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Resumo

A técnica de eletrofiacdo € um processo largamente utilizado na obtencdo de mantas
de fibras poliméricas com didmetros de micro a nanémetros, motivo pelo qual tem sido
largamente utilizada em aplicacfes que vao das engenharias & biomedicina. Quando essas
mantas de fibras séo tratadas com tecnologia de plasmas frios, ocorrem mudangas em sua
estrutura quimica, mudando funcionalidades como por exemplo a molhabilidade. Nesse
trabalho se fez uso de dois dispositivos de plasmas atmosféricos para tratamento da solucéo e
da manta de fibra de poliacrilonitrila (PAN): (1) descarga de barreira dielétrica, DBD, operada
em ar atmosférico estatico e (2) jato de plasma de hélio, APPJ. Para constatar as mudancas
quimicas na estrutura da manta foi utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) com mddulo UATR, para avaliar mudancas fisicas foi
utilizada a microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) e a
técnica de goniometria para avaliar mudancgas no angulo de contato. Foi utilizando o plasma
DBD nos tempos de 5, 10, 15, 25, 35 min para tratamento das solu¢des e das mantas de fibras
de PAN. Com o APPJ foi tratado somente a superficie das mantas de fibras de PAN nos
tempos de 30, 60 e 90 s. Com as caracterizacdes observou-se que os dois plasmas utilizados
ndo proporcionaram mudangcas relacionadas aos didmetros das fibras, assim como néo tiveram
influéncia em sua morfologia. Quanto ao angulo de contato foi constatado que o APPJ alterou
a superficia das mantas de fibras de PAN, com a mudanca no angulo de 120° da amostra
controle para aproximandamente 0° para as amostras tratadas, ou seja, tornando a manta
totalmente hidrofilica. Com a caracterizacdo de FTIR foi verificado que as bandas
caracteristicas da PAN permaneceram nas mantas tratadas com o plasma DBD sem a incluséo
de bandas como também mudancas ou deslocamento de bandas, porém utilizado o APPJ
observou-se diminuicdo das ligaces C=0 (1667 cm™) e a insercdo de C=N (1631 cm™). Os
resultados obtidos utilizando o dispositivo de plasma APPJ demostrou ser eficaz no

tratamento de superficie das mantas de fibras de PAN.
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Abstract

The electrospinning of polymers is a widely used process for the obtainment of
polymeric fiber membranes with micro and nano diameters scale, reason why it has largely
been used in applications which come from engineering to biomedicine. When treated with
cold plasma technology this kind of membrane suffers changes in its chemical structure
modifying some of its functionalities, such as wettability. In this study, two devices were used
for treatment of solution of polyacrylonitrile fiber membrane (PAN): 1- Dielectric Barrier
Discharge (DBD) operated in Static Atmospheric Pressure. 2- Atmospheric Pressure Plasma
Jet (APPJ) with Helium. To verify the chemical changes on the membrane, the spectroscopy
Fourier Transform Infrared technique (FTIR) with Universal Attenuated Reflectance (UATR)
module was used. To evaluate the physical changes, it was used the Scanning Electron
Microscopy (SEM), the Field Emission Gun (FEG) and the Goniometry technology to
evaluate the changes in the contact angle. The DBD plasma was used within the times of
5,10,15,25,35 minutes for the treatment of PAN fiber membranes solution. With the APPJ,
only the surface of the PAN fiber membranes was treated within the times of 30,60 and 90
seconds. With the characterization, when observing the two kinds of plasmas which were
used, it was noticed that no changes related to the membranes occurred, any influence in its
morphology was verified as well. In relation to the contact angle, it was noticed that the APPJ
altered the PAN fiber membrane surface when changing the 120° of the control sample to
approximately 0° of the treated samples, thus, making this membrane completely hydrophilic.
With the characterization of FTIR it was verified that the characteristics of the bands of PAN
remained on the treated membranes with DBD plasma without the inclusion of bands likewise
the broadening of bands. Nonetheless, when using the APPJ it was possible to observe a
depletion on the chemical bond of C=0 (1667 cm-) and the insertion of C=N (1631 cm-1).
The outcome achieved with the usage of the Atmospheric Pressure Plasma type APPJ showed

to be effective in the treatment of the PAN fiber membranes surface.



Au

CN
CNT

cm

°C
DBD
eV

FR

He

HF
ICP

kV
kHz

Mo
MPa

m/min
mm

m/m

Nb
NHs/He

Lista de Simbolos

ampere

Ouro

Carbono

Nitrila

nanotubos de Carbono

centimetro

graus elsius

Descarga de Barreira Dielétrica
elétron volts

radio frequéncia

Hidrogénio

Hélio

alta frequéncia

Baixa Concentracédo Interna

kelvin
quilovolt
kilo hertz

Molibdénio

Mega Pascal
metro por minuto
milimetro
massa/massa

Nitrogénio
Newton
Niobio
Amonia/Hélio



nm

ns
OH
PAN
PCL
pH

Pa

s

Ta
UATR

Unifesp
\%

W
ZnSe

um

puL

nandmetros

nanosegundos
Hidroxila
Poliacrilonitrila
Policaprolactona

Potencial Hidrogenionico

Pascal
segundos
Tantalo

Reflexdo Total Atenuada Universal
Universidade Federal de Sdo Paulo
voltagem

Tungsténio
Seleneto de Zinco

elétron
micrometros
microampére

microlitro



Xi

Sumario
O [N 270 16107 Y 0 1T 12
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 14
2.1 POlIACTHONITIIIA ... e 14
2.2 EIETrOTIAGAO ... e 19
2.3 [ o] 0= USRS PSSP PPN 25
2.4 Tratamento a plasma atmosférico tipo DBD (Dielectric Barrier Discharge) e
APPJ (Jato de Plasma a Pressao AtmOSTEriCa) .........cccevveieiiiie i 29
2.5 Plasma de HEIIO.........ucieieeee et eneas 31
3 METODOLOGIA. ...ttt sttt b et neebeneens 34
3.1 SOIUGEOD A8 PAN PUFE ..t 34
3.2 Sistema de eletrofiacdo e parametros de Process0........ccuvveveereeieerieeieeseesieaeenns 34
3.3 Sistema de tratamento a plasma atmosférico tipo DBD (Dielectric Barrier
Dol g F= 0 =) TSRS ORS 36
34 Sistema de tratamento a plasma atmosférico tipo APPJ (Jato de Plasma em
Pressao AtMOSTEIICA) ........coviiiiiece ettt re e sre e e sreeee s 37
3.5 Caracterizagies das MANTAS..........coceiiiiriiiriee s 39
3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........ccccoveiiiiiiieiececeece e 39
3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-UATR)....39
K TSI B €10 o1 To] 44 4 - BSOS 39
3.5.4 Estatistica para analise do didmetro das fibras. ...........ccccovvviviiiiciiics e 40
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccooeveeeeeiieseieisesteeeesesssssesiesssessssssssssenassn s, 41
4.1 Mantas de fibras de PAN eletrofiadas em tensdo de 15 kV e 17 KV ................. 41
4.2 Mantas de fibras de PAN provenientes da solucéo tratada com plasma DBD .43
4.3 Mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada com plasma DBD48
4.4 Mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada com APPJ ........... 52
5 CONCLUSAO. ..ottt 58

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. ........cooiieieieieeeeeeeeeesee e 59



12

1 Introducao
1.1 Motivacgao

Na década de 90, Doshi e Reneker utilizaram a técnica de eletrofiagdo para producéao
de material poroso nanoestruturado [1]. Um dos principais desafios para o uso da eletrofiacdo
estdo relacionados ao ramo da biomedicina no que diz respeito ao acimulo de solventes
toxicos residuais dentro das mantas de tamanho micro [2].

