 £ 10° (ACq_7525) € 140 £ 4° (AC10_es/35)- A solugdo 9%
AC e 75/25 (THF/DMF) foi escolhida para experimentos utilizando 2 mL de solucdo
eletrofiada (anteriormente 1 mL foi usado), bem como para investigacbes sobre
propriedades Opticas conferidas aos mats pela adicdo de aproximadamente
2 x 10% nmol mL™ de nanoparticulas de CdSe (diametro médio de 2.5 nm) suspensas em n-
hexano. A partir da analise de UV-Vis, observou-se no espectro do mat ACy 7525 zcase UMa
absorgéo que corresponde a regido de absorgéo de clusters de CdSe. Ainda, a Microscopia
Eletrénica de Transmissdo mostrou nanoparticulas de CdSe bem dispersas ao longo das
fibras presentes nos mats, 0s quais apresentam uma vasta gama de possiveis aplicacdes,
como sistemas de filtracdo de ar e biossensores, por exemplo. A exploragéo realizada no
presente trabalho permite que se avance o estudo visando a preparacdo de materiais com
propriedades ainda melhores, incluindo as de tracéo e épticas.

Palavras-chave: Acetato de celulose; Nanoparticulas de CdSe; Eletrofiacdo; Fibras
ultrafinas; Nanofibras.



Abstract

ROSSI, P. F.  Electrospinning of cellulose acetate solutions using
Tetrahydrofuran/N,N-Dimethylformamide as solvents: properties of the obtained
materials. 2018. 100 f. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2018.

The electrospinning of polymer solutions can lead to non-woven mats consisting of ultrathin
fibers and nanofibers. In this study, mats were obtained by electrospinning (room
temperature, distance of 22 cm between the collector and needle, voltage of 25 kV and
solution flow rate of 5.5 uL min™) with different mass percentages (8wt%, 9wt%, 10wt%) of
cellulose acetate (AC, substitution degree around 2.5), and tetrahydrofuran (THF) and
dimethylformamide (DMF), combined or not, as solvents. The electrospinning of several
AC/THF and AC/DMF solutions resulted in the formation of materials whose Scanning
Electron Microscopy images showed the presence of flat fibers (ribbons) and fragile mats,
which hindered the removal of the mats from the collector,and for AC/DMF it was observed a
significant amount of beads that prevented the mats formation. Thus, it was impossible to
characterize such materials by techniques that require the removal of the material from the
collector, such as tensile properties. New experiments were performed using mixtures of THF
and DMF in the following volume ratios: 50/50, 65/35, 75/25, 85/15 and 95/05. The mats
generated by AC_THF/DMF electrospinning were mainly composed of ultrathin fibers, and a
few beads were observed when compared to the ones prepared from AC/THF and AC/DMF
solutions. It was possible to remove these materials from the collector, allowing the
evaluation of tensile properties and others, making possible the achievement of the goal of
this study. The results of tensile strength at break indicated an increase in the strength as the
concentration of cellulose acetate chains increased in the mats. The solution containing 9%
of AC and 75/25 (THF/DMF) led to the formation of a mat (ACg 75-5) with small amounts of
beads and predominance of nanofibers. Although these mats were obtained from the
electrospinning of the same concentration of AC, the different proportions of THF/DMF used
led to the formation of fibers with different diameters [147 + 19 nm (ACsg 6s135); 130 £ 15 nm
(ACg 75125); 125 = 16 nm (ACq 75/25); 183 = 29 nm (ACg 6535); 150 = 19 nm (ACq 75125 o) and 76
+ 9 nm (ACy_75:25 2/case)], and porosity [25 + 2% (ACg gss35); 28 £ 2% (ACs 7525); 20 = 2%
(ACq 7525); 26 £ 2% (AC10 e5i35); 23 £ 1% (ACo 7525 2) and 23 + 2% (ACg 7525 2icase)]. The
contact angle analysis revealed that the mats presented surfaces with hydrophobic
characteristics [138 +7° (AC8_65/35); 130.9 + 0.6° (ACg_75/25); 116 £ 10° (ACg_75/25) and 140 +
4° (ACig 6s35). The solution containing 9% of AC and 75/25 (THF/DMF) was chosen to
perform experiments using 2 mL of the electrospinning solution (previously it was used 1
mL), as well as to investigate optical properties acquired by the mats by adding
approximately 2 x 10°> nmol mL™ of CdSe nanoparticles (mean diameter 2.5 nm) suspended
in n-hexane. The UV-Vis analysis showed absorption in the same region of the CdSe clusters
in the spectrum of the ACg 7525 2icase Mat. Furthermore, the transmission electron microscopy
showed CdSe nanoparticles well dispersed along the fibers. These results point to several
possible applications, such as air filtration systems and biosensors. The exploration carried
out here will allow the advance of studies concerning the preparation of materials with better
properties, including the tensile and optics ones.

Keywords: Cellulose acetate; CdSe nanoparticles; Electrospinning; Ultrathin fibers;
Nanofibers.
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Contextualizacao do Estudo Realizado

O desenvolvimento de pesquisas utilizando polimeros derivados de fontes
renovaveis tem ganhado destague como uma possivel alternativa a substituicdo de
polimeros ndo biodegradaveis provenientes de fontes fosseis, devido ao longo
tempo de degradacédo dos mesmos no meio ambiente, dentre outros aspectos.

Esses novos materiais podem se inserir no contexto de biorrefinaria,
consistindo na exploracdo dos recursos naturais para a producdo integrada de
energia, combustiveis e insumos materiais/quimicos. Neste sentido, o Brasil, um dos
maiores produtores agricolas, apresenta um grande potencial em biomassa,
liderando principalmente programas de biocombustiveis, bem como producdo de
produtos originados de biomassa, como celulose e derivados, amido, 6leos vegetais,
dentre outros (VAZ Jr., 2017).

Destacam-se os polissacarideos como uma alternativa para a substituicdo de
materiais provenientes das fontes fosseis. A sintese de derivados de celulose com
aplicacoes diversificadas tem sido alvo de estudos, devido ao fato de a celulose ser
oriunda de fontes renovaveis, além de ser um polimero abundante e biodegradavel
(PERES DE PAULA; LACERDA; FROLLINI, 2008; MORGADO, FROLLINI, 2011).
Tais caracteristicas, associadas a sua versatilidade e baixo custo, conferem a
celulose um grande potencial para seu uso em industria, bem como material de
partida para a preparacdo de materiais.

A nanotecnologia tem como foco principal a caracterizacdo, fabricacéo,
manipulacéo e aplicacdo de materiais na escala nanométrica (SAHOO et al., 2007).
Os materiais que constituem essa escala apresentam propriedades funcionais
Gnicas ndo encontradas na escala macro, devido a maior area de superficie por
massa comparada com particulas de tamanho maior da mesma estrutura (CHAU et
al., 2007).

Com o objetivo de fornecer novas propriedades especificas aos materiais
poliméricos, a adicdo de nanoparticulas na preparacdo de materiais poliméricos,
como o acetato de celulose, tem se difundido em diversas areas de estudos e de
aplicacoes, tais como biotecnologia, engenharia de tecidos, bio-sensoriamento,
biorremediagdo, téxtil, entre outros (KONWAHR; KARAK; MISRA, 2013).

Dentre as diversas técnicas para a producdo de materiais nas escalas
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submicrométricas e nanométricas, a técnica de eletrofiagdo vem ganhando destaque
devido a sua versatilidade em permitir a preparacdo de fibras continuas com
diametros que podem variar na ordem de micrébmetros até alguns nandémetros
(NGADIMAN et al., 2013; CHENG et al., 2017).

No presente estudo, mantas nao tecidas ( mats) foram preparadas via
eletrofiacdo, a partir de solucbes de acetato de celulose, usando como
solvente THF e DMF, combinados ou nao, contendo ou ndo nanoparticulas de
CdSe, visando explorar condicfes que otimizassem as propriedades finais dos

materiais obtidos.
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1. Introducgao

1.1. Celulose

A celulose é o constituinte estrutural mais abundante presente na parede
celular da maioria das plantas, resultando em uma fonte inesgotavel de matéria-
prima para a demanda crescente de biopolimeros. Trata-se do polimero de origem
vegetal com maior abundancia no mundo, representando cerca de 1,5 trilhdes de
toneladas do total de biomassa produzido anualmente (KIM et al., 2015).

A celulose é composta por uma cadeia linear de moléculas de glicose, sendo
as unidades que formam a cadeia de celulose chamadas de unidade
anidroglicosidica (UAG) e, ao longo da cadeia de celulose (Figura 1), encontram-se
como unidade repetitiva dois anéis de anidroglicose [(CsH1206),, €m que n depende
da fonte em que a celulose foi obtida], também conhecida como celobiose. A ligagéo
entre os anéis de anidroglicose ocorre via ligagdo glicosidica B-(1-2>4), que
corresponde a ligagao covalente de um atomo de oxigénio entre o carbono C1 de
um anel de glicose e o carbono C4 de um anel adjacente (ligacado 1-4) (LAVOINE et
al., 2012).

Figura 1: Estrutura da Celulose.

Fonte: Adaptacédo de Passos (2017).

A configuracédo linear da cadeia de celulose esta relacionada a estabilizagdo
das ligagdes via ligagao hidrogénio intramolecular (Figura 2), que ocorre entre os
grupos hidroxilas e os oxigénios dos anéis adjacentes. Logo, esta rede de
estabilizacdo de hidrogénio intra e intermolecular faz da celulose um polimero
estavel (Figura 2), conferindo uma alta rigidez as fibrilas de celulose. (TASHIRO;
KOBAYASHI, 1991).
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Figura 2: Representacdo esquematica das liga¢des hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.

---------- ligacoes hidrogénio intramoleculares
--------- ligacoes hidrogénio intermoleculares

OH OH

OH OH

Fonte: Adaptacao de Rodrigues (2014).

1.1.1. Esteres de Celulose

O principal interesse em converter a celulose em ésteres de celulose deve-se
a decomposicdo abaixo do ponto de fusdo desse polissacarideo, o que torna
impossivel seu processamento no estado fundido e, também, a sua insolubilidade
em agua e em muitos outros solventes, devido as ligagdes de hidrogénio presentes
em sua estrutura (KLEMM et al., 2004). Assim, a producédo de ésteres a partir da
celulose permite que materiais possam ser processados no estado fundido, ou
ainda, solubilizados de forma mais facil (KOSAKA, 2007 ).

As propriedades dos ésteres de celulose deve-se a natureza do grupo
introduzido, sendo usualmente caracterizada pelo seu grau de substituicao (GS),
que se refere ao numero meédio de hidroxilas modificadas nas unidades
anidroglicosidicas (UAG), e que pode variar entre 0 (celulose n&do modificada) e 3
(celulose completamente modificada) (BAETS; VANDAMME; STEINKUCHEL, 2002).
A introdugcdo desses grupos rompe as ligacbes hidrogénio e introduz novas
interagbes envolvendo os substituintes. Como consequéncia, os derivados de
celulose, em geral, tornam-se soluveis em uma maior quantidade de solventes
(GILBERT, 1994; EDGAR et al., 2001; HEINZE; LIEBERT, 2001).

Os ésteres de celulose sado largamente utilizados desde espessantes em
cosméticos e produtos alimenticios, até membranas para controle de liberagdo de
drogas, aditivos, adesivos ou ainda, na imobilizagdo de biomoléculas (HO;
WAUCHOPE, 2002; MOHAMMADI; SALJOUGHI, 2009; AMIM JR et al., 2010; LI et
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al., 2013).

Outra importante aplicacdo dos ésteres de celulose tem sido na aplicacdo de
materiais termoplasticos, em que seus estudos sao direcionados ao
desenvolvimento de materiais com elevado desempenho mecanico, baseados em
recursos renovaveis (EDGAR et al., 2001; MORGADO; FROLLINI, 2011; ALMEIDA
et al., 2013). Tais investigacdes envolvem, por exemplo, a producdo de ésteres de
cadeia longa (RODRIGUES et al., 2014), ou ainda, o desenvolvimento de blendas
destes com outros polimeros (XU et al., 2012).

O acetato de celulose destaca-se como um dos mais importantes ésteres
devido a sua ampla aplicacdo tais como filmes, para fabricagdo de embalagens e
membranas; revestimento de superficies (pois sdo capazes de diminuir o tempo de
secagem, aumentar a velocidade de escoamento e a estabilidade a luz 1V); fibras
téxteis; compostos de moldagem plastica, como armagdes de oculos e cabos de
ferramentas e ainda, aplicados em formulacées farmacéuticas e instrumentos
médicos (RINAUDO, 2000; EDGAR, 2007; PERES DE PAULA; LACERDA;
FROLLINI, 2008).

1.1.2. Acetato de Celulose

A primeira acetilacdo da celulose foi realizada em 1865 por Schutzenberg e
desde entédo permaneceu sob interesse académico, sendo usado para fins industrial
por volta de 1894. No entanto, o desenvolvimento comercial foi muito limitado devido
ao uso de solventes relativamente toxicos e caros. Somente em 1954 o uso desse
polimero tornou-se viavel tanto para a producdo de fibras, como para filmes
(SAUNDERS, 1988).

Os acetatos de celulose, como ja mencionado, sdo considerados os derivados
de celulose com o maior campo de aplicagBes tecnoldgicas. Aplicacdes especificas
dependem das propriedades dos acetatos, que sao ditadas, principalmente, pelo GS
e pela distribuicdo dos substituintes ao longo da cadeia de celulose (BLACHECHEN,;
SOUZA; PETRI, 2012). A Figura 3 apresenta a unidade estrutural do acetato de

celulose.
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Figura 3: Estrutura do acetato de celulose.
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Fonte: Adaptagcado de Morgado (2009).

No caso dos acetatos de celulose, o GS refere-se ao numero médio de
grupos acetatos que sdo introduzidos nas unidades de glicose que constituem uma
cadeia. A distribuicdo dos substituintes ao longo de uma cadeia é determinada,
principalmente, pela acessibilidade aos grupos hidroxilas e pela diferenca de
reatividade entre os grupos hidroxilas. Assim, no caso da celulose a ordem de
reatividade usual é primeiramente no grupo OH(6), grupo mais reativo, pois esta
ligado a um carbono primario e € menos impedido estericamente, enquanto que em
OH(3) esta presente a ligagcao hidrogénio intramolecular, a qual é mais dificil de ser
rompida. Logo, considera-se que o grupo OH(6) é mais reativo comparativamente
aos grupos OH(2) e OH (3) (Figura 1), sucessivamente, da celulose (GILBERT,
1994).

A aplicacao dos ésteres dependera, especificamente, do tipo de substituinte e
do grau de substituigdo (BLACHECHEN; SOUZA; PETRI, 2012), uma vez que a
introdugdo desses substituintes na estrutura da celulose altera significativamente
algumas propriedades do polimero, tais como densidade, rede de ligagdes
hidrogénio, volume molar, capacidade -calorifica, transigdo vitrea, estabilidade
térmica, dentre outras (BOCHEK; KALYUZHNAYA, 2002).