O processo de fabricagdo via eletrofiagdo, além de ser relativamente simples concede
as nanofibras propriedades mecénicas e termodindmicas Unicas, tais propriedades sdo
atribuidas a tensdo aplicada durante o processo para fabricacdo das nanofibras [3] as quais
proporcionam excelente &rea por volume, excelente interacdo de poros para obtencdo de um
material compativel para filtracdo [4, 5], alta capacidade para funcionalidade da superficie.
Por esses motivos as nanofibras podem ser utilizadas em diversas aplicacdes tais como
armazenamento de energia, engenharia ambiental, defesa, salde e seguranca [6].

As mantas de fibras de poliacrilonitrila (PAN) provenientes da técnica de eletrofiacéo
sdo muito utilizadas para diversos fins, como por exemplo, para confeccdo de biorreatores de
membranas que sdo utilizadas no tratamento de &gua, pois, retém grande concentracdo de
solidos suspensos com alto teor de misturas e baixa producdo de lodo. As incrustacdes de
membrana em biorreatores sdo provenientes de diversos fatores, tais como tamanho de poro,
porosidade, hidrofilia / hidrofobicidade e tipo do material que a membrana é confeccionada.
Pesquisas relacionadas a incrustacbes de membranas de ultrafiltracdo com particulas de lodo
demostraram que a PAN resiste melhor as incrustacbes quando comparada com
Polietersulfona (PES) e Fluoreto de Polivinilideno (PVDF). O processo de eletrofiacdo pois
obtém poros uniformes com porosidade superior a 90% em compara¢cdo com as membranas
convencionais [7].

Outra forma de melhorar as propriedades de um material proveniente de solucGes
poliméricas é o uso do plasma trantando a superficie da solugdo, estudos apontam resultados
positivos quanto a mudanca na condutividade da solucdo [8], melhorando dessa forma a
eletrofiabilidade da solucéo e obtendo didametros menores das fibras. Shi et al [8] e Colombo
et al [9] fizeram uso do plasma para melhorar a eletrofiabilidade da solugdo de polietileno e
de poli acido lactico resultando em nanofibras uniformes e com menores diametros. Asadiam
et al [10] e Grande et al [11] utilizaram o plasma para melhorar a hidrofilicidade de
nanofibras de policaprolactona.
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1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o efeito de plasmas operados em
pressdo atmosférica em solucdo polimérica e mantas de fibras de PAN obtidas por

eletrofiacéo.

Como objetivos especificos destacam-se:

a) Introduzir funcionalidade por meio do plasma nas mantas de fibras de PAN
eletrofiadas.

b) Awvaliar o hidrofilicidade das mantas de fibras de PAN apés tratamento por plasma.

c) Avaliar modificacbes nas estruturas quimicas e didmetros das mantas de fibras de
PAN.

1.3 Organizacao da Dissertacao

Esta dissertacdo foi escrita em cinco capitulos. O capitulo 1 de introducdo. O capitulo
2, onde é apresentada a revisdo bibliografica sobre o processamento do polimero e, também,
das duas técnicas de processamento e tratamento das mantas poliméricas que sdo: a
Eletrofiacdo e o Plasma atmosférico DBD e APPJ. O capitulo 3 apresenta e discute a
instrumentacdo e a metodologia utilizada para obtencdo e tratamento das mantas de fibras de
PAN, bem como as técnicas para caracterizacdo das amostras e a ordem em que foram
realizados os experimentos. No capitulo 4, resultados e discussdo, sdo apresentadas as
principais informac6es obtidas pelas técnicas de caracterizagcdo, bem como a discussdo destes
resultados com base a literatura atual. E por fim, o capitulo 5, onde séo registradas as
conclusbes e recomendacOes para pesquisas futuras. As referéncias bibliograficas séo

apresentadas no final da dissertacao.
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2 Reviséo Bibliografica
2.1 Poliacrilonitrila
A poliacrilonitrila (PAN) apresentada na Figura 1 é classificada como um polimero

linear (CsH3N)n, semicristalino e termopléastico. Trata-se de um polimero de adi¢do sucessiva

do mero acrilonitrila [12, 13].

C
[y

Figura 1: Representacdo espacial da molécula de poliacrilonitrila [13].

O monbmero para a producdo da PAN, a acrilonitrila (Figura 2) foi descoberto em
1893 pelo quimico francés Charles Moreau, por meio da desidratacéo de etilenocianidrina ou

metanolacetonitrila (CsHsNO) com o pentdxido de fosforo.

4

Figura 2: Representacdo espacial da molécula de Acrilonitrila: cores: branco (Hidrogénio);

preto (Carbono); azul (Nitrogénio) [13].

Quanto ao processo de polimerizagdo da PAN, sdo utilizados catalisadores redox

soluveis em agua, como o sistema a base de persulfato de amonio/Fes+/bissulfito de sodio ou


http://www.igtpan.com/sintese-poli.asp
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clorato de potéssio/ Fes+/bissulfito de sddio, representada pela Figura 3 [14]. Outra rota, ndo

industrial, para sintese da PAN é utilizando o sulfato ferroso e perdxido de hidrogénio [13].

Acrilonitrila Poliacrilonitrila (PAN)
B H ] - H®A RH H-B ~
) Y \ / H \ 7/ \ /
. « H £ : C
H. P Atali - N T el S IOl RO P kOl
Ne = Catalisadores ¢ e g 0
s —
5L | |
C Ce ( e £
i _— ¥ N . S| ‘

Figura 3: Sintese da poliacrilonitrila usado na industria [14].

A PAN apresenta modificaces conformacionais e estruturais sobre as cadeias

moleculares em virtude do efeito térmico [15]. No que diz respeito a célula unitaria da PAN,

apresenta-se de forma tetragonal, ortorrdmbica e hexagonal e estruturalmente a PAN contém

regides cristalinas e amorfas [15].

Os grupos da nitrila (CN) presentes na estrutura da PAN séo responsaveis para que as

mudancas quimicas acontecam nesse polimero. A PAN tem propriedades de barreira ao

oxigénio (O2) e o dioxido de carbono (CO2), porém tem elevada permeabilidade ao hélio

(He), tem elevada permeabilidade ao vapor de dgua devida a sua polaridade. Na Tabela 1 é

apresentada algumas das propriedades

da PAN [13].

Tabela 1 - Propriedades da Poliacrilonitrila.

Propriedade Unidade Condicoes Valor
Parametros de Mark-
) K=mL.g* DMF, 20 °C K =30,7x10°
Houwink, K e a
a = nao possui a=0,76
Dimens0es das )
) o A Ortorrombica a=18,1
células unitarias
b=6,12

c=5,00
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Peso molecular Mol Variavel 3.000 — 222.000
Densidade g.cm? Né&o aplicavel 1,17
Calor de fusdo KJ.mol? Né&o aplicavel 5.021
Entropia de fusdo KJ.mol* N&o aplicavel 8,5x10°3
Temperatura de Calorimetria

) ) K o 90-120
Transicao vitrea (Tg) dielétrica, 1 Hz
Capacidade

n KJ K mol? 100 °C 0.0302
Calorifica
Condutividade

W mtK? 293 °C 0.26
Termal
Fonte: [13].

A PAN foi patenteada na década de 20, na Alemanha, sendo destinada ao setor téxtil,
cuja producdo em larga escala se deu em 1950 pela empresa Du Pont [12, 13, 16]. Na década
de 30 a primeira aplicacdo para a macromolécula PAN surgiu como borracha resistente ao
6leo [15]. Atualmente, além da industria téxtil, a PAN também € utilizada para producéo de
fibra de carbono e na produgcdo de novos materiais, como materiais semicondutores,
nanotubos, filmes, sensores e membranas anisotropicas [12, 13].

Na década de 40, a DuPont foi uma das primeiras empresas a utilizar o
Dimetilformamida (DMF) como solvente para o processamento da PAN, e em seguida as
empresas comecaram a utilizar outros tipos de solventes para a sua producdo como por
exemplo, as solucdes de tiocianato de aménio (NH4SCN), tiocianato de sodio (NaSCN) e de
cloreto de zinco (ZnCl»), dimetilacetamina (DMACc), dimetilsulfoxido (DMSO) e acido nitrico
(HNO:s) [15].

A PAN ¢ classificada como um polimero semicristalino, por apresentar cristalinidade,
0 empacotamento dos cristais é orientado pelas interacdes dipolares entre 0s grupos nitrila

laterais polares e independe da estéreo sequéncia de interagdes [15].
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O processo de polimerizacdo da PAN para percursores de fibras acrilicas € realizados
por polimerizagdo em cadeia, fazendo o uso de um sistema redox para geragdo de radicais
livres em um meio aquoso &cido, com faixa de pH de 2,0 a 3,5 e temperatura em torno de 75
°C. Para o sistema redox, geralmente se usa: (a) um oxidante, que pode ser amonia, sodio ou
persulfato de potassio, (b) um agente ativador, como o didxido de enxofre, bisulfato de sddio
ou metabissulfato e (c) um catalisador, que pode ser um cétion férrico [15].

O polimero tem a caracteristica de possuir baixa combustibilidade uma vez que ao
entrar em contato com a chama, queima, produzindo um residuo rico em carbono, que impede
a propagacao da chama. A PAN é miscivel com polimeros polares, podendo ser utilizada com
blendas poliméricas, com outros polimeros que também sejam polares, porém € imiscivel com
polimeros apolares [17]. A PAN é o polimero mais resistente a degradacéo térmica pela luz
solar, principalmente aos raios ultravioleta, mantendo suas propriedades intactas, é tenaz e
ndo descolore, trata-se de um material com baixa toxidade, pois contém substancias de alta
biodegrabilidade [17]. Uma das desvantagens desse polimero é o fato de possuir baixa energia
da superficie, acompanhada da cristalinidade e orientacdo avancada tornando-a hidrofébica
[18].

A PAN ¢ utilizada para diversas finalidades, como ja citado, seu principal uso é na
industria téxtil. Nesta area a sua manipulacéo é feita por dois métodos, o de fiacdo via imida

(wet-spinning) ou por via seca (dry-spinning), conforme representacéo da Figura 4.
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Figura 4: Processo de producéo de fibras acrilicas pelos métodos de fiacdo via Umida e seca

[15].
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Esses dois métodos utilizam solventes que propiciam a dissolucdo do polimero
promovendo a sua coagulagdo [15]. O processo de fiagdo via imida se qualifica pela obtencéo
de fibras de PAN, com base em uma solucdo de até 25% de polimero e um solvente, que é
bombeado por fieiras contendo milhares de furos com diametro da ordem de 50 pum.
Posteriormente, sdo submergidas em um banho aquoso, fazendo com que a PAN se coagule
na forma de filamento para em seguida passar pelo processo de estiramento e secagem. Na
solucdo via seca 0 processo envolve a passagem de uma solucdo concentrada através de uma
fileira (spinneret), a solucdo é extrudada em uma camara de secagem, em seguida ocorre a
evaporacdo do solvente e o precursor precipita em forma de fibras [15].

Outro método é a fiacdo por fusdo (melt-spinning). Essa técnica tem a vantagem de
ndo prejudicar o meio ambiente, onde, diferentemente das técnicas de fiagdo Umida ou seca,

ndo utiliza solvente toxicos [15].

2.2 Eletrofiacdo

O uso da técnica de eletrofiacdo se deu a partir do século XX [19]. Em 1902 o termo
“electrospinning”, que identifica essa técnica, foi utilizado pela primeira vez por J. F. Cooley
[19-22]. As primeiras patentes de processos de fabricacao de fibras sintéticas foram realizadas
por Formhals em 1934, mas foi a partir de 1992 que Doshi J e Reneker DH utilizaram a
técnica de eletrofiacdo para producgédo de material nanoestruturado [20, 21].

Para que o processo ocorra € necessario fazer o uso de uma fonte de alta tensdo em
torno de 5-60 KV e baixa corrente proximo a 0,1-1 pA [20, 21] para producdo de nanofibras a
partir de materiais poliméricos e ceramicos [22, 23]. Diversos polimeros sdo utilizados para
producdo de nanofibras no processo de eletrofiagdo, sendo que os biodegradaveis, os
biocompativeis e 0s ndo-tdxicos sdo os mais preferidos [19].

O uso da eletrofiacdo tem o intuito de produzir malhas, mantas ou membranas
poliméricas com diametros no intervalo de 10 nm a 10 um [20, 22, 24]. O objetivo &
potencializar as propriedades das nanofibras, pois reduzindo seu diametro, obtém-se diversas
vantagens [20], como por exemplo, a alta area superficial (que é 103 vezes maior do que a
area superficial das microfibras [19, 25]), a redu¢do no diametros dos poros, a obtencdo de
alta porosidade (devido ao emaranhamento das nanofibras produzidas em um dado intervalo

de tempo [19, 26]), a uniformidade das fibras, a flexibilidade nas funcionalidades da
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superficie e também a melhora do desempenho das propriedades mecanicas [27]. Outras
vantagens sdo: as alteracGes na composicdo interna e na topologia da superficie do material,
permitindo ocorrer uma variagdo no comportamento da molhabilidade, que por sua vez, reduz
os defeitos estruturais da superficie das nanofibras, resultando na melhora de sua resisténcia
[28], e 0 uso das nanofibras também interage com nanoparticulas metalicas [19]. O relevante
desse processo é o fato da producdo das nanofibras ocorrer de forma continua, porém em
baixa escala [29], mantendo constante os parametros de controle das nanofibras [30].

O uso da técnica de eletrofiacdo possibilita a producdo de materiais nanocompasitos.
Quando nanoparticulas de metais e 6xidos sdo adicionados a solugdo polimérica melhora as
propriedades mecanicas nos parametros de rigidez e resisténcia a tracdo, nas propriedades
térmicas, dpticas, eletronicas e cataliticas, além de seu uso em atividades microbianas [31] por
esse motivo, as nanofibras se tornam atrativas para aplicacdes em materiais nanoestruturados
[20].