1.2. Eletrofiagao

O desenvolvimento crescente de materiais na escala nano tem sido uma
escolha promissora frente a possibilidade de obtencdo de materiais
significativamente melhorados e com excelentes propriedades, tais como
propriedades mecanicas superiores, elevada area superficial, ou ainda grande
variedade de propriedades/funcionalidades superficiais (RIVERO et al., 2015; PENG
et al., 2016). Nanomateriais inorganicos, especificamente as nanoparticulas,

apresentam uma grande dependéncia entre suas dimensdes e forma com as suas
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propriedades magnéticas, Gticas e eletrbnicas. Assim, a necessidade pelo ajuste de
propriedades para o controle de tamanho faz da nanociéncia uma area de
importancia significativa (SMITH; NIE, 2010).

Nesta direcdo, estudos estdo sendo desenvolvidos ao longo dos anos
utilizando nanomateriais fibrosos, 0os quais muitas vezes sdo multifuncionais,
apresentando diferentes formas de aplicacdes como no setor eletronico, em
supercapacitores (LIU et al., 2017), no setor energético, em células de combustiveis
e armazenamento de hidrogénio (PENG et al., 2016), no setor bioldgico/médico,
como engenharia de tecidos, dispositivos médicos e proteses neurolégicas
(GABRIEL et al., 2017) e ainda, em outros setores como o da biotecnologia, para
aplicacoes em membranas de filtragédo, por exemplo (BAE; BAEK; CHOI, 2016).

Diversas técnicas sao utilizadas para a producéo de fibras poliméricas em
escalas submicrométricas (entre 101 nm e 999 nm) e nanométricas (< 100 nm),
dentre elas, destaca-se a eletrofiagdo, uma técnica relativamente simples e versatil
com a finalidade de produzir fibras continuas com diametros que podem variar na
ordem de micrémetros até alguns nanémetros (AGARWAL et al., 2008).

De acordo com a terminologia normativa determinada pela norma ISO/TS
27687 (publicada em Setembro/2008) [“Nanotechnology — terminologyanddefinitions
for the “nano-objects”, i.e., Nanoparticle, nanofiber and nanoplate” (Figura 5)] tém-se
por definicdo de nano-objetos:

0] Nano: intervalo de dimenséao entre 1 e 100 nm;

(i) Objetos nano: materiais com uma, duas ou trés dimensées no dominio

nano.

Na Figura 4 observa-se que a nanoparticula € um nanomaterial que possui
suas trés dimensdes na escala nano, ao passo que as nanofibras sdo nano-objetos
com duas dimensdes na escala nano, sendo a terceira dimenséao significativamente
superior e ainda, a nanoplaca, que apresenta apenas uma de suas dimensdes na

escala nano.
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Figura 4: Representacdo esquematica de algumas formas para nano-objetos.

:

Nanoparticula Nanofibra Nanoplaca

Fonte: Adaptacao de
https://ansidotorg.blogspot.com.br/2015/09/nanotechnology-standards.html#gref.

A definigao de fibras ultrafinas, como adotado por alguns autores (HUANG et
al., 2003; ZHANG et al., 2016; SANTOS et al., 2017), se da aquelas com espessuras
no intervalo entre 100 nm a 1000 nm.

Como exemplo de relevancia do uso da técnica de eletrofiagdo, a Figura 5
apresenta o crescente numero de trabalhos publicados e indexados na base de
dados SCOPUS envolvendo a palavra-chave “Electrospinning”, no periodo de 2000
a Dezembro de 2017.

Figura 5: Numero de trabalhos publicados e indexados na base de dados SCOPUS utilizando a
palavra-chave "Electrospinning”.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 5 mostra que nos intervalos entre 2000 e Dezembro de 2017 houve
um crescimento significativo no numero de trabalhos publicados e indexados na
base de dados (16 para 3697, respectivamente), evidenciando a relevéancia e o
crescente uso da técnica de eletrofiagao para a preparagao de novos materiais. No
presente estudo, a técnica de eletrofiagao foi utilizada para a preparagao de

mats a partir de solugdes de acetato de celulose.
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1.2.1. Fundamentos da Técnica de Eletrofiagao

A técnica de eletrofiagcdo fundamenta-se em um método simples e versatil
para a producao de fibras, a partir do estiramento das cadeias poliméricas presentes
em um jato (carregado eletricamente) de uma solugédo viscosa, podendo incluir
também blendas e compdsitos poliméricos (ou ainda, polimero fundido, dependendo
da configuragcdo do equipamento de eletrofiacdo). Tal produgao é devido a repulsao
eletrostatica entre as cargas de superficie e a evaporagao do solvente, no caso do
uso de solugdes (LI; XIA, 2004; NISTA et al., 2012). Deste modo, fibras sub-
micrométricas e fibras nanométricas sdo formadas a partir da aplicagdo de um
campo eletrostatico de alta voltagem (1- 45 kV, usualmente), o qual é operado entre
uma agulha metalica (com didametro variavel) e um coletor metalico. A Figura 6

apresenta de forma esquematica um sistema de eletrofiagao.

Figura 6: Representacdo esquematica de um sistema de eletrofiacéo.

T

Solucao
Seringa T Agulha

D— iy |

Jato

[]o omm @ \4|
Cone de Taylor
Bomba C
leto, —

(controle de vazao)
-L

Fonte: Autoria propria.

Na técnica de eletrofiagdo, a elevada voltagem aplicada é utilizada para criar
um jato de solugdo polimérica eletricamente carregado, sendo que durante o
percurso entre a ponta da agulha até o coletor ocorre a evaporagao do solvente
presente no jato de solugdo, depositando sobre o coletor uma rede interconectada
de fibras (DEITZEL et al., 2001; RENEKER; YARIN, 2008). O contato elétrico deve-
se a um eletrodo que é colocado em contato com a agulha em que esta presente a
solugcdo polimérica, enquanto outro eletrodo € colocado no coletor. Assim, a

extremidade da agulha, que contém a solugédo polimérica mantida pela sua tenséo
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superficial, € submetida ao campo elétrico, induzindo carga uniformemente na
superficie do liquido (LI; XIA, 2004).

Um jogo de forcas é formado levando a geracdo de dois tipos de forca
eletrostatica: a repulsdo eletrostatica entre as cargas da superficie e a forca de
Coulomb exercida pelo campo elétrico externo (FANG; RENEKER, 1997). Sob acgéo
dessas interacdes eletrostéticas, ocorre o alongamento da superficie hemisférica do
fluido na extremidade da agulha, adquirindo a forma de uma superficie conica,
denominada cone de Taylor (TAYLOR, 1969). Ainda, com o aumento do campo
elétrico, este pode adquirir um valor critico, no qual a for¢a de repulséo eletrostatica
supera a tensdo superficial da solugcdo e um jato carregado da solucdo polimérica é
ejetado da ponta do cone de Taylor. Assim, o jato da solucdo polimérica ejetada
passa por processos de instabilidade e alongamento, fazendo com que este se torne
longo e fino. Simultaneamente, o solvente evapora conduzindo a formacéo de fibras
poliméricas carregadas, que sdo entdo depositadas sobre o coletor metalico do
aparelho de eletrofiacdo (DOSHI; RENEKER, 1995).

Existem seis forcas principais que agem em cada segmento infinitesimal do
jato de solucdo polimérica, sdo elas: forca gravitacional; forcas eletrostéticas
(responsével por conduzir o jato carregado da ponta da agulha até o coletor); forcas
coulombianas de repulsdo (tentam separar as espécies de mesma polaridade
adjacentes presentes no jato de solucdo e sao, portanto, responsaveis pelo
alongamento do mesmo até o coletor); forcas viscoelasticas (que tentam evitar o
estiramento do jato de solugcdo carregado); tensao superficial (age contra o
estiramento da superficie do jato carregado) e, por fim as forcas de arrasto (geradas
pelo atrito entre o jato carregado e o ar circundante). Devido a combinacédo dessas
forcas, o jato carregado eletricamente atravessa o ar em uma trajetoria reta apenas
por uma curta distancia, passando, em seguida, por processos de instabilidade e
alongamento, como mencionado anteriormente, até se solidificar e se depositar sob
a forma de fibras no coletor (MIT-UPPATHAM; NITHITANAKUL; SUPAPHOL, 2004).

Na técnica de eletrofiagdo, trés parametros sao classificados como
fundamentais tanto para os processos cinéticos, relacionados ao jato de solucéo
polimérica, como também a morfologia das fibras formadas: a) parametros de
solucéo, tais como concentragcdo, condutividade, tensdo superficial e massa molar
meédia do polimero; b) parametros de processo, como tensdo aplicada, taxa de

vazao e distancia entre a ponta da agulha e o coletor e ¢) parametros ambientais,
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como temperatura da solucdo polimérica e umidade relativa do ar (BHARDWAJ;
KUNDU, 2010).

Os parametros de solucdo podem influenciar significativamente tanto na
morfologia, quanto na geometria das fibras, uma vez que estdo diretamente
relacionados as propriedades fisico-quimica dos polimeros, bem como com as
interacbes do tipo polimero-solvente (GUERRINI et al., 2008). A concentracdao do
polimero e, consequentemente, a viscoelasticidade da solucdo sdo parametros
relevantes na técnica de eletrofiacdo, pois a obtencdo de fibras uniformes sem a
presenca de particulas esféricas (denominadas beads) ou fibras com contas, se da a
partir de um determinado grau de emaranhamento de cadeias na solugéo polimérica,
a qual corresponde a um valor de concentracdo (viscoelasticidade) minimo
(DEITZEL et al., 2001). Dessa forma, conforme aumenta a viscoelasticidade do
polimero e se mantém fixos os parametros de processo, ha uma tendéncia ao
aumento no diametro das fibras.

Para baixas concentracdes, tem-se um grau de emaranhamento das cadeias
poliméricas reduzido, ocasionando uma instabilidade capilar na extremidade do jato,
0 gue pode evoluir para um espalhamento eletrostatico (fenbmeno conhecido como
electrospraying) ao invés de eletrofiacdo, possibilitando assim, a obtencdo de beads
ou mesmo fibras interrompidas por beads. Com relacdo a formacdo dos beads
durante o processo de eletrofiacdo, o didametro e 0 espacamento entre eles estao
relacionados com o diametro das fibras formadas (COSTA et al., 2012).

Com relacdo ao aparecimento dos beads, quanto mais finas as fibras
formadas, menor sera a distancia entre os beads, assim como também, o diametro
dos mesmos. Elevadas viscosidades das solu¢des poliméricas a serem eletrofiadas,
favorecem a formacéo de fibras sem a presenca de beads (JAEGER; SCHONHER;
VANCSO, 1996; FONG; CHUN; RENEKER, 1999).

A tensdo superficial da solucdo polimérica esta diretamente relacionada a
formacdo do cone de Taylor, conforme mencionado anteriormente, uma vez que
este fenbmeno ocorre quando se aplica uma alta voltagem criando um campo
elétrico entre a ponta da agulha e o coletor. Assim, quando essa voltagem aplicada é
suficientemente alta (voltagem critica) para fazer com que as forcas eletrostaticas
superem a tensao superficial da gota, inicia-se o processo de eletrofiacdo (COSTA
et al., 2012; FONG; CHUN; RENEKER, 1999).
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A condutividade elétrica da solucdo polimérica também esté relacionada a
morfologia das fibras produzidas a partir da técnica de eletrofiagdo. Normalmente, ao
se adicionar um sal a solucdo polimérica, a condutividade da mesma aumenta,
resultando em uma maior mobilidade dos ions em solugcéo e, com a aplicacdo de um
campo elétrico externo, ocorre a uma orientacdo das cargas e maior alongamento da
gota, resultando na diminuicdo do diametro das fibras (COSTA et al., 2012; FONG,;
CHUN; RENEKER, 1999).

Ainda, a adicdo de particula metalica a solugdo polimérica pode favorecer a
formacéo de fibras sem contas e com diametros reduzidos. W.-J. Jin et al. (2007),
em seu estudo, observaram que a produc¢do de fibras produzidas a partir da técnica
de eletrofiacdo de solucbes de PVA (alcool polivinilico) contendo 0,5, 1 e 2% em
peso de nanoparticulas de nitrato de prata (AgNO3) apresentaram, respectivamente,
uma média de diametros reduzidos em 170, 160 e 120 nm, quando comparados as
fibras produzidas de solucdo de PVA sem a adicdo nanoparticulas de AgNO;
(diametro médio de 200 nm). Observa-se entdo que a meédia dos diametros
diminuiram a medida que as condutividades das solu¢bes de PVA aumentaram.

No processo de eletrofiacdo, ndo sdo pré-estabelecidos valores ideais para
parametros como, concentragcbes particulares, viscosidades resultantes,
condutividades elétricas e tensdes superficiais. Tais valores variam de acordo com o
sistema polimero-solvente adotado. Além disso, a rapida evaporacdo do solvente
adotado, no caso de solventes com baixo ponto de ebulicédo e alta presséo de vapor,
pode influenciar de forma negativa o processo de eletrofiagdo, com consequente
geracéo de regides filmogénicas (GREINER; WENDORFF, 2007).

Com relacdo aos parametros de processo, a voltagem aplicada na técnica de
eletrofiacdo € um fator determinante, uma vez que a formacdo de fibras se da
somente quando se aplica uma voltagem suficientemente alta, acima do valor limite
de voltagem necessario para que ocorra a indu¢do das cargas necessarias sobre a
solugcéo polimérica, juntamente com o campo elétrico e entdo o jato de solucdo
polimérica, carregado, seja ejetado do cone de Taylor (BHARDWAJ; KUNDU, 2010;
LI; WANG, 2013).

A taxa de fluxo da solucdo polimérica € outro pardmetro de processo
importante, pois influenciard na velocidade com que o material se depositara no
coletor (YUAN et al., 2004). Em geral, taxas de fluxo mais baixas permitem que a

solucao polimérica tenha tempo suficiente para ser polarizada, assim, permitira que
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0 solvente tenha mais tempo para evaporar e entdo, depositar sobre o coletor fibras
uniformes e com pequenos diametros. Em taxas de fluxo muito elevadas, tem-se um
curto tempo para que o solvente evapore e as fibras atinjam o coletor, dessa forma,
pode ocorrer a formacdo de beads com didmetros reduzidos, ao invés de fibras
continuas de pequeno diametro (LI; WANG, 2013).

O tempo de evaporacao do solvente implica em outro parametro de processo:
a distancia entre a ponta da agulha e o coletor das fibras, sendo que existe um limite
minimo de distancia que se deve usar para que ocorra a total evaporacdo do
solvente e, simultaneamente, possibilite que o campo elétrico estabilize de forma
efetiva o cone de Taylor, garantindo a formacao das fibras (GOMES et al., 2007;
BHARDWAJ; KUNDU, 2010). Para distancias muito pequenas entre a ponta da
agulha e o coletor, ndo havera tempo suficiente para que a fibra se solidifique antes
de alcancar o coletor. Contrariamente, para distancias longas entre a ponta da
agulha e o coletor, fibras com beads poderdo ser formados (LI; WANG, 2013). Ainda,
em longas distancias entre a ponta da agulha e o coletor ha um maior tempo para
que o jato de solucédo polimérica se alongue, sob acdo do campo elétrico formado,
antes que as fibras se depositem no coletor, ou seja, hA uma maior tendéncia na
diminuicdo no diametro das fibras com o aumento da distancia entre a ponta da
agulha e o coletor.