Para a obtencdo de fibras eletrofiadas é necessario polimeros com alta massa molar
com suficiente interacdes intermoleculares [25]. Para que o processo de eletrofiacdo seja
executado, o equipamento deve conter uma seringa com agulha metélica, uma bomba de
infusdo para o uso da técnica de eletrofiacdo de forma horizontal, caso a eletrofiacdo seja
realizada de forma vertical a solucdo €é forcada a escoar pela acdo da gravidade [25], uma
fonte de alta tensdo de alimentacdo, um coletor aterrado e a solugdo polimérica [25, 32]. O
coletor pode ser plano formando nanofibras com orientacdo randémica ou o coletor pode ser
rotativo formando nanofibras alinhadas com o grau de anisotropia variando com a velocidade
de rotacdo [20].

Os parametros que devem ser controlados para a fabricacdo das fibras estdo
relacionados com as propriedades da solucdo, e sdo eles: (a) a viscoelasticidade e densidade:
tais parametros também influenciam na producdo de nanofibras com defeitos denominados
“granulos”, (b) a condutividade: pois a condutividade elétrica da solucao polimérica ¢
aumentada com a inclusdo de ions fornecendo, dessa forma um aumento das forcas
eletrostaticas, 0 que resulta em um aumento do alongamento das nanofibras e leva ao
desaparecimento de granulos e também auxiliando na reducdo dos diametros das nanofibras,
(c) tensdo superficial: pois a alta tensdo superficial dificulta o processo de eletrofiacdo, (d)
concentracdo e massa molar: quanto mais alto for esses dois parametros melhor sera o nivel
de entrelacamento entre as cadeias de polimeros resultando em um aumento da viscosidade da
solugéo e inibindo a quebra do jato de solucdo durante seu alongamento, (e) a escolha do

solvente: é necessario a escolha apropriada do solvente, pois um solvente menos volatil a
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evaporacao é dificultada ndo gerando as nanofibras e o que se obtém é um filme fino na
solugdo polimérica, ja os solventes mais volateis aumenta a densidade dos poros e, dessa
forma a area superficial é elevada, (f) a viscosidade: pois 0 aumento da viscosidade auxilia no
processo de eletrofiacdo durante a formacdo do cone de Taylor, mas também ocorre o
aumento do didmetro das nanofibras, porém, quando a viscosidade da solucgdo é baixa ocorre a
formacdo de microgotas por esses motivos € necessdrio obter um nivel aceitavel de
viscosidade para obter melhor entrelagamento entre as cadeias do polimero evitando a quebra
do jato [19, 20].

Quanto ao processamento, devem ser controlados: (a) a tensdo elétrica aplicada, esse
parametro é utilizado para controle do campo elétrico e as forcas eletrostaticas na solucdo
polimérica obtendo maior alongamento do jato e produzindo nanofibras com diametros
menores, (b) o fluxo da solucdo polimérica, pois a vazdo da solugdo polimérica age sobre a
velocidade do jato, alterando o didmetro, morfologia e porosidade das nanofibras, (c) o
diametro da agulha, (d) a distancia de trabalho (entre a agulha e o coletor), esse parametro
pode impedir a producdo das nanofibras, pois distancias menores entre a agulha e o coletor
aumenta o campo elétrico ocasionando a aceleracdo do jato ocasionando a formacdo de
malhas e ndo de nanofibras [20, 25].

A temperatura e umidade do ambiente externo também devem ser monitoradas.
Temperaturas maiores aumentam a taxa de evaporacdo do solvente e reduz a viscosidade da
solucdo, com isso ocorre a producdo de fibras uniformes e com diametros menores, caso a
umidade relativa do ar seja muito alta, a formacdo da nanofibras ndo ira ser efetiva, pois em
seu lugar se formara apenas um filme [20].

De acordo com a Figura 5 pode-se descrever o processo de eletrofiacéo.

Bomba Infusora

Fonte de alta tensio Taplor

Figura 5: Sistema de eletrofiagcdo [33].
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As nanofibras sdo produzidas em consequéncia do campo elétrico aplicado
diretamente na agulha metélica e o campo elétrico, fazendo com que as forcas eletrostaticas
superem a tensdo superficial e as tensfes viscoelasticas da solucdo polimérica, ocasionando
estabilidade entre a gota que se encontra no orificio da agulha metalica e o coletor aterrado.

A forma esférica da gota € proveniente da tensdo superficial, j& a mudanca da forma
esférica para a forma conica, denominado cone de Taylor se d& devido as forcas eletrostaticas
[19]. A gerancdo de nanofibras se da devido ao alongamento do jato e a evaporacdo do
solvente [1, 20] que sdo depositadas no coletor [34], durante o processo, o jato de polimero
determinam a morfologia das fibras [35].

Quando ocorre o0 alongamento do jato para a formacao das nanofibras, a solucéo passa
por duas regides distintas, a primeira regido denominada de “regido estavel” onde é observada
baixa aceleracdo do fluxo, com interacGes entre a superficie livre da solucdo e o campo
elétrico o que resulta em uma diminuicdo de alongamento do jato. A segunda regido é
chamada de “regido instavel”, trata-se da zona de transicdo entre o estado liquido da solucéo
polimérica e o estado sélido, nesta regido ocorre alta aceleracdo e o alongamento do jato €
mais acentuado [20].

Durante o processo de eletrofiacdo as fibras podem apresentar defeitos que estéo
representados pelas Figura 6 e Figura 7. Esses defeitos que afetam a estrutura das nanofibras,
sdo denominados de granulos, tais defeitos sdo provenientes da acdo da forga elétrica aplicada
na saida da agulha metalica. A origem desses defeitos é proveniente da viscosidade, tensao
superficial da solucdo polimérica, aumento das taxas de fluxo da solucdo polimérica e
corrente elétrica, a presenca desses defeitos nas nanofibras afetam a &rea superficial, enquanto
que a auséncia desses defeitos faz com que as nanofibras obtenham melhor elasticidade [19].

Figura 6: Defeito do tipo granulos na estrutura das nanofibras [19].
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Figura 7: Defeito, a esquerda (filme) e a direita (taldo) [36].

A fim de reduzir a tensdo superficial da solucdo polimérica € utilizado um surfactante,
0 intuito é a reducdo do didmetro e da quantidade de granulos, observa-se também o aumento
da regularidade das nanofibras [19].

O uso das nanofibras melhora a eficiéncia de filtracdo, visto que os poros tém
didmetros na ordem de nanémetros, favorecendo o aumento de sua densidade e tambem
devido a razédo superficie/volume, as particulas de dimensdo micro sdo retidas por nanofibras
[19, 20] e como resultado, as nanofibras conseguem reter maior quantidade de impurezas,
aumentando também a vida util dos elementos filtrantes, com diminuicdo de diferencial de
pressdo e aumento de eficiéncia [37].

As nanofibras também possuem aplicacdo na area biomédica melhorando a integracdo
de nanoparticulas tais como a prata e o didxido de titdnio, com o objetivo de protecdo contra
as radiacbes UVA e UVB [19], como sera explanado a seguir.

As nanofibras produzidas por eletrofiacdo tém sido propostas para a reconstituicao de
tecidos que possam ser aplicadas em cartilagens, 0ss0s, vasos sanguineos, nervos e coragao.
Utilizando um polimero biocompativel, as nanofibras podem ser depositadas como um filme
fino e poroso, sob proteses médicas implantadas no corpo humano. Esta pelicula de
revestimento com estrutura fibrosa funciona como interface entre a protese e os tecidos do
receptor, com esse método espera-se reduzir a incompatibilidade entre o tecido e o
dispositivo, evitando a rejei¢do apos a implantagao [20].

Os catalisadores na forma de fibras apresentam elevada area superficial e por
consequéncia propicia maior contato entre 0s reagentes e 0s sitios ativos, a auséncia de poros

fechados diminui problemas de difuséo [20].
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Um dos grandes agravantes para ndo utilizagdo dessa técnica no meio industrial trata-
se da baixa producdo das fibras durante o processo, visto que para se obter filamentos por
processo de eletrofiacdo a taxa é de 30 m/min, enquanto que, atualmente a taxa de producéo
de filamento no processo convencional denominado de “dryspinning” é de 200-1500 m/min
[20]. Na Figura 8 apesenta-se um sistema de equipamento para producgdo industrial de

nanofibras.

Figura 8: Equipamento para producdo industrial de nanofibras [37].

As vantagens das caracteristicas do processo de eletrofiacdo é a formacdo
extremamente rapida das estruturas das nanofibras, que esta em uma escala de milissegundos,
este processo também é altamente multifuncional, pois permite o processamento nao apenas
de uma gama de polimeros diferentes, mas também o co-processamento de misturas de
polimeros e materiais ndo volateis de baixo peso molecular [26].

A eletrofiagdo esta sendo muito difundida para obtencdo de inimeros materiais de
diversos polimeros, sendo assim a PAN esta sendo muito utilizada como blendas, produzindo
dessa forma mantas que agreguem valor e funcionalidade ao produto final, tais como boa
capacidade de processo, resisténcia a chama, resisténcia a degradacdo oxidativa, estabilidade
eletroquimica, alta estabilidade oxidativa em altas temperaturas. Ageel et al [37] estudaram o
uso da PAN com fluoreto de polivinilideno (PVDF) para aplicagbes como nanogeradores,
semicondutores organicos, transdutores e armazenamento de energia elétricas.

Ozcan et al [38] utilizaram nanofibras devido suas propriedades de adsorcdo e de
durabilidade em comparacdo a fibras convencionais incorporando funcionalidade as
nanofibras de PAN e para isso utilizou calixarenos para a remoc¢éo do Cromo (Cr) VI evitando

assim, danos a saude tais como dermatite de contato, Ulceras de pele, irritacdo e ulceracdo da
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mucosa nasal e perfuracdo do septo nasal, o autor introduziu unidades catidnicas na superficie
adsorvente para remogdo dos ions cromato.

Lee et al [39] utilizaram nanofibras de PAN para a remo¢do de metais pesados em
agua residuais, pois os ions como o chumbo, cobre, cadmio e mercdrio que causam danos nos
rins, paralisia muscular e problemas cardiovasculares, utilizando o método de adsorcéo por
ser um método eficaz e com propriedades ecoldgicas, o uso da nanofibras € interessante para
usar como material nanoadsorvente por possuir vantagens Unicas como uma area de superficie
especifica elevada, alta porosidade.

Shokrollahzadeh e Tajik [40] trabalharam com membranas para 0 uso no processo de
osmose direta que é uma técnica aplicada na producdo de agua limpa. O objetivo desses
autores foram de obter membranas com as seguintes caracteristicas: alta permeabilidade a
agua, excelente rejeicdo de soluto, baixa polarizacdo de concentracdo interna (ICP) e
resisténcia mecanica apropriada. Os autores melhoraram o ICP das membranas quando
utilizaram nanofibras eletrofiadas de PAN e polissulfona (PSf) incorporando as propriedades
tais como elevada permeabilidade a &gua, alta seletividade, além de espessura fina e alta
porosidade & membranas.

No tratablho de Matulevicius et al [41] as nanofibras de PAN foram utilizadas como
agente filtrante obtendo alta qualidade e 6tima eficiéncia de filtracdo.

Yanilmaz et al [42] confeccionaram separadores para baterias de ions de litio. Os
separadores possuem a funcdo de evitar contato eletrénico, permitindo o transporte iénico e
regulando a cinética celular em baterias de ions de litio. Os autorres utilizaram membranas
hibridas de dioxido de silicio/poliacrilonitrila (SiO2/PAN), para obter separadores com as
caracteristicas da PAN com alta condutividade i6nica, boa estabilidade térmica, alta absorcao
de eletrdlitos e boa compatibilidade com metal litio, em conjunto com as caracteristicas da
silica com boa estabilidade térmica e propriedades eletroquimicas superiores, resisténcias

interfaciais mais baixas e desempenho.

2.3 Plasma

O estudo das descargas elétricas em gases teve inicio desde o século XVIII [16, 43-
45]. As descargas elétricas sdo originadas por um fluxo de portadores de carga provenientes

de um campo elétrico em um meio sélido, liquido ou gasoso [44].
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O termo “plasma” foi utilizado pela primeira vez por Irving Langmuir, para identificar
um gas ionizado [43]. Para que o gas seja ionizado, € necessario que esse gads contenha
particulas carregadas livres, mais especificamente os elétrons. Quando atingido o estado de
plasma, 0 gas passa a ser composto, além de atomos, moléculas e radicais no estado
fundamental, por elétrons, ions positivos e/ou negativos e espécies excitadas [43-47].

Para que o estado de “plasma” seja formado a nivel laboratorial é necessario gerar uma
descarga elétrica em um gas que pode estar em pressdo atmosférica ou subatmosférica, para
isso é necessaria uma disposicdo de eletrodos (catodo e anodo) que sdo polarizados por uma
fonte de tensdo de corrente continua ou alternada [44, 48]. Para romper o dielétrico do géas e
gerar o “plasma” deve-se aumentar a tensdo da fonte, fazendo com que a corrente também
sofra um aumento, neste momento os elétrons emitidos do catodo e produzidos no gas sdo
coletados, sendo que o aumento da corrente é devido a ioniza¢do provocada pelas colisdes
entre os elétrons, tal efeito provoca um aumento na densidade das particulas do gas [48, 49].
Para que a descarga se torne “auto-sustentada” ¢ necessario que ocorra a “tensiao de ruptura”
ou “breakdown” [43, 44]. Trata-se de um aumento adicional na tenséo, € neste momento que a
corrente sofre um aumento sobre-exponencial seguido por um colapso na voltagem entre 0s
eletrodos e com isso a descarga ndo necessita mais de um agente externo para ionizagéo [43].
Para que a descarga se torne auto-sustentada além da ionizacdo gerada por impacto eletrénico
também é necessario que ocorra a emissdo de elétrons secundarios da superficie dos eletrodos,
mais especificadamente no catodo devido ao impacto de ions positivos, os elétrons séo
ejetados do catodo, esses elétrons adquirem alta energia resultando numa maior ionizacéo
durante o impacto com as particulas do gas [46].