Os parametros ambientais, como temperatura da solucdo polimérica e
umidade relativa do ar também desempenham um importante papel em relacdo a
morfologia das fibras, uma vez que podem influenciar significativamente o
aparecimento de fibras com beads, o diametro e a superficie das mesmas.
Adicionalmente, € aconselhavel que a eletrofiacdo seja conduzida em um ambiente
cujas condicdes estejam controladas, bem como equipado com um sistema de
ventilagdo, devido aos vapores e toxicidade de muitos solventes e/ou polimeros
utilizados no processo.

Com relacdo a temperatura da solugcdo polimérica, Yang et al. (2017)
investigaram a influéncia das variacfes de temperatura na formacdo de nanofibras
poliméricas durante o processo de eletrofiagdo. Assim, considerando temperaturas
de estudo que variaram de 20 a 50 °C, se observou uma diminuicdo no diametro
meédio das fibras de PVP (polivinilpirrolidona), respectivamente, 830 + 90, 510 + 50,

420 = 30 e 540 + 40 nm. Os autores concluiram que a tensado superficial e a
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viscosidade da solugdo diminuiram com aumento da temperatura de trabalho e, com
a reducdo na viscosidade da solucdo houve também uma redugcdo da forca
viscoelastica, que contrabalanca as forcas de estiramento coulombianas, levando a
uma reducédo no diametro das fibras formadas.

Quanto a influéncia da umidade relativa no processo de eletrofiacdo, quando
a mesma € elevada, pode ocorrer a formagéo de fiboras com um maior didmetro, para
0 caso da eletrofiacdo de solucbes poliméricas de polimeros hidrofébicos em
solventes organicos e, no caso da eletrofiagdo de soluc¢des de polimeros hidrofilicos,
a elevada umidade relativa pode levar a formacgéo de fibras com menor didametro(Ll;
WANG, 2013; PUTTI et al., 2015).

Nos estudos de Pelipenko et al. (2013), os autores observaram que para
fibras formadas a partir da eletrofiacdo de solucbes de PVA em agua, aumentando-
se a umidade relativa do ambiente de 4% para 50%, houve uma diminuigéo na taxa
de evaporacdo da agua, levando a um maior alongamento do jato de solucao
polimérica e a producdo de fibras com diametros reduzidos (de aproximadamente

230 nm para 50 nm, respectivamente).

1.2.2. Eletrofiacdo de Acetato de Celulose

Dentre os vérios polimeros utilizados na técnica de eletrofiacdo, o acetato de
celulose foi o primeiro polimero a ser eletrofiado e posteriormente patenteado, sendo
seu estudo voltado para a fabricacdo de fios téxteis a partir de uma voltagem de 57
kV para a eletrofiacdo do polimero, utilizando acetona (CH3(CO)CH3) e éter
monometilico de etilenoglicol (CH;OCH,CH,OH) como solventes (BHARDWAJ;
KUNDU, 2010).

Ultimamente, diversos estudos de eletrofiacao utilizando o acetato de celulose
estdo sendo desenvolvidos para a producédo de fibras, Lee et al. (2018) avaliaram o
controle da morfologia de nanofibras de acetato de celulose via eletrofiagdo em
relacdo a vérios fatores, tais como a composi¢cao do solvente, a concentracdo do
polimero e a solubilidade do polimero no solvente. Cheng et al. (2017) também
estudaram a morfologia de nanofibras formadas a partir de acetato de celulose
guando submetida a elevada umidade relativa do ar. Ainda, Cai et al. (2017)
avaliaram o efeito do tratamento com solventes sobre a morfologia, a cristalinidade e
as propriedades de tracao de nanofibras de acetato de celulose. Yang et al. (2017),

estudaram a resisténcia a tracado das fibras formadas via eletrofiacdo a partir da
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incorporacdo de complexos como TA-Fe** em solugdes contendo acetato de
celulose. Konwarh et al. (2013), pesquisaram sobre a formacdo de nanofibras a
partir de diferentes solventes em solucdo de acetato de celulose com foco em
aplicacbes biotecnolégicas. Zhou et al. (2011), estudaram a viabilidade da
preparacdo de membranas de nanofibras de acetato de celulose via eletrofiacao,
utilizando como sistema de solventes diclorometano - DCM, é&cido formico e acido
trifluoroacético - TFA. Assim, é notavel a utilizacdo do acetato de celulose para a
producdo de fibras via eletrofiagdo, sendo sua aplicacdo propagada em diferentes
areas de estudo.

Com relacdo aos solventes, existe uma grande variedade de solventes que
podem ser utilizados, e a selecdo destes depende da solubilidade dos polimeros nos
mesmos. A utilizacdo dos solventes THF e DMF, combinados ou néo, é encontrada
na literatura para diversos estudos envolvendo a técnica de eletrofiacdo. Em seu
estudo, Chou et al. (2005) prepararam mats a partir de solucdes de acetato de
celulose e nitrato de prata em N,N-dimetilformamida para utilizagcdo em tratamentos
de agua. Tungprapa et al. (2007), avaliaram o efeito do sistema solvente na
morfologia e diametro das fibras formadas a partir de solugcdes de acetado de
celulose, em que os solventes utilizados para o estudo foram acetona, cloroférmio,
N, N-dimetilformamida (DMF), diclorometano (DCM), metanol (MeOH), acido férmico
e piridina. Liu et al. (2012) prepararam mats, via eletrofiagdo, a partir de um sistema
misto THF/DMF (50/50%) de solucbes de acetato de celulose e de uma poliuretana
para uso como curativos de feridas. No entanto, destaca-se que na revisao
bibliografica realizada ndo foram encontrados estudos sobre o uso de THF/DMF
tendo como soluto somente o acetato de celulose, como foi considerado no presente

trabalho.

1.2.2.1. Eletrofiacdo de solugbes de acetato de celulose contendo
nanoparticulas

O desenvolvimento de nanomateriais tem despertado grande interesse para
estudos envolvendo areas académicas e tecnoldgicas. As nanoparticulas, em
especial, apresentam dependéncia no que diz respeito as suas dimensdes e forma,
com as suas propriedades magnéticas, opticas e eletrbnicas, uma vez que podem

ser aplicadas de diferentes formas em diferentes dispositivos eletrénicos ou ainda
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utilizadas em tratamentos e diagnosticos de doengas (SMITH; NIE, 2010).

A utilizacdo de nanoparticulas aliada a técnica de eletrofiagdo também tem
sido alvo de estudos, em que mats de acetato de celulose sdo produzidos via
eletrofiacdo de solu¢cdes do mesmo contendo nanoparticulas, por exemplo, de 6xido
de ferro e de prata, em sistema de solvente como acetona/DMF e acetona/agua,
para promover a remocdo de chumbo presente nas aguas poluidas ou entédo
desenvolver nesses mats propriedades antimicrobianas, respectivamente
(SHALABY et al., 2017; SON et al., 2004).

Adicionalmente, Konwarh (2013) destaca que o uso acetato de celulose
combinado com a adicdo de nanoparticulas se difunde em diversas areas de
estudos, bem como aplicagdes, tais como biotecnologia, engenharia de tecidos, bio-
sensoriamento, biorremediacéo, téxtil, entre outros. Nao se tem conhecimento de
estudos em que mats tenham sido preparados a partir de solu¢cdes de acetato de
celulose contendo nanoparticulas de seleneto de cadmio (CdSe), conforme realizado

no presente estudo.

1.2.2.2. Nanoparticulas de Seleneto de Cadmio (CdSe)

As nanoparticulas de seleneto de cadmio (CdSe) despertam elevado
interesse devido as suas propriedades diferenciadas, além de ser um dos
semicondutores (classe Il - VI da tabela periédica) mais estudados na escala
nanomeétrica. A partir da fabricacdo de nanoparticulas em sistemas monodispersos
em tamanhos, ou seja, com baixo coeficiente de variacdo de tamanhos, obtém-se
nanoparticulas com elevado controle de suas propriedades épticas. Dessa forma,
diferentes semicondutores com dimensfes variadas podem ser usados, fazendo
com gue as propriedades Opticas (absorcdo ou emissao de luz) sejam controladas
em uma determinada faixa do espectro eletromagnético, incluindo o espectro visivel.
Tais fatores sdo determinantes para aplicacées em dispositivos Opticos, uma vez que
permitem a obtencdo de emissores de luz com elevada pureza de cor. A partir disso,
pode-se desenvolver, com base nessas nanoparticulas monodispersas em
tamanhos, estudos em lasers a partir da emissao espontanea amplificada, ou ainda,
na area de fotocatélise, em que a possibilidade de ajuste da faixa de absorgéo
tornam essas nanoparticulas 6timas candidatas para fotosensibilizadores.

Destaca-se ainda, que as nanoparticulas de CdSe necessitam de um

recobrimento em torno de sua estrutura a partir de outros materiais inorganicos, para
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que possam ser utilizadas em diferentes aplicagdes, pois a sua oxidagdo pode
acarretar na perda de suas propriedades Opticas. Assim, as nanoparticulas de CdSe,
sdo, normalmente, recobertas com materiais semicondutores de maior intervalo de
energia entre as bandas de valéncia e conducdo, a fim de promover uma maior
intensificagdo das suas propriedades fotoluminescentes. Adicionalmente, as
nanoparticulas de CdSe possuem alta citoxicidade, dessa forma, o recobrimento
com uma camada inorganica sobre as mesmas pode diminuir essa toxicidade.

Considerando a ampla variedade de métodos para a sintese de
nanoparticulas encontrados na literatura, alguns métodos quimicos envolvendo
decomposicdo térmica de precursores organometélicos em solventes organicos
destacam-se como eficazes para o controle no tamanho, composicdo e morfologia
das nanoparticulas, apresentando como vantagens uma elevada cristalinidade e
monodispersividade e ainda, alta habilidade de dispersdo em solventes orgéanicos
(LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; PARK et al., 2007).

Dentre os métodos de decomposi¢cao térmica, 0 método conhecido por poliol
tém sido amplamente utilizado para a obtencdo de sistemas de nanoparticulas
monodispersas. Tal método, consiste na decomposi¢cdo térmica de um composto
organometalico contendo o metal de interesse em um solvente organico com alto
ponto de ebulicdo, seguido pela reducdo do metal por um diol. Dessa forma, induz-
se um rapido aumento na concentracdo dos mondmeros a partir da decomposicéo
térmica do precursor, o crescimento dos nanocristais pela agregacdo de mondémeros
a superficie dos nucleos metalicos e o posterior recobrimento da superficie do
nanocristal com as moléculas surfactantes (ou tensoativas) (ALVES, 2007).

Os precursores organometalicos que sdo mais comumente utilizados na
sintese incluem os acetilcetonatos e os carbonilicos metalicos. Acidos graxos como
0 acido oleico e oleilamina sédo frequentemente utilizados no processo de sintese
como surfactantes, uma vez que se adsorvem na superficie das nanoparticulas e
sao essenciais para o controle de morfologia como forma, tamanho e distribuicdo de
tamanhos (desvio padréo) durante a sintese. Sem eles as particulas cresceriam sem
controle e, provavelmente ficariam com tamanhos micrométricos e nao
nanométricos, além de perder a forma esférica (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007;
PARK et al., 2007; VARANDA et al., 2008).

As caracteristicas em controle de tamanho, forma e distribuicdo de tamanhos
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sdo fundamentais para o controle de suas propriedades e conseguentemente, as
rotas de sintese que determinam estas caracteristicas tornam-se de extrema
importancia para aplicacdes tecnologicas (COZZOLI; PELLEGRINO; MANNA, 2010;
DONEGA, 2011).

2. Objetivos

O presente estudo teve como objetivo preparar mats, via eletrofiacdo, a partir
de solucbes utilizando acetato de celulose como soluto, DMF, THF e misturas de
ambos como solventes, buscando-se otimizar as condicfes para obtencao de fibras
ultrafinas (diametros <1000 nm) e nanofibras (diametros <100 nm), a fim de retirar
esses mats do coletor, presente no equipamento de eletrofiagdo, para avaliar suas
propriedades mecanicas.

Como sequéncia, pretendeu-se preparar mats baseados em acetato de
celulose e nanoparticulas de CdSe visando avaliar, além da morfologia das fibras
constituintes, propriedades 6pticas dos mesmos.

3. Experimental

3.1. Materiais

Como material de partida, utilizou-se o Acetato de Celulose, sob a forma de
granulos, gentilmente cedido pela empresa do grupo Rhodia Solvay, Sdo Paulo
(SP).

Antes de serem utilizados, os granulos de acetato de celulose foram
pulverizados usando um moinho da marca Retsch, modelo MM400. As capsulas do
moinho, contendo os granulos de acetato de celulose, foram submetidas a nitrogénio
liquido a temperatura de aproximadamente -170 °C, por aproximadamente 15 min.
Em seguida, as duas capsulas foram encaixadas no moinho sob uma programacao
de 3 min e frequéncia de agitacdo de 15 s™. Ap6s pulverizacdo da amostra, a
mesma foi submetida a uma estufa com renovacao e circulacdo de ar da marca
Marconi, modelo MA 037 por 4 h a 105 °C.

Tetraidrofurano (THF) Labsynth, teor de pureza 99,0% e N,N-
Dimetilformamida (DMF) Labsynth, teor de pureza 99,8% foram utilizados, da forma

como foram recebidos, como solvente para os testes de eletrofiagao.
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As nanoparticulas de CdSe utilizadas, suspensas em solucdo de n-hexano,
com diametro médio de 2,5 nm e concentracdo de 2,23 x 10° nmol mL™, foram
sintetizadas pelo Grupo de Pesquisa de Materiais Coloidais, do Instituto de Quimica

De Séo Carlos, Universidade de Séao Paulo, conforme descrito a seguir.

3.1.1. Sintese das Nanoparticulas de CdSe

Os precursores para a sintese foram o acetilacetonato de cadmio (ll)
[Cd(acac),] e o didxido de selénio (SeO,). A sintese de nanoparticulas de CdSe teve
inicio adicionando o Cd(acac),, 0,5 mmol, juntamente com os agentes de superficie
acido oleico, 10 mmol, e oleilamina, 10 mmol, e o solvente 1-octadeceno, 20 mL, em
um baldo de fundo redondo mantido em ambiente fechado sob fluxo de nitrogénio,
temperatura ambiente, sob agitacdo magnética por 1 h. Apos sucessivas etapas de
troca da atmosfera com nitrogénio, o sistema foi aquecido a temperatura de 100 °C,
sob agitacdo magnética por um periodo de 1 h e em seguida, a 220 °C a uma razao
de aquecimento de 10 °C min™.

ApoOs o sistema reacional atingir a temperatura de 220 °C, injetou-se uma
solucdo etandlica de SeO,, 0,5 mmol. O tempo de reacdo apds adicdo da solucao
etandlica de SeO, foi de 1 min. Em seguida, o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente e iniciou-se o processo de purificacdo das nanoparticulas utilizando
lavagens com n-hexano, 5 mL, e isopropanol, 40 mL, seguido de centrifugacéo das
mesmas em 8.500 rpm. ApOs a etapa de puruficacdo, as nanoparticulas foram
estocadas em solucdo de n-hexano (SOUZA JUNIOR, 2017).

O procedimento da sintese é apresentado no fluxograma da Figura 7.
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Figura 7: Fluxograma do procedimento experimental para a sintese de nanoparticulas de CdSe.