A geracdo do plasma é explicada por dois modelos a citar: modelo de Townsend e
modelo de “streamers”. No modelo de Townsend ocorre um aumento da corrente durante o
processo de ruptura, nesse modelo os elétrons livres possuem energia maior que o potencial
de ionizacdo dos atomos que compdem o gas, tal energia é proveniente do campo elétrico
causando a ionizagdo por impacto eletronico. No modelo de “streamers”, quando os elétrons
saem do catodo sdo deixados para tras espécies ionizadas e espécies excitadas que emitem
fotons, esses fotons emitidos causam ionizagdo em diferentes locais entre os eletrodos dando
origem a novas avalanches que se movem em direcéo ao anodo fazendo com que as descargas
apresentem ramificacOes, quando as diferentes avalanches se unem forma-se entdo uma
descarga filamentar que leva a ruptura e consequentemente a uma descarga auto-sustentada
[46].
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A ionizacdo por colisdo ocorre quando uma particula de (massa, m) que Sdo 0S
elétrons, ions ou atomos neutros movimenta-se com uma (velocidade, v), colidindo com
atomos de (massa, M), fazendo com que a energia cinética seja trocada, a colisdo é chamada
elastica quando, durante a colisdo ndo ocorre excitacao ou ionizagdo das particulas envolvidas
[16, 48], j& a colisdo inelastica ocorre quando o atomos do gas ou moléculas se excitam, tal
excitacdo é provocada pela transferéncia de energia da particula incidente [16, 48], ou seja,
uma colisdo elastica é proveniente da alteracdo de energia cinética, os elétrons e atomos tem
pequenas diferencas de massas, porém essa transferéncia de energia é insignificante e os
elétrons mudam de direcdo durante as colisdes, ja as colisdes inelasticas ocorre a ionizacao
por impacto eletrdnico fazendo com que os elétrons primarios removam um elétron do dtomo
gerando um ion positivo e dois elétrons [16].

Ha dois tipos de colisdes, que sdo denominadas de colisdo de primeira e segunda
ordem. A colisdo de primeira ordem resulta da ionizacdo proveniente da energia cinética, ja a
colisdo de segunda ordem a particula doa parte de sua energia potencial resultando assim na
ionizacdo [48]. Para que um ion possa excitar uma molécula é necessario que sua energia
cinética seja no minimo duas vezes maior do que a energia de excitacdo das moléculas, por
sua vez, os elétrons necessitam apenas da energia cinética adquirida por meio de duas colisdes
sucessivas que atinjam um valor igual a energia de ionizacdo da molécula para conseguir
excita-la [48].

Ha duas formas de denominar o plasma. O termo “plasma quente” ¢ utilizado para
identificar o plasma totalmente ionizado sendo gerado por estrelas e reatores de fusdo nuclear,
j& o plasma parcialmente ionizado ¢ denominado de “plasma frio” que € gerado por descargas
elétricas e sdo compostos por cargas positivas e cargas negativas na mesma propor¢do de
atomos e moléculas neutras [46, 49], essas descargas elétricas podem ser provenientes de
corrente continua (CC), corrente alternada (AC), fontes pulsadas, sistemas de radiofrequéncia
(RF) ou micro-ondas (MO) [44, 46, 49].

A classificagdo do “plasma frio” ¢ subdividida em “plasma térmico” e “plasma nao-
térmico”, ou seja, € o plasma que estd no equilibrio termodindmico e fora do equilibrio
termodinamico respectivamente. No “plasma térmico” os elétrons e ions que compdem o gas
tém temperaturas iguais e também é caracterizado por uma alta condutividade elétrica, alta
temperatura do gas que € em torno de 3000-10000 K e alta corrente que é em torno de 100-
500 A, sua ionizagdo ocorre entre as particulas neutras do gas e entre 0s elétrons provenientes
dos eletrodos [46], 0 mesmo caracteriza-se por ser gerado com descargas em gases a pressao

da ordem de um atmosfera [50, 51], ja o “plasma ndo-térmico” a temperatura eletronica é
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maior que a temperatura dos ions, a ionizagdo do gas ocorre pelo impacto eletronico direto e
pela ionizagdo em etapas, onde os elétrons excitam o 4&tomo por impacto direto e este &tomo é
atingido por outro elétron sendo dessa forma ionizado [46].

O plasma € utilizado para tratamento de superficie, alterando quimicamente a
microestrutura de materiais solidos [12, 16]. O tratamento a plasma n&do acarreta problemas
ambientais, por esse motivo 0 mesmo é bem visto pela indUstria e centros de pesquisas. Pode-
se citar algumas aplicacdes onde o uso de plasma se faz presente: (a) gaseificacdo da glicerina
bruta via plasma térmico com o objetivo de minimizar a entrada de oxidantes, o uso da
tecnologia do plasma apresentou melhor desempenho ambiental em comparacdo com as
tecnologias convencionais de tratamento de residuos, o que torna o plasma uma alternativa
mais limpa para conversdo de residuos em gases combustiveis e energia [52], (b) uso da
tecnologia do plasma para aplicacdo biomédica para a obtencdo de biomateriais
nanoestruturados com caracteristicas bactericidas, onde o objetivo é coibir o crescimento
bacteriano [51], (c) para a producdo de filmes finos, com o objetivo de proteger (quimica,
elétrica e mecanica) o substrato sobre o qual foi depositado, (d) uso do plasma na formacéo do
carbeto de silicio em compésito de carbono reforcado com fibras de carbono (CRFC) com o
objetivo de minimizar o efeito da oxidacdo e consequente degradacdo das propriedades
mecanicas de materiais carbonosos [14]. O uso do plasma no tratamento da superficie do
polimero polissulfona que é utilizado como suporte para imobilizacdo de enzima [53].

A vantagem do uso do plasma frio trata-se da facilidade que o mesmo possui para
adaptar-se as caracteristicas da superficie dos materiais e também por se tratar de um processo
a seco, possibilitando um manuseio sem muita complexidade em comparacdo com os métodos
da quimica umida [54]. Os elétrons do plasma na superficie do polimero geram radicais
guando estdo em contato com monémeros em fase liquida ou gasosa, esses radicais reativos
sdo incorporados a superficie dos materiais convertem-se em grupos funcionais que auxiliam
no controle da rugosidade da superficie [55, 56], sem perder as propriedades quimicas e
mecanicas ja existente no material [41, 50, 56, 57]. O tratamento com o plasma também
melhora a molhabilidade, ades&o, friccdo, penetrabilidade, capacidade de coloracdo e
biocompatibilidade [47, 58].
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2.4 Tratamento a plasma atmosférico tipo DBD (Dielectric Barrier

Discharge) e APPJ (Jato de Plasma a Pressdo Atmosférica)

As Descargas de Barreira Dielétrica vem sendo utilizadas desde 1857 [59] e séo
amplamente utilizadas em aplica¢gdes quimicas, como o controle de polui¢do, producdo de
hidrogénio e conversdes dos gases de efeito estufa, para aplicagcbes bioldgicas, como
esterilizacdo de bactérias, fungos e leveduras e em aplicacBGes industriais por meio do
tratamento de superficie em materiais poliméricos, metalicos e téxteis [60, 61].

Para caracterizar uma operacdo com DBD € necesséria alta tensdo, seja ela alternada
ou pulsada operada em baixa ou alta frequéncia ou uma fonte RF de 0,5 até 100 kV. A fonte
de alta tenséo é aplicada entre dois eletrodos metalicos paralelos, com um ou ambos eletrodos
revestidos com material dielétrico (vidro, ceramica ou quartzo) com operacao de pressao de 5
a 105 Pa, onde é preenchido por um gés gerando elétrons de alta energia de 1-10 eV [61-63].
Durante a descarga, a temperatura do gas permanece proxima da temperatura ambiente,
caracteristica do plasma néo-térmico [62].

O DBD opera no chamado modo filamentar e modo difuso (brilho), essas
configuracbes tém uma grande vantagem quando comparado com a maioria dos outros
sistemas, pois possibilita operar em uma faixa de pressdo mais alta, ndo sendo necessario o
uso de equipamentos de vacuo, isso resulta em menor custo operacional e ciclos de
tratamentos mais rapidos, permitindo que eles sejam implementados em processos industriais
de modificacéo de superficie [64].

Os sistemas de plasma com fontes DBD s&o utilizados para diversos fins. Karki et al
[65] utilizaram um eletrodo de 6 mm para agir em alvos com diametros menores, seu objetivo
foi induzir a morte celular apoptética em células epiteliais de edenocarcinoma de pulméo,
com a finalidade de bloquear a migracdo das células de cancer do pulm&o. Os pesquisadores
Ahmed et al [64] utilizaram a descarga DBD para ativar a superficie do tecido de algod&o
com o0 objetivo de melhorar a capacidade de impressdo dos tecidos com corante de
cochonilha, com o tratamento observou-se que 0s tecidos se tornaram &speros e com
rugosidade, observou também o aumento da area superficial. Shao et al [66] melhoraram a
eficiéncia da hidrofilicidade superficial do epoxi por meio do DBD. Vila et al [67] utilizaram
0 DBD para aumentar a intensidade da cor dos tecidos e obteve melhor homogeneidade bem

como a melhoria dos parametros de solidez da cor.
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O plasma frio tipo APPJ é acoplado capacitivamente, Figura 9, consiste em dois
eletrodos coaxiais entre 0s quais um gas de alimentacdo flui a alta taxa. A descarga RF é
aplicada dentro do eletrodo de alta tenséo [68] de 1 — 10 s de kV em frequéncia de faixa de 10
s de kHz para 10 s de MHz [69], seu papel é acelerar os elétrons livres e fazendo com que o
gas se rompa, iniciando uma descarga uniforme. Os elétrons energéticos sofrem colisGes
inelasticas com o gés de alimentag&o, produzindo moléculas e atomos de estado excitados, por
exemplo, metaestaveis, radicais livres e pares adicionais de iGes e elétrons. Essas especies
quimicamente ativas fluem em alta velocidade e atingem uma superficie do material [68].

A operacdo estavel do APPJ requer a utilizacdo de um gas transportador, como o hélio,
para evitar arcos e produzir uma descarga homogénea, ndo-térmica, a pressdo atmosférica
[68]. No entanto, deve-se notar que, mesmo que sejam utilizados gases nobres puros, o jato de
plasma contera uma pequena quantidade de espécies de oxigénio e nitrogénio, uma vez que o
APPJ gera uma pluma de plasma que se expande para o ar circundante e como consequéncia
ocorre o arraste do ar para o plasma, aumentando dessa forma a complexidade da fisica e

quimica do plasma [70, 71].
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Figura 9: Esquema do APPJ [68].

O APPJ produz alta densidade de espécies reativas a temperaturas relativamente
baixas e ndo exige que o material exposto ao plasma se encaixe dentro de uma camara de
vacuo, que encarece a técnica, tornando-o mais barato e mais pratico [68, 71, 72]. Essa
técnica também ndo se limita a substratos planos e finos, mas podem ser utilizadas para

modificar grandes estruturas tridimensionais [70, 73].
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2.5 Plasma de Hélio

O hélio tem sido comumente utilizado para plasmas de pressdo atmosférica por sofrer
ionizagdo gradual, devido seu estado metaestavel He (23S:) [74].

Com a espectroscopia de emissdo Optica Rezaei et al [74] estudaram a composicao
quimica das descargas do gas hélio. A imagem da Figura 10 foi extraida do plasma de hélio
puro (He, 40 L min-1) e identifica a espécie quimica correspondente para cada um dos picos
observados. E importante notar a forte presenca de oxigénio atémico (O(°P) 777,1 nm e O(°P)
845 nm), nitrogénio positivo (N2 391 nm) bem como radical hidroxila (OH (A-X) 309 nm
nos espectros de emissdo de descarga de hélio puro isso indica a difusdo de ar para a regido de
descarga, 0s espectros apresentam dois picos importantes para H, (656,28 nm) e Hp (486,1
nm), as linhas Balmer de hidrogénio. Particularmente, o pico para Hg tem sido utilizado para a

determinacéo da densidade do numero de elétrons das medidas de ampliacao da linha [74].
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Figura 10: Emissao Optica de plasmas com gas hélio na regido UV-vis (espectros azuis) e

regido vis-IR (espectros vermelhos) [75].

O gés hélio é largamente utilizado em soldagem por arco, soldagem a laser e outras
aplicacBes que unem as caracteristicas do plasma com aplica¢des distintas, em virtude de sua
alta entalpia especifica e condutividade térmica, o que leva a um bom comportamento para a
transferéncia de calor [76]. A pressdo atmosférica, os plasmas de hélio geralmente mostram
desvios significativos no equilibrio termodinamico, em decorréncia do seu alto potencial de
excitacdo e ionizacdo, podendo ocasionar menores densidades de elétrons do que os plasmas
gerados de outros gases, e devido a massa leve de &tomo de helio, é promovido uma répida
difusdo de suas espécies [76].

Através do estudo de Guo et al [76] verificou-se as propriedades termodinamicas e
coeficientes de transporte de plasmas térmicos de helio de duas temperaturas. Os autores

trabalharam com uma faixa de temperatura de 300 a 30 000 K e uma presséo de 0,1 Mpa, e,
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dentro dessa faixa foi encontrado espécies He, He*, He?" e e, nesse estudo os autores
observaram um aumento da densidade de nimero de todas as espécies, incluindo os elétrons,
qguando essas especies se encontram fora do equilibrio termoidnico, uma vez que a ionizagédo
secundaria ocorre apenas fracamente e a densidade de nimero de He?* permanece pequena até
30 000 K. Quanto a condutividade elétrica, os autores relataram que houve um aumento da
condutividade para temperatura acima de 20 000 K [76].

No estudo de Omori et al [77] foi observado que apos a exposi¢do ao plasma de hélio
com baixas energias incidentes, ocorreu a formacéo de nanoestruturas de fibra em tungsténio,
conhecida como estrutura de "fuzz", conferindo as nanoestruturas grande area de superficie
com coeficientes de absor¢do de luz visiveis aumentados. As pesquisas demonstraram que as
superficies do tungsténio irradiadas e oxidadas de hélio também demonstram maior eficiéncia
na separacdo de agua [77]. Os autores também observaram o aparecimento de bolhas, buracos
e estruturas semelhantes a lagos nas nanoestruturas das fibras de tungsténio com o tratamento
de plasma de hélio. No trabalho de Omori et al [77] verificou-se a formacao de nanoestruturas
diferentes entre os elementos quimicos Nb e Ta quando tratado com o plasma de He, foi

possivel perceber a mudanca na nanoestrutura para 0s quatros elementos conforme

apresentado na Figura 11.
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Figura 11. (a-b) imagens FE-SEM de Nb irradiadas com plasma de hélio. (c-d) imagens FE-

SEM de Ta irradiadas com plasma de hélio [78].

Em seu estudo Omori et al [77] encontraram semelhancas entre 0s mesmos elementos
do grupo para as nanoestruturas observadas apds o tratamento com o plasma de He, sua
explicacdo para tal fato é que as energias de ligacdo ao hélio dos elementos do grupo 6 da
tabela periddica sdo maiores do que as dos elementos do grupo 5 da tabela periddica [77].