Sistema
Fechado
Cd(acac), —»
<«— 1,2-hexadecanodiol

Solvente —— o
<«— Oleilamina

Acido oleico —1

220-240°C

SeO,
| (Metanol ou Etanol)
A

]
R Tempodereacdo . |

Temperatura
Ambiente

\ 4
(3x) purificagdo com isopropanol e
hexano
Centrifugacdo (8.500 rpm)

Estoque em
n-hexano

Nanoparticulas de CdSe

Fonte: Adaptagédo de Souza Junior (2017).

3.2. Métodos
3.2.1. Caracterizacao do Acetato de Celulose de Partida

O acetato de celulose de partida foi caracterizado a partir das técnicas de
Espectroscopia de Reflexdo Atenuada no Infravermelho com Transformada de
Fourier (ATR-FTIR), Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN'H),
Difragdo de Raios X (DRX), Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC) e Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC).

3.2.1.1. Espectroscopia de reflexdo atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)

Para a obtencdo do espectro na regido do infravermelho, utilizou-se um
espectrofotometro de infravermelho PerkinEImer modelo 100 FTIR com acessorio de
refletdncia total atenuada empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe). O
espectro foi obtido na regido espectral entre 4000 e 600 cm” e actmulo de 32
varreduras. Previamente a realizacdo da analise, a amostra de acetato de celulose

foi seca em estufa de circulacado de ar a 105 °C por 4 h.
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3.2.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética de Prétons (RMN 'H)

Para a analise de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear,
RMN'H, utilizou-se o equipamento Bruker, Avance lll. Os espectros foram
registrados a 200 MHz, 80 °C e 392 varreduras, sendo a amostra dissolvida em
dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6) -Cambridge Isotope Laboratories, Inc., em
tubos de RMN de 5 mm de didmetro, numa proporcéo de 10 mg mL™. Trés gotas de
acido trifluoroacético foram adicionadas a solucdo antes da analise, a fim de
deslocar o sinal dos prétons e hidroxilas presentes na agua residual no DMSO para
um campo mais baixo, fora da regido espectral de interesse, ndo afetando os
desvios quimicos dos protons do anel de glicose (Edgar et al., 1995).

3.2.1.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Para a andlise de DSC, foi utilizado um Calorimetro Exploratério Diferencial
da marca Shimadzu, modelo DSC50, sob atmosfera de nitrogénio (N,), com fluxo de
gas de 50 mL min?, a uma razdo de aquecimento de 5 °C min™, num intervalo de
temperatura entre 25 e 450 °C. O porta amostra utilizado no equipamento foi de

aluminio, utilizando cerca de 4 mg de acetato de celulose.

3.2.1.4. Andlise Termogravimetrica (TGA)

A TGA foi realizada no aparelho da marca Shimadzu, modelo TGA50 sob
atmosfera de Nitrogénio (N,), com fluxo de aquecimento de 50 mL min™ e razéo de
aquecimento de 5 °C min™. O intervalo de temperatura foi de 25 a 800 °C, e o porta
amostra utilizado foi de platina. A massa utilizada de acetato de celulose para a

analise foi de 8 mg.

3.2.1.5. Difracao de Raios X (DRX)

O difratograma do acetato de celulose foi obtido a partir do aparelho
RINT2000 (Wide Angle Goniometer), sob radiacdo de Cobre (Cu), linha K, L =
1,542 A, com velocidade de varredura de 2° min™, voltagem a 50 kV e corrente de
100 mA.
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3.2.1.6. Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (Size Exclusion
Chromatography, SEC)

Para avaliacdo da massa molar ponderal média (Mw) do acetato de celulose,
foi utilizado um sistema cromatografico da marca Shimadzu, com deteccdo por
indice de refracdo diferencial, RID-20 A e pré-coluna PLgel + coluna PLgel 500 A.
Como fase moével utilizou-se THF, em um fluxo de 1,0 mL min™, pressdo de 65 kgf
cm™ e temperatura de 35 °C. A concentracdo da amostra foi de 0,005 g / 2 mL THF,
o volume de injecao (loop) foi de 20 uL. Acurva de calibracédo foi construida usando
padrdes de poliestireno — American Polymer de massas molares: 770.000; 435.500;
330.000; 66.000; 30.300; 22.000; 11.600; 7.000; 3.250; 2.450 g mol™.

3.2.2. Eletrofiacéo

A eletrofiacdo foi realizada a partir de um aparato de eletrofiacdo da IME
Technologies (Geldrop, Holanda) modelo EC-DIG (Figura 8). As solucdes foram
inseridas em tubos capilares (com diametro interno de 1,00 mm e diametro externo
de 1,6 mm) os quais foram conectados a uma bomba para controle da razédo de fluxo
da solucdo. Em todos os testes, foram utilizadas agulhas com diametro interno de
0,45 mm, e como coletor do material chapas delgadas de vidro acopladas ao contra
eletrodo (coletor metalico).

Os parametros utilizados para a realizacdo da eletrofiacdo como distancia
entre a ponta da agulha e o coletor (22 cm), voltagem (25 kV), razdo de fluxo da
solucdo (5,5 uL min™) e tempo de eletrofiacdo (3h — 1 mL de solucdo) foram
estabelecidos apos testes prévios em que foram determinadas as condicfes mais

adequadas para a realizacdo dos experimentos.
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Figura 8: Aparato de eletrofiacéo.

Fonte:https://www.imetechnologies.com/electrospinning-machines/ec-dig/.

Solugdes com diferentes concentragdes de acetato de celulose (previamente
seco por 4 h a 105 °C em estufa com renovacédo e circulagdo de ar MA 037 -
Marconi) utilizando como solventes DMF e THF, isoladamente, ou combinados
(THF/DMF), foram preparadas a temperatura ambiente (devido ao fato de a
eletrofiagdo ocorrer a temperatura ambiente) por aproximadamente 16h (tempo
necessario para dissolugao completa do material), sob agitagdo magnética.

Para o preparo das solugdes contendo as nanoparticulas de CdSe o mesmo
procedimento foi seguido, sendo que apos as 16 h de agitagdo magnética ocorreu a
adicdo de um volume predeterminado das nanoparticulas suspensas de n-hexano.
Apoés a adicdo das mesmas, a solugao foi mantida sob agitagdo magnética por mais
40 min, até homogeneizag¢ao da solugao.

Testes preliminares foram realizados utilizando determinados volumes das
nanoparticulas, tais como 10 pL, 250 yL e 500 pL, no entanto, somente os
resultados referentes ao mat obtido a partir da solu¢do contendo 500 uL das
nanoparticulas de CdSe serdo apresentados no presente trabalho. O referido mat foi
0 que apresentou resultados mais significativos nas analises de espectroscopia UV-
Vis e microscopia de transmissédo eletrénica MET, além de, visualmente, ser o que
apresentou maior diferenga de coloracdo comparativamente ao mat preparado sem
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a presenca de CdSe, destacando-se que as nanoparticulas suspensas em solucao
de n-hexano apresentam colorag&o alaranjada.

A Tabela 1 sumariza a composicao das solucdes contendo acetato de celulose
em DMF e THF e THF/DMF, nanoparticulas de CdSe, bem como os codigos de
referéncia atribuidos a cada solucéo.

Tabela 1: Composicdo das solucBes de acetato de celulose em solu¢cdes de DMF e THF e THF/DMF.

Acerato de THF DMF Cédigo de
(% em massa) (Y%oemvol) (% emvol.) referéncia
100 - ACg THF
- 100 ACs pme
50 50 ACs 50150
8 65 35 ACs gs/3s
75 25 ACg 75125
85 15 ACs gs/15
95 05 ACsg g5/05
100 - ACq thr
- 100 ACy bMmE
50 50 ACg 5050
9 65 35 ACy 6535
75 25 ACq 75725

75 25 ACy 75125 2+ .

75 25 ACy 75125 2/cdse

85 15 ACg gs/15
95 05 ACg g5/05
100 - ACio ThE
- 100 ACi pmr
10 50 50 AC1o s050
65 35 AC1p 6535
75 25 ACig 75125
85 15 ACyy gs/15
95 05 AC1 gsi05

*2mL de solucao eletrofiada (ao invés de 1mL, usado para as demais).

**2mL de solugé@o contendo 500 pL de solucdo de NPs em n-hexano foi eletrofiada.

As solucdes indicadas na Tabela 1 foram eletrofiadas por 3h, quando 1 mL de
solugéo foi utilizado, e por 6h, quando utilizou-se 2 mL de solugdo. Um coletor
estatico foi usado, o qual gera fibras sem orientacdo preferencial. Para o controle da
temperatura e da umidade relativa do ar, durante o processo de eletrofiacdo foram
utilizados um dispositivo de ar-condicionado e um equipamento desumidificador de

ar. Assim, a temperatura meédia calculada durante os processos de eletrofiagédo foi de
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25,5+ 1,5 °C e a umidade relativa calculada foi de 45,5 + 4,5%.

3.2.2.1 Determinacao da viscosidade dinamica das solucdes

A viscosidade dinamica das solucbes foi determinada a partir de um
viscosimetro de queda de bola da Gilmont Instruments — Falling Ball Type. A técnica
consistiu em medir o tempo de escoamento da solugao seguindo o procedimento de
utilizacao do viscosimetro.

A densidade das solucdes foi avaliada utilizando-se um picndmetro de 1 mL e

as viscosidades das solucdes foram calculadas com base na Equagéo 1:

U= K(pesfera - psolugao)t (1)

sendo u a viscosidade medida em centipoises (CP), pesrerq € @ densidade da esfera
utilizada no viscosimetro (g mL™), neste caso, uma esfera de tantalo (Pesfera =
16,6 gms mL™), psomcio € @ densidade da solucédo (g mL™); K é a constante do

viscosimetro (K = 35) e t € o tempo de escoamento da esfera (min).

3.2.3. Caracterizagédo das mantas ndo-tecidas ( mats)
3.2.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para as andlises de Microscopia Eletronica de Varredura, utilizou-se um
Microscopio Eletronico de Varredura digital da Zeiss DSM 940, modelo 440. As
amostras foram previamente colocadas sobre uma fita adesiva, em porta amostras
de aluminio e metalizadas com uma fina camada ouro (material condutor),
utilizando-se para o recobrimento o equipamento Coating System MED 020 Baltec.
Foi utilizada uma corrente de feixe 0,75 mA, voltagem de aceleracdo de 20 kV e
detector de elétrons secundarios.

Foram realizadas trés micrografias diferentes para cada amostra, e com 0
auxilio do software de processamento de imagem ImageJ 1.45 (National Institutes of
Health, Bathesda, Estados Unidos) determinou-se o diametro meédio das fibras,

assim como a area meédia dos poros e porosidade média dos mats.
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3.2.3.2. Espectroscopia de reflexdo atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)

A obtencéo dos espectros na regiao do infravermelho foi realizada de acordo
com o que foi descrito no item 3.2.1.1.
3.2.3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas de acordo com o que foi descrito no
item 3.2.1.3.

3.2.3.4. Andlise Termogravimetrica (TGA)
As analises termogravimétricas foram realizadas de acordo com o que foi

descrito no item 3.2.1.4.

3.2.3.5. Angulo de Contato

O angulo de contato dinamico entre a gota de agua deionizada e a superficie
dos mats foi avaliado, a 25 °C, utlizando-se o gonidmetro CAM 200 da KSV
Instruments (Helsinque, Finlandia), equipado com um software de andlise de
imagem CAM 2008. Uma gota de agua deionizada (aproximadamente 5 pL) foi
depositada sobre a superficie dos mats (1 cm x 1 cm), fixados a uma laminula de
vidro. Os angulos de contato, para ambos os lados da gota, foram calculados em
funcdo do tempo apos 1 s de contato entre a gota e o substrato. Para cada calculo
do angulo de contato foram realizadas 200 medidas, coletadas individualmente a

cada 1 s de intervalo.

3.2.3.6. Ensaio de resisténcia a tracao

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em um equipamento da
TA Instruments, modelo Q800, no modo tenséao, a 25 °C. As amostras medindo 6,4
mm de largura e 5 mm de comprimento (distancia entre as duas garras), foram
analisadas utilizando-se a garra de tenséo para fimes e 1 N min* - 18 N, com uma
pré-carga de 0,001 N. Para cada mat ensaiado, foram testados, no minimo, trés
corpos de prova. Previamente as analises, as amostras foram secas em estufa de

circulacdo de ar a 80 °C por um periodo de 4 h.
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3.2.4. Caracterizagdo dos mats contendo nanoparticulas
3.2.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram realizadas de acordo com o que foi descrito no item
3.2.3.1.

3.2.4.2. Espectroscopia de reflexdo atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)
A obtencéo dos espectros na regido do infravermelho foi realizada de acordo

com o que foi descrito no item 3.2.1.1.

3.2.4.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)
As analise de DSC foram realizadas de acordo com o que foi descrito no item
3.2.1.3.

3.2.4.4. Anélise Termogravimetrica (TGA)
As analises termogravimétricas foram realizadas de acordo com o que foi

descrito no item 3.2.1.4.

3.2.4.5. Angulo de Contato (AC)
As andlises de angulo de contato foram realizadas de acordo com o que foi

descrito no item 3.2.3.5.

3.2.4.6. Ensaio de resisténcia a tracéo
As analises de resisténcia a tracao foram realizadas de acordo com o que foi

descrito no item 3.2.3.6.

3.2.4.7. Espectroscopia na regido UV-Vis

A analise de UV-Vis foi realizada para o mat formado a partir de solucao
contendo acetato de celulose em sistema misto de solventes (THF/DMF), o qual foi
utilizado como amostra controle, e para 0 mat contendo nanoparticulas de CdSe. Foi
utilizado um espectrofotometro PerkinElmer, modelo Lambda 35, no intervalo de
comprimento de onda entre 200 nm e 800 nm, com velocidade de varredura de 400

nm.min™!, no modo de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (Diffuse reflectance
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Spectroscopy - DRS) utilizando uma esfera de integracdo Labsphere RSA-PE-20
acoplado ao Lambda 35. Utilizou-se um padrao Spectralon® de 100% para calibrar o
equipamento antes de realizar a leitura de refletancia difusa das amostras, sendo as

medidas realizadas com o porta amostra Hemisférico de 8°.

3.2.4.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises via microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas
utilizando o microscopio JEOL JEM — 2100 (LaBs) que operou em 200 kV. As
amostras foram preparadas utilizando o porta amostra do equipamento (grid
hexagonal) acoplado a disco de vidro utilizado como coletor na eletrofiagdo. Apds o
término da eletrofiacdo o porta amostra foi retirado do coletor e encaminhado para

analise via MET.

4. Resultados e Discussao

Os resultados que serdo apresentados a seguir estdo divididos em trés
partes, sendo a primeira referente a caracterizacdo do acetato de celulose de
partida, seguida dos resultados referentes a eletrofiacdo do acetato de celulose em
sistemas simples de solvente (DMF e THF, respectivamente), e na terceira sdo
descritos os resultados referentes a eletrofiacdo do acetato de celulose em sistema
binario de solvente (THF/DMF) com suas diferentes proporc¢des. Ainda, nesta ultima
etapa (sistema misto de solventes) serdo apresentados os resultados utilizando
diferentes quantidades de solucédo polimérica (1 e 2 mL), assim como os resultados

referentes a adicdo das nanoparticulas de CdSe as solugbes posteriormente
eletrofiadas.

4.1. Caracterizacdo do Acetato de Celulose de Partida
4.1.1. Espectroscopia de reflexdo atenuada na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)

O espectro na regido do infravermelho do acetato de celulose esta

representado na Figura 9.
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Figura 9: Espectro na regiéo do infravermelho do Acetato de celulose.
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Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 2 mostra as possiveis atribuicbes as bandas de absorcao
destacadas na Figura 9.

Tabela 2: Principais bandas de absorgéo do acetato de celulose
(PAVIA et al., 2013; MORGADO, 2009).

Numero de Ondas . L
Possivel atribuicao

(cm™)

3519 Deformagéo axial (O-H) grupos hidroxilicos
2940 Deformagéo axial (C-H) grupos CH, e CH3
1747 Deformacgéao axial C=0

1372 Deformagéo axial (C-CHjs3)

1230 Deformagéo axial (C-H) grupo acetila
1039 Deformacéo axial (C-O-C)

As bandas que caracterizam o acetato de celulose utilizado no presente
estudo correspondem a presenca de um conjunto de bandas com baixa intensidade
na regido entre 3700 cm” e 3100 cm™, atribuidas aos grupos hidroxilas n&o
substituidos (os quais se encontram em baixa propor¢do no acetato usado,
conforme discutido a seguir); um pico com alta intensidade em torno de 1750 cm’™,
atribuido ao estiramento da ligagao C=0 do grupo acetato, um pico intenso em torno

de 1230 cm™, atribuido ao estiramento da ligacdo C-O do grupo acetato e um pico
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com alta intensidade em torno de 1375 cm™, atribuido & ligagdo C-H do grupo metila
do acetato (HE et al., 2009; MORGADO, 2009).

4.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética de Prétons (1H RMN)

Um parametro importante na caracterizagao do acetato de celulose é o Grau
de Substituicao (GS), pois o mesmo tem grande influéncia nas propriedades do
mesmo, como a solubilidade em solventes. Esse parametro refere-se ao numero
meédio de substituintes por unidade de anidroglicose (UAG) e pode ser calculado a
partir do espectro de TH RMN (MORGADO; FROLLINI, 2011; CERQUEIRA et al.,
2010; EI SEOUD et al., 2008). A Figura 10 mostra o espectro de 1H RMN obtido para

o acetato de celulose.

Figura 10: Espectro de 1H RMN do Acetato de Celulose.
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Fonte: Autoria prépria.

O GS pode ser calculado a partir da relagdo (ambas indicada na Figura 10)
entre a area correspondente a ressonancia dos protons do anel de glicose (6~2,90 —
5,10 ppm), e a area de ressonancia dos prétons metilicos do grupo acetato (86~1,70
— 2,20 ppm) (EDGAR et al., 1995; ALMEIDA et al., 2013), como é mostrado na
Equacéo 2.

GS = JXliimetila (2)

3xIguac
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em que Iy met12€ a integral do pico dos protons metilicos do substituinte acetato e
Iy uag € a integral do pico dos protons da unidade anidroglicosidica (UAG).
O valor do GS da amostra de trabalho foi calculado de acordo com a Equagao

2 e esta apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Grau de substituicdo (GS) do acetato de celulose calculado a partir da Equacao 2.

IH, UAG IH, Metila GS

9,3 10,0 2,5

Assim, o acetato de celulose em uso possui um GS de 2,5 que corresponde ao
numero meédio de grupos acetilas que substituiram as hidroxilas nas unidade
glicosidica. Tal valor (Tabela 3) indica um material com alto grau de substituicdo, com
poucas hidroxilas n&o substituidas, como ja indicado pelo espectro FTIR (Figura 9)
considerando que para o acetato de celulose, 0 GS pode variar numa escala de 0

(para a celulose, nao substituida) a 3 (acetato tri substituido).

4.1.3. Difragao de Raios X (DRX)
A Figura 11 apresenta o difratograma do acetato de celulose em estudo.

Figura 11: Difratograma do Acetato de Celulose.
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Fonte: Autoria prépria.
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O indice de cristalinidade do acetato de celulose foi determinado a partir da
equacao de Buschle-Diller-Zeronian (BUSCHLE-DILLER; ZERONIAN, 1992),
Equacéo 3:

Ic=1—mn (3)

max

em que, Inin € a intensidade no pico minimo de difracdo, que corresponde a parte
nao cristalina e Iha € a intensidade no pico cristalino maximo, correspondente a
parte cristalina do material em analise.

A Tabela 4 indica os valores das intensidades nos picos maximo e minimo,
bem como os valores referentes ao angulo de Bragg, 26, e o indice de cristalinidade

calculado para o acetato de celulose.

Tabela 4: Valores obtidos para céalculo do indice de cristalinidade.

Intensidade Angulo de Bragg indice de
(x10% u. a.) (20) Cristalinidade (%)
Imin 4,03 11,69 o8
Iméx 5161 17,71

A introducdo de grupos acetilas em substituicdo aos atomos de hidrogénio
dos grupos hidroxilas do anel de celulose esta diretamente relacionada a
cristalinidade, uma vez que um volume maior do grupo acetila em relagédo ao atomo
de hidrogénio pode interferir na ordenacao das cadeias, ou seja, no afastamento das
mesmas, o0 que pode tornar as interacdes intermoleculares menos intensas, dificultar
0 empacotamento cristalino e, portanto, levar a uma menor cristalinidade (PERES
DE PAULA; LACERDA; FROLLINI, 2008; MORGADO, 2009).

Assim, quanto maior a quantidade de grupos acetilas presentes no anel de
celulose (aumento no GS), maior sera a dificuldade de empacotamento das cadeias
de celulose substituidas e, consequentemente, menor sera a cristalinidade. Tal fato é
observado na Tabela 4, para o acetato de celulose do presente trabalho, cujo alto

GS (2,5) levou a uma cristalinidade relativamente baixa (28%).

4.1.4. Termogravimetria (TGA)
A decomposicdo térmica do acetato de celulose foi avaliada através da
analise termogravimétrica, TGA. A Figura 12 mostra a curva TGA do acetato de

celulose com a sua respectiva derivada (dTGA). Na tabela 5 encontram-se as
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descrigdes dos parametros obtidos a partir das analises da curva TGA do acetato de

celulose.

Figura 12: Curvas TGA e dTGA do acetato de celulose (atmosfera de N,, fluxo de 50 mL min e
razao de aquecimento de 5 °C min™).
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 5: Resultado obtido via TGA para o acetato de celulose.
Perda de massa

Amostra T.(°C)  T:(°C) (T T) (%) T, (°C)
Acetato de 230 420 84 360
Celulose

T;e Ts referem-se as temperaturas inicial e final de decomposicao.
T, refere-se & temperatura do pico na curva dTGA.

Na Figura 12 observa-se muito pouca variagdo entre 25 — 100°C, que é
associado a perda de umidade residual, indicando que a presenga de umidade
residual nao foi significativa. O segundo estagio, correspondente ao intervalo entre
230 — 420°C, pode ser atribuido a decomposi¢cao térmica da amostra (MORGADO;
FROLLINI, 2011). Em 360 °C observa-se um pico na curva dTGA, em que a taxa de
decomposicdo atinge um valor maximo.

A decomposicao térmica dos acetatos de celulose é conhecida por uma série
de eventos, ocorrendo a partir de 230 °C, no caso do acetato usado no presente
estudo, e reagdes de desacetilagdo em torno de 320 °C (clivagem da ligacéo éster e
simultanea remocgéao do grupo acetila) (HUANG; LI, 1998; LI et al., 2001; MORGADO
et al., 2013).
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Em geral, ésteres mais substituidos podem exibir maior estabilidade térmica
(BARUD et al., 2008). No trabalho reportado por Almeida et al. (2013) para acetatos
de celulose, acetatos mais substituidos (GS proximo a 3,0) exibiram picos relativos a
decomposigdo (T,) numa temperatura mais elevada comparativamente aos acetatos

com GS em torno de 1,0.

4.1.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
A Figura 13 apresenta a curva DSC do acetato de celulose.

Figura 13: Curva DSC do Acetato de Celulose ( N,, 50 mL.min”, razdo de aquecimento de 5°C.min'1).
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Fonte: Autoria prépria.
O intervalo entre 25 — 80 °C, a presencga de um pico endotérmico. Como na

mostra curva dTGA (Figura 12) ndo se observou perda significativa de massa neste
intervalo, fez-se sucessivas varreduras de aquecimento/resfriamento neste intervalo
(Figura 13), observando-se que o pico desapareceu a partir da 22. varredura,
sugerindo perda de volateis, como agua, que poderiam estar interagindo fortemente
com o acetato, e ndo totalmente eliminados durante TGA. Destaca-se que no
cromatograma obtido via SEC (a seguir) somente um pico foi detectado,
descartando a possibilidade de este pico endotérmico corresponder a fusdo de
oligbmeros do acetato. Em 232 °C nota-se um pico endotérmico de baixa
intensidade, atribuido a fusdo dos dominios cristalinos do acetato. A fusao € seguida
de decomposigao, que inicia em torno de 260 °C (Tabela 5). No intervalo entre 325 —
425 °C, sao observados picos exotérmicos referentes as etapas de decomposi¢ao

térmica do acetato de celulose.
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A técnica de DSC permite avaliar a temperatura de transi¢éo vitrea (Tgy), a
qual pode ser determinada a partir de uma alteracdo na linha base da curva DSC.
Para os acetatos de celulose, a T4 varia de acordo com o grau de substituicdo dos
grupos acetilas em relacdo aos atomos de hidrogénio presentes no anel de celulose.
Glasser reportou valores de T4 em torno de 190 °C para acetatos de celulose com
GSigual a 2,4 e 172 °C para acetatos de celulose com GS igual a 3,0 (GLASSER et
al., 1995).

Na Figura 13, ndo se observa nenhuma inflexdo da linha base na curva DSC
que possa ser atribuida a T4, ndo tendo sido este parametro avaliado via DSC no
presente trabalho.

4.1.6. Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC)

A Tabela 6 mostra as massas molares médias do acetato de celulose
calculadas a partir dos cromatogramas obtidos (analise feita em triplicata, somente
um pico detectado)

A polidispersividade ou polidispersao informa sobre a distribuicdo de massas
molares, sendo definida pela relagdo entre M,/M, (Massa molar ponderal
média/Massa molar numérica média) O valor da polidispersividade sera sempre
maior ou igual a um, ou seja, quando M,, = M, o polimero € monodisperso (todas as
cadeias possuem o mesmo comprimento). Quanto maior o afastamento de M,/My,
maior a dispersdo de massa molar, ou seja, 0 polimero possui cadeias com
diferentes comprimentos (CANEVAROLLO, 2003).

Tabela 6: Massas molares numérica média (Mn) e ponderal média (Mw) do acetato de celulose.

Massa Molar Massa Molar o .
L . L Polidispersividade
Numérica Média Ponderal Média (M / M,)
(M,) g mol ) (My) (g mol ™) o
64700,0 £ 15,5 174600,0 + 7,3 2,8+0,6

Assim, as analises permitiram caracterizar o acetato de celulose de partida
que apresentou um alto Grau de Substituicdo, correspondente a 2,5; baixo Indice de
Cristalinidade, em torno de 28% e massa molar ponderal média em torno de
174600,0 g mol™.
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4.2. Eletrofiagéo de solugbes de acetato de celulose
4.2.1 Uso de DMF e THF como solventes

Os resultados apresentados na Figura 14 referem-se as eletrofiacdes de
solugcbes poliméricas de acetato de celulose usando DMF (Figura 14-a) e THF
(Figura 14-b) como solventes. Destaca-se que foram realizados testes preliminares
para a definicdo de parametros, tais como voltagem, vazao de fluxo, distancia entre
a ponta da agulha e o coletor e parametros ambientais como temperatura e
umidade. Uma vez estabelecidos parametros adequados, os mesmos foram
mantidos em todas as eletrofiagdes, para fins comparativos.

A Figura 14 apresenta as micrografias dos materiais obtidos via técnica de
eletrofiacdo para solugcdes contendo 8, 9 e 10% (em massa) de celulose nos
solventes DMF e THF.



61

Figura 14: Micrografias dos materiais obtidos a partir de solugbes de acetato de celulose 8, 9 € 10%
em DMF e THF. Voltagem: 25 kV, Vazao: 5,5 pL min™' e Distancia: 22 cm.

Os histogramas apresentados na Figura 15 referem-se, respectivamente, ao
didmetro formado nas estruturas globulares (beads) a partir de solugbes contendo
DMF como solvente (Figura 14-a) e largura das fibras com o formato de fitas

formadas em solugdes contendo THF como solvente (Figura 14-b).
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Figura 15: Histogramas dos diametros das estruturas globulares a) ACg pmr, ACy pmr € AC10 pur €
largura das fibras com formato de fitas b) ACg the, ACo thr € AC10 THE-
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 7 apresenta os valores das viscosidades dindmicas das solugdes
dos materiais obtidos via técnica de eletrofiagdo. Para o calculo dos diametros das
estruturas globulares, bem como da largura das fibras com formato de fitas, area de

poros e porosidade, que serao discutidos a seguir, utilizou-se o programa ImageJ.
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Tabela 7: Viscosidade dindmica média das solu¢bes usadas para eletrofiagao.

Viscosidade dinamica média das solugées (cP)

Acetato de Celulose

DMF THF
(% em massa)
8 3442+ 84 577,2+6,7
9 596,4 + 9,6 871,6 + 28,8
10 869,5+ 8,8 1561,2+224

Na Figura 17 sdo apresentadas a largura média das fibras com morfologia de
fitas (Figura 14-b), bem como o didmetro médio das estruturas globulares (Figura 14-

a) e a porosidade média dos materiais obtidos via técnica de eletrofiagao.

Figura 16: (a) Diametro médio das estruturas globulares e largura média das fibras com morfologia
com fitas e (b) Porosidade média dos materiais obtidos via eletrofiagao.
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Fonte: Autoria prépria.

Pode-se observar que nas micrografias da Figura 14-a, ndo houve a formagao
de fibras. Observa-se, no entanto, a formacdo de estruturas globulares e
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aglomerados com diametros variando entre 0,3 e 0,8 um para o ACg pwr, 0,2 € 0,4
pm para o ACo pur € 0,2 e 0,3 para 0 ACyo pur (Figura 15-a). Nota-se que a
diferenca entre os tamanhos de diametro séo significativos apenas para a solucdo
contendo 8% de acetato de celulose, podendo ser observado na Figura 16-a que os
didmetros médios dessas estruturas variam, respectivamente, entre 0,50 £ 0,08 um;
0,20 £ 0,04 pm e 0,20 £ 0,02 pm.

A formacdo dessas estruturas globulares podem estar diretamente
relacionadas a um espalhamento eletrostatico, fenémeno conhecido como
electrospraying, em que beads podem ser formados, ou ainda formar fibras
interrompidas por beads (COSTA et al. 2012). Outra provavel razdo € que a
formagcdo de beads durante o processo de eletrofiacdo ocorreu devido a baixa
viscosidade das solucdes poliméricas (FONG et al. (1999). Pode ser observado na
Tabela 7 que os valores das viscosidades dindmicas medias das solugcdes ACs pwr,
ACy pmr € AC1o pwr, respectivamente, corresponderam a 344,2 + 8,4 cP; 596,4 + 9,6
cP e 869,5 £ 8,8 cP, sendo inferiores quando comparados as viscosidades
dindmicas médias das amostras contendo THF como solvente (ACg thr, ACo THF €
ACqo thr, 577,2 £ 6,7 cP; 871,6 £ 28,8 cP e 1561,2 + 22,4 cP, respectivamente).

Na Figura 14-b, as mesmas condi¢des foram utilizadas, alterando apenas o
solvente, observando-se nas micrografias das amostras ACg twr, ACg trHr € AC10 THE
a formacdo de uma rede de fibras planas (fitas) continuas e heterogéneas, com
largura variando entre 10 e 3 pm para 0 ACg 1wr, 0,4 € 0,2 pm para 0 ACq e €
1,2 e 0,4 pm para 0 ACyo thr (Figura 15-b), e média de 4,0 + 0,6 ym; 0,30 + 0,04 pm
e 0,6 £ 0,1 um (Figura 16-a) respectivamente, formando, portanto, microfibras em
ACs tur e fibras ultrafinas em ACg e € AC1o tvr. Essas fibras séo distribuidas de
forma aleatdria, apresentando area média de poro entre 10 + 8 pm? (ACg THF), 9£ 6
UmM® (ACg thF) € 16 % 12 um?® (ACyo 1Hr) € porosidade média de 15,8 + 2,1%; 16,1 +
2,6% e 17,9 + 2,5%, Figura 16-b. Ainda, observa-se também que algumas dessas
fitas sdo interrompidas pela presenca de beads.

A formacéo de fitas planas via técnica de eletrofiacdo ocorre a medida que o
solvente evapora durante o percurso entre a ponta da agulha e o coletor. Neste
processo, parte do solvente é evaporado enquanto uma pelicula é formada e essa
tende a se colapsar, uma vez que as forcas coesivas se distribuem uniformemente
ao longo da superficie da pelicula, provocando uma forca lateral que favorece esse
colapso (KOOMBHONGSE; LIU; RENEKER, 2001).
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Com relacdo a deposicdo de material durante o processo de eletrofiacéo,
observou-se que para os materiais ACg pvr, ACo pmr € AC1o pmve (Figura 14-a), nao
ocorreu a formacao de mats, o que impossibilitou a retirada do material do disco de
vidro acoplado ao coletor metalico do aparelho de eletrofiacdo. Para os materiais
ACs 1hE, ACq thF € AC1o thr (Figura 14-b) houve a formagéao de mats, no entanto, os
mats formados apresentaram-se frageis durante a retirada dos mesmos do disco de
vidro acoplado ao coletor metélico, uma vez que se rompiam. Tal comportamento
pode ser justificado devido as condi¢cdes experimentais durante o procedimento de
eletrofiacdo, em que uma gota foi formada na ponta da agulha e a partir dela
comecou a sair o jato de solugcdo em direcdo ao coletor, sendo necessario pausar o
experimento, limpar a ponta da agulha e entdo retoma-lo. Considera-se entdo que
parte da solucdo contida na seringa foi perdida no processo de limpeza, fazendo
com que menos solucao fosse depositada no coletor.

Em todos os casos (Figura 14 a e b), ndo foi possivel avaliar propriedades

mecanicas dos materiais devido a impossibilidade de retirar os mesmos do coletor.

4.3. Sistema de solvente misto (THF/DMF)

A partir dos testes utilizando as solugdes de acetato de celulose em DMF e
THF, separadamente, descritos na secao anterior (4.2.), notou-se que as
micrografias dos materiais testados (Figura 14) mostraram a formacgé&o de beads ou
de fitas com uma quantidade significativa de beads, além de ndo ser possivel a
retirada dos mats do coletor. Assim, com o0 objetivo de minimizar a formacéo de
beads e possibilitar a retirada do material do coletor, novos testes foram feitos
utilizando misturas dos solventes tetraidrofurano (THF) e N,N-dimetilformamida
(DMF).

Em alguns trabalhos reportados na literatura envolvendo a técnica de
eletrofiacdo, misturas dos solventes THF e DMF em solu¢des poliméricas séo
frequentemente utilizados. Mansouri et al. (2018) fez uma avaliagdo sobre as
nanofibras de PVDF (difluoreto de polivinilideno) formadas a partir de diferentes
propor¢cdes dos solventes THF/DMF. Kucinska-lipka et al.(2015), utilizaram a mistura
dos solventes (THF/DMF) para a producao de fibras a base de poliuretana. Ainda,
Liu et al. (2015) avaliaram o efeito de sistemas de solventes, tais como THF/DMF em

diferentes proporcfes para a eletrofiacdo de fibras de poliestireno. Até o presente
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momento, ndo se tem conhecimento de trabalhos utilizando a técnica de eletrofiagéo
para a obtencdo de fibras ultrafinas e nanofibras de acetato de celulose em
diferentes propor¢cdes de THF/DMF. Assim, no presente estudo, buscou-se avaliar a
formacao de mats formados a partir de solugdes de acetato de celulose utilizando o
sistema misto THF/DMF em diferentes proporcdes. A escolha da proporgdo de
solventes foi aleatoria, iniciando numa proporgdo de 50% de cada solvente, a qual
foi alterada conforme os resultados obtidos.

A Figura 17 apresenta o conjunto de micrografias dos mats obtidos da
eletrofiacdo de solucdes de acetato de celulose (8, 9 e 10% em massa), as quais
foram preparadas utilizando o sistema misto dos solventes THF/DMF, nas seguintes
proporcdes (% em volume), respectivamente, 50/50; 65/35; 75/25; 85/15 e 95/05.
Destaca-se ainda que os mats obtidos via técnica de eletrofiagdo sdo referentes a
eletrofiagdo de 1 mL de solucdo. Este aspecto € destacado porque posteriormente
serdo considerados resultados obtidos a partir da eletrofiacdo de 2 mL de solugéo.

A Tabela 8 apresenta os valores das viscosidades dinamicas das solucdes
eletrofiadas para gerar os mats ACg so50, ACg 5050, AC10 5050, ACs 65/35, ACq 65735,

AC1g 6535, ACg 7525, ACq 75125, AC1g 75125, ACg 8515, ACq g5/15, AC1g 8515, ACg 95/05,

ACy 95105 € AC1g g5/05, cujas micrografias sdo mostradas na Figura 17.

Tabela 8: Viscosidade dinamica das solu¢cbes usadas na eletrofiacéo.

Viscosidade dindmica das solucgfes (cP)

Acetato de Celulose Propor¢des de Solventes (% THF/%DMF)
(% em massa) 50/50 65/35 75/25 85/15 95/05
8 2995+0,6 2840+10 2858+0,7 293,3+0,7 3429+04
9 428,0+4,0 4149+0,2 490,0+1,0 560,0+1,0 609,0+1,0

10 682,0+1,0 6320+4,0 6972+0,2 7640+20 950,0+3,0
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Figura 17: Micrografia dos mats obtidos via eletrofiacdo das solugdes contendo acetato de celulose
8, 9 e 10% (em massa) e diferentes proporgdes dos solventes THF/DMF. Voltagem: 25 kV, Vazéo de
fluxo: 5,5 uL min”' e distancia entre a ponta da agulha e o coIeto: 22 cm.
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Foi possivel a retirada de mats do coletor apds eletrofiacdo, para posteriores

analises, apenas para as amostras ACg g5/35, ACg 7525, ACg 75125 € AC10 65135 (Figura
17). Dessa forma os resultados apresentados a seguir serdo baseados nesses

materiais, uma vez que a retirada dos mesmos do coletor viabilizou a avaliagdo de



68

propriedades tais como angulo de contato e propriedades de tracéo.

A Figura 18 apresenta os histogramas do didmetro dos mats ACg gs5/35,

ACg 75125, ACg 75105 € AC10 65/35 Obtidos via técnica de eletrofiagdo.

Figura 18: Histogramas do didmetro de fibra dos mats ACg 65/35» ACS 75/25, ACg 75/25 € AC10 65/35-
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 19 sdo apresentados o diametro médio das fibras, a area média
dos poros e a porosidade média dos mats AC3_65/35, ACg_75/25, ACg_75/25 e AC10_65/35

(Figura 17) obtidos via técnica de eletrofiagao.
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Figura 19: (a) Diametro médio das fibras e (b) Porosidade média dos mats obtidos via eletrofiacao.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 17, para os mats com a mesma proporgao de solventes (65% THF
e 35% DMF), ACg es/35€ AC1o 6535, Observa-se a formacao de uma rede de fibras, no
geral continuas (sendo algumas descontinuas em AC1q 535), morfologicamente
cilindricas e com a presenga de alguns beads. Em ACg ¢5/35, Observa-se a formagéo
de fibras ultrafinas (ou submicrométricas — didmetros acima de 100 nm e abaixo de 1
pgm), com certa homogeneidade, tendo seus diametros variando entre 115 e 187 nm
(Figura 18) e diametro médio de 147,4 £ 19,3 nm (Figura 19-a). Observa-se também
a formacéo de fibras ultrafinas em ACq 6535, com certa heterogeneidade entre as

mesmas e com diametro variando entre 116 a 269 nm (Figura 18), e didmetro médio
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de 182,9 + 28,8 nm (Figura 19-a).

A deposicdo das fibras no coletor ocorreu com consideravel espacamento
entre as mesmas, o0 que justifica o significativo desvio padrao referente a area média
do poro de 2,3 + 1,9 x 10 nm? para ACg gsi35 € 2,5 = 1,8 x 10° nm? para AC1g_gs/3s,
apresentando porosidade média de 24,8 + 2,2% e 25,9 + 1,9% (Figura 19-b),
respectivamente. Tais valores foram obtidos por meio do programa ImageJ, que faz
uma varredura da quantidade de poros a partir da superficie da imagem obtida via
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Observa-se na Figura 17 para o mat ACsg 7525, a formagédo de uma rede de
fibras cilindricas, com a formacao de alguns beads. Nota-se que essas fibras séo
continuas, homogéneas, compostas por fibras ultrafinas, com diametros variando
entre 101 e 175 nm (Figura 18) e diametro médio de 130 £ 15 nm (Figura 19-a).
Também para este mat foi observado um significativo desvio padréo referente a area
média do poro (1,7+ 1,4x 10> nm?) e porosidade média de 27,6 + 2,1% (Figura 19-b).

Na Figura 19, para o mat de ACq 7525, Observa-se a formacéo de uma rede de
fibras continuas e homogéneas, compostas, em geral, por nanofibras (diametros até
100 nm) e fibras ultrafinas, com diametros variando entre 94 e 152 nm (Figura 18) e
diametro médio de 125,2 + 15,9 nm. Observa-se que sao fibras cilindricas, com
pouca ramificacdo e ausente de beads, com area média do poro de 1,5 + 1,3 x 102
nm? (desvio padrdo significativo, como nos casos anteriores), e porosidade média de
19,5 £ 2,3% (Figura 19-b).

Os histogramas dos mats ACg gs/35, ACsg_75/25, ACq 7525 € AC10 65135 (Figura 18),
mostram gue nos mats cuja proporcao de solventes € 75% THF e 25% DMF nas
solucbes eletrofiadas, as fibras formadas possuem menores diametros, quando
comparadas aos mats com proporcdo de solventes de 65% THF e 35% DMF,
resultando em fibras com diametros na ordem de nandmetros (ACg 75/25).

Verifica-se na Tabela 8, para as amostras que formaram mats (ACg gs/3s,
ACg 7525, ACq 75105 € AC1g 63/35), que as viscosidades das solu¢des de acetato de
celulose em DMF e THF aumentam conforme aumenta a concentracdo de acetato
de celulose (ACg e ACy), como esperado, uma vez que aumenta o grau de
emaranhamento de cadeias na solucdo polimérica. No entanto, ao misturar 0s
solventes THF e DMF para preparar as solucbes (independente da proporcao
adotada), observa-se a diminuicdo das viscosidades [284,0 = 1,0 cP (ACsg 65/35);
285,8 £ 0,7 cP (ACs 7525); 490,0 + 1,0 cP (ACg 75/25) € 632,0 = 4,0 cP (AC1o 65/35)]
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(Tabela 8), mostrando que as cadeias de acetato de celulose (GS 2,5) assumem
diferentes conformacgdes nas solugbes de THF/DMF, comparativamente a THF ou
DMF, resultando na formacé&o de fibras ultrafinas e nanofibras (Figura 17), que antes

se restringia a formagao de beads e fitas em escalas micrométricas (Figura 14).

4.3.1. Espectroscopia de reflexdo atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)
A Figura 20 apresenta os espectros na regiao do infravermelho para os mats

ACs 65/35, ACg 75125, ACg 75125 € AC10_65/35.

Figura 20: ESpeCtrOS de IV para os mats ACg 65/35) ACg 75/25, ACg 75/25 € AC1(_' 65/35-
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Fonte: Autoria prépria.

As principais bandas que caracterizam o acetato de celulose, descritas na
Tabela 2, referentes ao espectro do acetato de celulose (Figura 9) também séao
observadas para os mats ACg_65/35, ACg_75/25, ACg_75/25 e AC10_65/35, indicando que a

eletrofiagdo ndo alterou a estrutura do polimero.

4.3.2. Termogravimetria (TGA)

A Figura 21 apresenta as curvas TGA (Figura 21-a) e dTGA (Figura 21-b) para
os mats ACg g5/35, ACg 75125, ACg 75125 € AC10_65/35.
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Figura 21: Curvas (a) TG e (b) dTGA para os mats ACs gs/3s, ACs 75/25, ACs 75725 € AC1g 65735 (@tmosfera de
N,, fluxo de 50 mL min™" e razdo de aquecimento de 5 °C.min™).
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Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 9 apresenta as temperaturas caracteristicas de decomposicéo
térmica e as perdas de massas correspondentes dos mats ACg 6535, ACg 7505,

ACg 75125 € AC10 65/35.

Tabela 9: Temperaturas caracteristicas de decomposicao térmica e perdas de massas
correspondentes para os mats ACg gs5/35, ACg 75125, ACq 7525 € AC1g 65/35.
Perda de massa

Amostra Ti(°C)  T:(°C) (Ti—T) (%) T, (°C)
ACs ¢5/35 212 395 77 360
ACs 75125 239 396 76 359
ACy 7525 250 409 79 361
AC 1 65135 236 405 81 361

T;e T; referem-se as temperaturas inicial e final de decomposigao.
T, refere-se a temperatura do pico na curva dTG.

As curvas TGA dos mats ACsg g535, ACg 7505, ACgq 75025 € ACq0 65135
(Figura 21-a), como discutido para a curva de TGA do acetato de celulose (item
4.1.4), apresentam um estagio de perda de massa no intervalo de aproximadamente
212 a 408 °C (Figura 21-a), referente a decomposicdo térmica do polimero
(aproximadamente 80%), com os valores de Ty pouco inferiores se comparados aos
valores da curva de acetato de celulose, respectivamente, 230 a 420°C (estagio de
perda de massa) e 84% de decomposicéo térmica (Figura 12, Tabela 5). A taxa de
decomposicdo maxima do mats de acetato de celulose atingiu maior valor em torno

de 360 °C (Figura 21-b), mesmo valor encontrado para o acetato de celulose de
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partida (Figura 12).

4.3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
A Figura 22 apresenta as curvas DSC dos mats ACsg e5/35, ACg 75125, ACg 75/25 €

AC1_65/35.

Figura 22: Curvas DSC para os mats ACg ¢5/35, ACs 7525, ACg 7525 € ACyg 65735 (atmosfera de Ny, fluxo de
50 mL min™" e razdo de aquecimento de 5°Cmin™).
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Fonte: Autoria prépria.

As curvas DSC dos mats ACg g5/35, ACg 75125, ACq 75105 € AC10 65135 (Figura 22)
apresentam, inicialmente, um pico endotérmico de baixa intensidade na regido entre
25 e 80 °C que pode ser atribuido a vaporizagao de umidade residual, e a solvente
nao volatilizado durante a eletrofiacdo. Observa-se também um pico endotérmico,
pouco intenso, na regidao entre 200 e 250°C, provavelmente referente a fusdo de
dominios cristalinos do acetato de celulose. Destaca-se que os mats nao foram
avaliados por DRX, devido a baixa massa dos materiais eletrofiados. No entanto, a
presenca deste pico endotérmico de baixa intensidade indica que na eletrofiacdo
foram gerados dominios cristalinos, lembrando que os dominios cristalinos do
acetato de celulose de partida foram destruidos pela dissolugédo do mesmo.

Ainda, observa-se no intervalo entre 300 e 400 °C, picos exotérmicos de alta
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intensidade que podem ser atribuidos a etapa de decomposicdo térmica do acetato
de celulose, em concordancia com o observado na Figura 19 e com os dados da
Tabela 9. Os valores obtidos quanto aos eventos térmicos dos mats ACg gs/3s,
ACg 75125, ACq 75105 € ACyg es35 Nas curvas DSC (Figura 22), sdo proximos aos
valores obtidos para os eventos térmicos da curva DSC do acetato de celulose
(Figura 13, item 4.1.5.), indicando que ndo houve alteragdo na estrutura quimica do
acetato de celulose. A inflexdo das linhas base das curvas DSC dos mats ACg 535,
ACs 7525, ACq 7515 € AC1g 6535 N8O apareceram de forma clara, ndo sendo possivel

detectar a temperatura de transi¢ao vitrea do acetato de celulose via DSC.

4.3.4. Ensaio de resisténcia a tracao
A Figura 23 e a Tabela 10 apresenta os resultados referentes a resisténcia a

ruptura, médulo de Young e alongamento dos mats ACg es/35, ACg 75125, ACq 75025 €

AC1g 65/35.

Tabela 10: Valores obtidos no ensaio de resisténcia a tragcdo para os mats ACg gs/3s, ACg_75/25,
ACyq 75125 € ACyg 65135

Resisténcia a Tracao Modulo Alongamento
Mats na Ruptura MPa %
MPa
ACsg s/35 0,11 + 0,03 2,90+0,90 15,30+2,10
ACg 75125 1,20 £ 0,20 22,70+0,30 16,10%2,70
ACy 75/25 2,20+0,20 34,00+£4,00 15,10+1,90
ACyo 65135 3,10 34,50 19,90*

*Devido a questdes experimentais, somente um ensaio foi realizado.
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Figura 23: (a) Resisténcia a tragcao na ruptura, (b) Médulo de Young e (c) Alongamento na ruptura
para os mats ACg es/35, ACs_75/25, ACq 75125 € AC1g_g5/35.
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Figura 23-a que o mat AC1q_e5/35 apresentou um maior valor de
resisténcia a tracdo na ruptura (3,10 MPa) em relagdo aos mats ACs 65/35, ACg 7525 €
ACg 75125, que apresentaram valores de resisténcia a ruptura, respectivamente
0,11+ 0,03 MPa; 1,20 + 0,20 MPa e 2,20 + 0,20 MPa. Destaca-se porém que
somente uma analise foi realizada para ACqg 6535 Ou seja, sendo possivel entdo
considerar que uma tendéncia foi indicada de maior resisténcia a tracdo para este
mat. Observa-se também que os valores obtidos aumentam conforme aumenta a
concentracido de acetato de celulose, o que pode ser atribuido a maior concentragao
de cadeias de acetato no mat, aumentando a resisténcia a tragcdo. No entanto, para
0os mats com mesma concentracdo de polimero, ACsg 535, ACg 75125, 0 aumento da
resisténcia a ruptura pode estar relacionado ao uso de maior propor¢ao do solvente
mais volatil (THF), que favoreceu a formagéo de fibras com menor didmetro médio
(Figura 17).

Na Figura 23-b observa-se uma tendéncia frente ao aumento do médulo de

Young associado ao aumento da concentragdo de acetato de celulose. Assim,
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observa-se que o0 mat ACig es35 apresentou um maior valor de médulo de Young
(34,5 MPa) em relagdo aos mats ACg es/35, ACg 75125 € ACq 7525, quUe apresentaram
valores de médulo de Young, respectivamente 2,90 + 0,90 MPa; 22,70 + 0,30 MPa e
34,0 + 4,0 MPa, embora os valores de ACig esi35 € ACq 7505 N8O possam ser
distinguidos.

Com relagédo ao alongamento na ruptura dos mats ACs es/35, ACg 75025,
ACy 7515 € ACqg 65135, Observa-se na Figura 23-c que os mats ACg gs5/35, ACsg 75125 €
ACy 75125 apresentaram equivaléncia em seus valores, respectivamente 15,30 +
2,10%; 16,10 = 2,70% e 15,10 + 1,90%, ao passo que para 0 mat ACig es5/35
observou-se uma tendéncia frente ao aumento no alongamento na ruptura (19,9%,),
sugerindo que a maior concentracao de cadeias no mat favorece esta propriedade.

Destaca-se ainda que 0s mats ACg g5/35, ACg 7515, ACgq 7525 € ACi1p 65/35
correspondem a materiais muito finos, constituidos por fibras distribuidas
aleatoriamente e com heterogeneidade em relacdo aos poros, o que contribui

relativamente para uma baixa resisténcia a tracao.

4.3.5. Angulo de Contato

Caracterizar um material quanto as suas propriedades
hidrofilicas/hidrofobicas é importante para definir a aplicagdo do mesmo. Ainda, a
possibilidade de poder controlar essas propriedades torna-se util quando € solicitado
ou desejado um determinado grau de hidrofilicidade/hidrofobicidade. Dessa forma,
visando avaliar tais efeitos nas superficies dos mats produzidos via eletrofiacao, foi
medido o angulo de contato entre a superficie desses mats e a gota de agua. A
Figura 24 apresenta o angulo de contato de avanco (ACA, maximo), bem como as
imagens da gota de agua apos o primeiro segundo de contato com a superficie dos

mats.
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Figura 24: Angulo de contato de avango (maximo) e imagens da gota de agua apés o primeiro
segundo de contato com a superficie dos mats.
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Fonte: Autoria prépria.

A condicdo principal para que a agua flua sobre a superficie de um
determinado material é que a forga de adeséo entre a agua e o material analisado
exceda o trabalho de coes&o da agua. Assim, o primeiro estagio de interacdo em
nivel molecular entre a agua e a superficie do mesmo & a molhabilidade da
superficie do material pela agua. A hidrofobicidade de uma superficie pode ser
quantificada a partir da medida de &ngulo de contato estatico de uma gota de liquido
com a superficie de uma determinada amostra. Assim, quanto maior o valor do
angulo, maior sera a hidrofobicidade da superficie. As superficies hidrofilicas séo
caracterizadas pelas forgas de interacao entre a interface liquido-sélido que, quando
em contato com a superficie possui uma grande tendéncia a se espalhar,
apresentando uma superficie com alta molhabilidade e, consequentemente, o valor
do angulo de contato sera baixo, apresentando angulos inferiores a 90°. Para
materiais cujos angulos de contato sdo superiores a 90° considera-se que 0s
mesmos possuem carater hidrofobico, ou seja, quando liquidos entram em contato
com esse tipo de superficie, a gota formada tende a assumir uma forma esférica, a
fim de minimizar a sua energia, exibindo baixa molhabilidade e, portanto, maiores
valores de angulo de contato (DE GENNER, 1985).

Observa-se na Figura 24 que os mats ACsg 535 € AC1g 6535 apresentaram os
maiores valores de angulo de contato de avango (138 + 7° e 140 = 4°,
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respectivamente), apdés o primeiro segundo de contato da gota de agua com a
superficie dos materiais, indicando que as superficies desses mats possuem
caracteristicas hidrofobicas. Tal fato pode ser justificado devido ao grau de
substituicdo do acetato de celulose, uma vez que os grupos hidroxilas presentes na
celulose (que séo hidrofilicos) foram substituidos por grupos acetatos (que sdo
menos hidrofilicos). O acetato de celulose usado no presente trabalho possui alto
grau de substituicdo (GS = 2,5), conforme ja mencionado, o0 que confere
caracteristicas menos hidrofilicas. Observa-se ainda, que os mats ACg 7525 €
ACy 7515 apresentaram menores valores de angulo de contato de avanco (130,9 *
0,6° e 116 * 10° respectivamente), comparativamente aos ja citados, apdés o
primeiro segundo de contato da gota de agua com a superficie dos mesmos. Porém,
todos os mats podem ser considerados como tendo superficies altamente

hidrofébicas.

4.4. Mats baseados em acetatos de celulose e nanoparticulas de CdSe

A partir dos resultados obtidos na exploracao realizada utilizando solucdes de
acetato de celulose em sistema misto de solventes, THF/DMF (item 4.3), selecionou-
se a condicdo de 9% (em massa) de acetato de celulose na propor¢cao de solventes
75% THF e 25% DMF, para preparar mats a partir da eletrofiacdo de 2 mL de
solucdo (anteriormente 1 mL). Tal condicdo (ACgy 7525) foi definida para os testes
seguintes por apresentar menor diametro das fibras (nanofibras e fibras ultrafinas),
além de o mat ter sido mais facilmente retirado do coletor ao final da eletrofiacao,
comparativamente aos demais. Ainda, a escolha de 2 mL de solugéo foi para tentar
obter mats com maior resisténcia a tragdo, comparativamente aos formados a partir
de 1 mL de solucéao.

Preparou-se também, a partir de 2 mL de solucdo, mats contendo as
nanoparticulas de CdSe. Destaca-se que testes preliminares foram realizados
utilizando determinado volume de solucdo das nanoparticulas em n-hexano, tais
como 10 pL, 250 pL e 500 pL (adicionados aos 2 mL de solugdo de acetato de
celulose), no entanto, somente o mat referente a eletrofiacdo da solucdo contendo
500 pL das nanoparticulas de CdSe sera apresentado, pois, visualmente, foi o mat
gue apresentou maior diferenca de coloracdo, visto que as nanoparticulas em
solucdo de n-hexano apresentam coloracdo alaranjada. Destaca-se que as

nanoparticulas adicionadas a solu¢do de acetato de celulose em sistema solvente
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misto (THF/DMF) estavam em solugdes de n-hexano, ou seja, um terceiro solvente
foi adicionado. .

Na Figura 25 sao apresentadas as micrografias dos mats referentes as
eletrofiacdes a partir de 2 mL de solug&o, em que o mat ACg 7525 » foi obtido a partir
de solugdo sem adicdo das nanoparticulas de CdSe (mat controle) e o mat
ACg 75125 2/cdse foi obtido a partir de solugdo contendo as nanoparticulas de CdSe.

A Tabela 11 apresenta os valores das viscosidades dinamicas das solugdes

que levaram aos mats ACg_75/25_2 e ACg_75/25_2/CdSe.

Tabela 11: Viscosidade dindmica das solugcdes dos mats ACg 7525 2 € ACg 75125 2/cdse-
Viscosidade dindmica das

Mats solugdes (cP)
ACy 7525 2 490,0+1,0
ACy 75125 2/cdse 457,3+3,0

Figura 25: Micrografia dos mats ACg 7525 2 € ACg 7525 2/case- VOltagem: 25 kV, Vazéo: 5,5 L min" e
disénia entre a ponta da agulha e o coletor: 22 cm.

\
‘\\

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 26 apresenta os histogramas do diametro dos mats ACg 75125 2 €

ACg 7525 2/cdse Obtidos via técnica de eletrofiagdo.
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Figura 26: Histogramas do didmetro de fibra dos mats ACg 75125 2€ ACq 7525 2/cdse-
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 27 sao apresentados o didmetro médio das fibras, a drea média

dos poros e a porosidade média dos mats ACg 7525 2€ ACg 7525 2/cdse-

Figura 27: (a) Diametro médio das fibras e (b) Porosidade média dos mats ACg 75/25 2 €
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Figura 25, que a micrografia do mat ACq 75125 2 apresenta a

formacédo de uma rede de fibras cilindricas, compostas por fibras continuas e com

ramificacdo. As fibras formadas apresentam didmetro variando entre 118,0 a 209,0

nm (Figura 26) e didmetro médio de 150 + 19 nm (Figura 27-a), indicando a

formacao de fibras ultrafinas. Observa-se ainda uma variagao significativa no desvio

padrdo referente a area média dos poros que corresponde a 1,4 + 1,1 x 10> nm? e
porosidade média de 23,3 + 1,1% (Figura 27-b).

Na Figura 25, mat ACq 7525 2/cdse, ObServa-se também que houve a formagéo
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de uma rede de fibras, em geral cilindricas, continuas e homogéneas. Observa-se
ainda, a formagao de fibras sem a presenga de ramificagdes, como observado para
a amostra do mat ACq 75/25 », com didmetros variando entre 43,0 e 96,0 nm (Figura
26), ou seja, nanofibras, com diametro médio de 61,2 + 11,2 nm (Figura 27-a). Ainda,
a deposicdo das fibras no coletor ocorreu de tal forma que levou a uma maior
distribuicdo das areas de poros, correspondendo & uma média de 2,1 + 1,8 x 102
nm? e porosidade média de 22,9 + 1,7% (Figura 27-b). De acordo com as definicdes
de nanofibras, como ja comentado no presente trabalho, nota-se para esta amostra

a formacao de uma rede de fibras com dimensdes na escala nanométrica.

441. Espectroscopia de reflexao atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)

A Figura 28 apresenta os espectros dos mats ACg 7525 2 € ACq 75125 2/cdse
obtidos via técnica de eletrofiacao.

Figura 28: Espectros de IV para os matsACg 7525 » € ACq 75/25_sicase.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 28, observa-se que as bandas presentes nos espectros referentes
aos mats ACg 75125 2 € ACg 75125 21cdse POSSUem valores as bandas referentes ao
material de partida (acetato de celulose) apresentado na Figura 9, com excecgéo a

banda referente a deformacgdo axial dos grupos hidroxilas do mat ACg 7525 2/cdse-
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Porém, esse valor (3513 cm'1) se encaixa dentro do intervalo do conjunto de bandas
com baixa intensidade na regidao entre 3700 cm™” e 3100 cm™, que sao atribuidas
aos grupos hidroxilas nédo substituidos (HE et al., 2009; MORGADO, 2009).

Observa-se ainda, que a adicdo das nanoparticulas de CdSe nao levou a
nenhuma alteragdo no espectro.

4.4.2. Termogravimetria (TGA)

A Figura 29 apresenta as curvas de TGA (Figura 29-a) e dTGA (Figura 29-b)
para os mats ACg 75/25 2 € ACg 75/25 2/cdse-

Figura 29: Curvas (a) TGA e (b) dTGA para os mats ACq 75/25.2 € ACo_75/25.2/case (atmosfera de N, fluxo
de 50 mL min™" e raz&o de aquecimento de 5 °C min™).
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Fonte: Autoria prépria.

800

A Tabela 12 apresenta as temperaturas caracteristicas de decomposicéo
térmica e as perdas de massas correspondentes dos mats ACgq 7505 2 €

ACg 75125 2/cdse-

Tabela 12: Temperaturas caracteristicas de decomposicao térmica e perdas de massas
correspondentes para os mats ACq 7505 » € ACq 75195 2/cdse-

Perda de massa

Amostra Ti(°C)  T:(°C) (Ti—T) (%) T, (°C)
ACs 7525 2 198 415 76 360
ACs 7525 2/case 173 411 82 361

T;e T; referem-se as temperaturas inicial e final de decomposicao.
T, refere-se a temperatura do pico na curva dTG.
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Observa-se na Figura 29 que o mat ACg 75/25 » apresenta um comportamento
equivalente ao apresentado no item 4.3.2, indicando um estagio de perda de massa
entre 198 e 415 °C (Figura 29-a). Observa-se também que ao se adicionar
nanoparticulas de CdSe a temperatura inicial de decomposicdo do material
(ACq 75125 2/cdse) € inferior a relatada para o acetato de celulose (Figura 12), item
4.1.4, e para os mats apresentados no item 4.3.2 (Figura 21-a). No entanto, observa-
se que a temperatura final (T;) de decomposi¢do do mat contendo as nanoparticulas,
bem como o intervalo referente a perda de massa (T;— T;) e a temperatura maxima
de decomposicdo (T,) mantém-se equivalentes comparativamente para o acetato de
celulose, para os mats apresentados no (Figura 12), item 4.1.4 e para os mats

apresentados no item 4.3.2 (Figura 21-a).

4.4.3.Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 30 apresenta as curvas DSC dos mats ACq 7525 2 € ACq 7525 2/cdse-

Figura 30: Curvas DSC para os mats ACg 75/25 2 € ACq 7525 2/case (atmosfera de N, fluxo de
50 mL min™, razdo de aquecimento de 5°C min™).
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se na curva DSC do mat ACq 7525 2 (Figura 30) um pico inicial
em 55 °C, endotérmico e de baixa intensidade, que possivelmente corresponde a

vaporizagao de umidade residual na superficie do material, ou de solvente residual.
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Em seguida, observa-se um outro pico endotérmico de baixa intensidade, em
229 °C, referente a fusdo dos dominios cristalinos do acetato de celulose, indicando
gue a eletrofiacdo das solucbes de acetato de celulose gerou uma pequena
porcentagem de cristalinidade nos mats, conforme jA mencionado para os mats
anteriormente analisados. Observa-se também a presenca de picos exotérmicos de
alta intensidade na regido entre 300 e 400°C, que podem ser atribuidos a etapa de
decomposicéo térmica do acetato de celulose. Nota-se que os valores encontrados
séo inferiores aos apresentados para o acetato de celulose (Figura 13), item 4.1.5. e
para os mats apresentados no item 4.3.3. (Figura 22), no entanto, essa reducéo nao
altera significativamente a propriedade do material analisado.

Na Figura 30, mat ACg 7525 2icdse, Observa-se que com a adigcdo das
nanoparticulas de CdSe ocorre um pequeno deslocamento da curva DSC, porém os
valores encontrados nos picos endotérmicos sao equivalentes aos encontrados no
mat ACq 7505 » € referem-se as possiveis atribuicdes como a vaporizagdo de
moléculas pequenas presentes no material (49 °C) e fusdo dos dominios cristalinos
do acetato de celulose (229 °C), respectivamente. Observa-se também, no intervalo
entre 325 e 450 °C, picos exotérmicos, com resolugdo inferior ao observado para
ACy 75125 2i1cdse Que podem ser atribuidos a etapa de decomposicdo térmica do
acetato de celulose.

4.4.4. Ensaio de resisténcia a tracao
A Figura 31 e a Tabela 13 apresentam os resultados referentes a resisténcia a

ruptura, modulo de Young e alongamento dos mats ACg 7525 2 € ACgq 75/25 2/cdse-

Tabela 13: Valores obtidos no ensaio de resisténcia a tragao para os mats ACg 7505 2€ ACq 75/25 2/cdse-

Resisténcia a Mddulo de Young Alongamento
Mats ~
Trag&o na Ruptura (MPa) (MPa) (%)
ACy 75125 2 6,30+1,40 147,0+2,0 10,8 £ 0,6

ACqg 75125 2/cdse 3,10+ 0,10 55,4+5,0 9,4+0,9




85

Figura 31: (a) Resisténcia a tracdo na ruptura, (b) Médulo de Young e (c) Alongamento na ruptura
para os mats ACq 75105 2 € ACyg 75125 2/Cdse-
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Figura 31-a que o mat ACq 7525 » apresentou maior resisténcia
a ruptura (6,30 = 1,40 MPa) em comparagdo ao mat ACg 7525 (2,20 * 0,20)
apresentado na Figura 23-a (item 4.3.5). Tal aumento era esperado devido a
eletrofiacdo com 2 mL de solugdo. No entanto, ao eletrofiar 2 mL de solugao
contendo nanoparticulas de CdSe, observa-se o mat formado (ACg 75/25 2/cdse) tem
sua resisténcia a ruptura diminuida para 3,10 + 0,10 MPa. A mesma observacao
pode ser feita com relagédo aos valores obtidos para o modulo de Young, Figura 31-b,
em que o mat ACq 75125 » Obteve, significativamente, um maior médulo de Young
(147,0 £ 2,0 MPa) em relagdo ao mat ACgq 7515 (34,0 = 4,0 MPa) apresentado na
Figura 23-b (item 4.3.5). No entanto, ao adicionar as nanoparticulas de CdSe
(ACg 75125 2/cdse) © modulo de Young diminui para 55,4 + 5,0 MPa, porém apresenta-
se maior comparativamente ao mat ACg 7525 (34,0 = 4,0 MPa) apresentado na Figura
23-b.
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Com relagao ao alongamento na ruptura, observa-se na Figura 31-c que tanto
o mat sem adigdo das nanoparticulas (ACg 7505 2) quanto o mat contendo as
mesmas (ACg 75125 2/cdse) @apresentaram valores de alongamento na ruptura inferiores
ao mat ACq 7515 (15,1 £ 1,9 %) (Figura 23-c), Além disso, o alongamento na ruptura
torna-se ligeiramente menor ao adicionar as nanoparticulas de CdSe
(ACg 75125 2/cdse) €m relagdo ao mat ACg 75125 2, conforme observado na Figura 31-c,
apresentando valores de alongamento de 10,8 + 0,6% e 9,4 + 0,9%, ACq 7525 2 €
ACg 75125 2/cdse respectivamente.

A diminuicdo nas propriedades de tracao devido a adicdo de nanoparticulas
de CdSe em suspensdo a solucdo de acetato de celulose ndo era esperada, e

requisita novos experimentos para buscar uma possivel explicacao para tal.

4.4.5. Angulo de Contato (AC)

A Figura 32 apresenta o angulo de contato de avango (ACA, maximo), bem

como as imagens da gota de agua apos o primeiro segundo de contato com a
superficie dos mats ACg_75/25_2 e ACg_75/25_2/CdSe.

Figura 32: Angulo de contato de avango (méaximo) e imagens da gota de agua apds o primeiro
segundo de contato com a superficie dos mats ACgq 75105 2 € ACq 7525 2/cdse-
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Figura 32 que o mat ACq 7505 » apresentou maior valor de
angulo de contato de avancgo (67,6 £ 6,2°), apds o primeiro segundo de contato da
gota de agua com a superficie do material comparativamente a ACg 75/25 2/case (43,5

+ 10,3°), indicando a formagao de um mat cuja superficie tem maior afinidade pela
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agua quando CdSe esta presente. O carater hidrofilico dos grupos funcionais
presentes no acido oleico e na oleilamina, que recobrem as nanoparticulas de CdSe
(Figura 8), podem explicar, pelo menos em parte, o maior carater hidrofilico
observado quando as nanoparticulas de CdSe estao presentes.

Comparando-se os angulos de contato de ACq 7525 2 (em torno de 68°, Figura
32) e ACq 7515 (em torno de 116°, Figura 24, mat eletrofiado a partir de 1 mL de
solugédo) observa-se que a superficie do mat mudou de hidrofébica (dngulo de
contato > 90°) para hidrofilica (&ngulo de contato < 90°). Estes resultados sugerem
que quando a concentragcado de cadeias de acetato duplicou na solugao eletrofiada,
as hidrofilicas carbonilas, presentes na estrutura do grupo acetato, orientaram-se

preferencialmente para a superficie do material.

4.4.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Figura 33 apresenta as micrografias obtidas via MET para os mats

ACg 75125 2€ ACg 75/25 2/CdSe-

Figura 33: micrografias via MET dos mats ACg 75125 2€ ACg 7525 2/cdse-
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Fonte: Autoria prépria.

Comparativamente a micrografia do mat ACg 7525 2, em que n&o foram
adicionadas as nanoparticulas de CdSe, observa-se na micrografia do mat

ACy 7525 2/cdse, que houve a dispersédo das nanoparticulas no material.
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4.4.7. Espectroscopia na regiao UV-Vis
A Figura 34 apresenta o espectro de absor¢ao UV-Vis, bem como a imagem

da solugdo e mat formado apds técnica de eletrofiagdo (2 mL) para a amostra

ACg 75125 2/cdse.

Figura 34: Espectro de absorgéo UV-Vis do mat ACy 7525 2/cdse-
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se no espectro UV-Vis do mat ACq 7525 2icase (Figura 34) uma
absorcdo mais intensa a partir de 250 nm, até aproximadamente 550 nm, que
corresponde & regido de absorcdo de clusters de CdSe (SOUZA JUNIOR, 2017),
comparativamente a ACg 7525. Lembra-se que uma pequena quantidade de
nanoparticulas foi utilizada para preparar o mat, as quais sao as responsaveis pela
absorcao nesta regido. Este resultado mostra que a presenga de nanoparticulas de
CdSe levou a um mat com absorgado significativamente mais intensa em parte da

regido de luz visivel do espectro de radiagcao eletromagnética.
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5. Conclusodes

Foram inicialmente preparados materiais via eletrofiagdo, variando a
concentracédo de acetato de celulose (8, 9 e 10%) em sistema simples de solvente
(DMF e THF). Observou-se inicialmente o fenébmeno conhecido como
electrospraying quando DMF foi utilizado como solvente. Em seguida, preparou-se
sob as mesmas condi¢cbes, porém utilizando THF como solvente, materiais que
levaram a formacéo de fitas com largura de ordem micrométrica. Para ambos o0s
casos (AC_DMF e AC_THF), observou-se que ndo houve a formacédo de fibras
(AC_DMF), ou a formacao de mats capazes de serem retirados completamente do
coletor (AC_THF), impossibilitando analises que requisitam a retirada do material do
coletor.

Sequencialmente, foram preparados materiais a partir de solu¢cdes com as
mesmas concentracdes de acetato de celulose (8, 9 e 10%) usadas inicialmente,
mas usando diferentes propor¢cbes do sistema de solventes misto (THF/DMF),
resultando em um conjunto de materiais dos quais apenas quatro deles levaram a
formacéo de mats cuja retirada do coletor foi possivel (ACsg gs/35, ACsg 75/25, ACq 75125 €
ACig 6s5/35), sendo os mesmos constituidos por fibras submicrométricas (fibras
ultrafinas) e nanométricas.

Com relacdo a concentragdo de acetato de celulose observou-se que nas
condicbes em que foram realizados os experimentos o0 aumento da mesma para
10% levou a formacao de mats (ACig es/35), NO entanto, a micrografia desse mat
mostrou fibras morfologicamente cilindricas, com grandes quantidades de beads e
algumas fibras descontinuas, além de certa heterogeneidade em relacdo aos
didmetros, levando a um maior didmetro médio. Entretanto, se avaliarmos as
propriedades de resisténcia a tragdo desse mat (ACig es5/35), cOm relacdo aos mats
preparados somente com 1 mL de solugéo (ACsg gs/35, ACg 75105 € ACg 75/25), Nota-se
que 0 mesmo apresentou maior resisténcia a tracdo na ruptura, bem como maior
modulo de Young e maior alongamento. Nesse sentido, tais observacfes indicam
gue novas exploracdes devem ser realizadas a partir de amostras contendo maiores
concentracbes de acetato de celulose, porém em condi¢cdes diferentes como
submeter as solu¢cbes a temperaturas acima da ambiente, 0 que leva a uma
diminuicdo na viscosidade, facilitando a eletrofiacdo da solucdo e possibilitando a

formacdo de fibras com diametro médio inferior ao obtido e proximos ao obtido
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guando utilizado 9% de acetato de celulose, por exemplo.

Com base nos resultados obtidos para os mats formados a partir do sistema
misto de solventes, foram preparados materiais, via técnica de eletrofiacéo,
duplicando o volume de solugdo (2 mL) (ACg 75125 2), com relacdo ao usado nas
etapas anteriores, visando avaliar o impacto do aumento do volume eletrofiado sobre
as propriedades dos materiais obtidos. Para isso, foi selecionada a solugéo ACg 75/25
devido a facilidade de retirar o respectivo mat do coletor. Ainda, sob essas
condi¢des, foram adicionadas nanoparticulas de CdSe (ACg 7525 2icdse), Visando
avaliar, além da morfologia das fibras constituintes, a dispersdo das mesmas ao
longo das fibras, bem como as propriedades Opticas do material obtido.

Destaca-se, que de fato o mat eletrofiado a partir de 2 mL de solugéo,
apresentou propriedades mecéanicas superiores quando comparadas ao mat
contendo 1 mL de solugéo eletrofiada (ACq 7525). NO entanto, ao se adicionar as
nanoparticulas de CdSe, ocorreu um decaimento nessas propriedades, o que leva a
necessidade de novas eletrofiagbes, buscando-se condicbes que levem a mats
contendo nanoparticulas de CdSe e com boas propriedades.

Os objetivos apresentados para o presente estudo foram atingidos, uma vez
gue a partir da otimizacdo das condicdes usadas na eletrofiagdo foram
obtidos mats baseados em acetato de celulose que foram retirados do coletor,
viabilizando assim a avaliacdo de propriedades como as de tracdo. Ainda, a partir
das condicbes pré-estabelecidas foi possivel obter novos mats contendo
nanoparticulas de CdSe, as quais conferiram propriedades 6pticas ao material.
Os mats obtidos podem ser testados futuramente em aplicacdes diversificadas,
como sistemas de filtracdo de ar e biossensores, por exemplo. Ainda, o presente
estudo leva a novas possibilidades, como otimizar as condicdes quanto a
concentracdo do acetato de celulose, visando a obtencéo de fibras com diametros
em escala nanométrica, o que pode ser viabilizado submetendo o sistema
experimental a temperaturas acima da ambiente. Outra possibilidade consiste
na otimizacdo das condi¢cdes quanto a adicdo de nanoparticulas de CdSe (ou
outras), visando a obtencdo de mats com melhores propriedades mecanicas que
aquelas encontradas no presente estudo quando as nanoparticulas estavam

presentes.
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