O tratamento a plasma em solugé@o polimérica para obter nanofibras pelo processo de
eletrofiacdo sdo utilizadas no meio cientifico, porém de maneira pouco expressiva, dentre 0s
trabalhos apresentados com esse tema pode-se constatar a melhora na condutividade da

solucéo. No artigo de Shi et al [8] utilizaram a solucdo aquosa de oxido de polietileno (PEO)
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expondo-a a uma descarga de barreira dielétrica de pressdo atmosférica. Os resultados
mostraram que com o tratamento a plasma melhorou as nanofibras eletrofiadas apresentando
didmetro mais finos e com poucos defeitos de “contas, pérolas”, o mesmo resultado foi obtido
por Colombo et al [9] quando investigaram o efeito do APPJ sobre a eletrofiacdo de uma
solucdo de poli (acido L-4cido latico) (PLLA) em diclorometano. Grande et al [10] utilizaram
solucdo de policaprolactona (PCL) em mistura de cloroformio (CHCIls) e N,N-
dimetilformamida (DMF), os autores chegaram a concluséo de que o tratamento a plasma na
solugdo aumentou sua condutividade, melhorando a eletrofiacdo e obtendo nanoparticulas sem
defeitos de “contas, pérolas”, os autores também relatam o aumento na viscosidade e também
do pH.

O plasma também vem sendo aplicado na area da engenharia de tecidos para melhorar
as propriedades da superficie das nanofibras eletrofiadas (molhabilidade e quimica da
superficie. Asadian et al [11] utilizaram em seu trabalho trés tipos de plasma que sdo o plasma
de arg6nio, nitrogénio e plasma com amodnia/hélio (NHs/He) para modificar as propriedades
das superficies das nanofibras de policaprolactona (PCL) eletrofiadas, os autores constataram
gue todos os tratamentos plasmaticos realizados foram capazes de aumentar
significativamente a hidrofilicidade das nanofibras PCL, sem que sua morfologia fosse
alterada, além de aumentar a hidrofilicidade, tal propriedade foi atribuida a incorporagdo de
grupos funcionais contendo nitrogénio apds o tratamento com plasma de nitrogénio e NHa/He
e devido a incorporacdo de grupos funcionais contendo oxigénio ap6s o tratamento com
plasma com argénio.

Techaikool et al [79] observaram os efeitos do tratamento com o plasma na
biocompatibilidade nas membranas eletrofiadas de Poli (L-lactide) (PLCL) - co (e-
caprolactona) e Poli (L-latide) —co-glicolido (PLGA), com a finalidade de melhorar a
hidrofilicidade e afinidade celular dessas membranas com a geracdo de grupos funcionais
(hidroxila e amina) na superficie do polimero biodegradavel, como resultado de sua pesquisa
0s autores observaram que os angulos de contato dos copolimeros tratados eram mais
hidrofilicos do que as amostras ndo tratadas, com o tratamento a plasma observou-se também
0 aumento na proliferacdo celular e a ligacdo celular. Pezzoli et al [80] utilizaram o
tratamento com plasma para combinar a aminacéo superficial de ePET que é utilizado como
enxerto vascular sintético para cirurgia de revascularizacdo miocadica com a producéo de géis
reticulados estaveis e citocombustiveis, como resultado houve uma melhora nas propriedades

mecanicas das construgdes ePET, aumentando o mddulo de elasticidade do material.
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3 Metodologia
3.1 Solucédo de PAN pura

O polimero utilizado no processamento das fibras de PAN de massa molar ponderal
média Mw de 130.000 Daltons, foi utilizado N,N-dimetilformamida (DMF) como solvente
com PA de 99,80%.

A solugdo homogénea de PAN/DMF de concentracdo de 12% m/m foi obtida ap6s 5 h
de agitacdo magnética constante em temperatura de aproximadamente 60°C.

Foi escolhido a concentracdo de 12% de PAN, pois conforme a literatura apresenta as
concentragOes de PAN (com concentragdo de 7% m/mo ou maiores concentragcdes) podem
efetivamente evitar a formacao de granulos e/ou nanofibras com defeito de “contas; pérolas”,

0 que esta de acordo com estudos previamente relatados [22].

3.2 Sistema de eletrofiacdo e parametros de processo

O equipamento para realizacdo do processo de eletrofiacdo esta ilustrado na Figura 12.

12.b)

Bomba Infusora

Fonte de dlatenséo

#

Figura 12.a): Fotografia do sistema de eletrofiacdo posicionado em uma capela quimica de
exaustdo. (a) Fonte de alta tensdo. (b) Bomba de infusdo + seringa e agulha. (c) Cilindro
giratorio e controlador de rotagdo. 12.b) Esquema de eletrofiacao.

Este equipamento esta localizado no Laborat6rio de Quimica da Unifesp de Séo José
dos Campos. Antes do iniciar o processo de eletrofiagdo, a solucdo foi colocada em uma
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seringa de vidro de 10 ml, horizontalmente alinhada e equipada por uma agulha de ago
inoxidavel com didmetro interno de 0,8 mm. O fluxo da solugdo foi controlado por uma
bomba de infusdo elétrica (NE-300, New Era Pump Syten, Inc). Para gerar uma diferenca de
potencial elétrico (DDP), um eletrodo de aco inoxidavel foi posicionado na agulha e
conectado a uma fonte de alta tensdo (série BERTAN 230-30R), que pode gerar uma
diferenca de potencial de corrente continua (CC) de até 30 kV entre o eletrodo e o contra-
eletrodo. Um cilindro giratorio foi utilizado como contra-eletrodo (coletor) e este foi aterrado.
Foi utilizado folha de aluminio para envolver o coletor visando facilitar a adesdo da manta.
Todo o sistema foi montado em uma capela de exaustdo de gases devido a toxidade do solente
utilizado.

Durante todos os experimentos foram utilizados parametros fixos conforme listados na
Tabela 2

Tabela 2 - Pardmetro fixos do processo de eletrofiagéo.

Parametros fixos

Fluxo da solucdo na seringa (mL/h) 0,01
Distancia de trabalho (cm) 10
Concentracdo (m/m %) 12
Agulha (mm) 0,8
Tempo de processamento (min) 20

Inicialmente foi realizada a eletrofiacdo das mantas de fibras de PAN sob duas tensdes
de trabalho, para que fosse determinada a tensdo que proporcionasse a obtencdo de mantas
com menor nimero de defeitos (formacdo de contas, por exemplo). A Tabela 3 apresenta as
condicGes de temperatura e umidade do laboratério durante o processo de eletrofiacéo.

Tabela 3 — Pardmetros variaveis do processo de eletrofiacao.

Parametros variaveis

Tensdo (kV) 15 17
Temperatura (°C) 21 22
Umidade (%) 61 59
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3.3 Sistema de tratamento a plasma atmosférico tipo DBD (Dielectric

Barrier Discharge)

Neste trabalho foram utilizados dois sistemas de plasma para o tratamento das mantas
de fibras de PAN. O primeiro aparelho é o plasma DBD da marca Ibramed, conforme

ilustrado na Figura 13.
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Figura 13: (a) aparelho de alta frequéncia; (b) tratamento da solucéo.

O aparelho contém (1) caneta HF aplicadora de alta frequéncia. (2) chave liga desliga
e controle de intensidade da alta frequéncia. (3) cabo da caneta HF. (4) fonte de alimentacdo
do equipamento. (5) saida do cabo da caneta HF. (6) chave comutadora 110/220 volts. (7)
pinos de conexdo da fonte de alimentacdo na tomada de rede elétrica. (8) fusivel de protecéo.
(9) eletrodo aplicador de vidro tipo esférico.

Este aparelho contém um suporte plastico com o eletrodo polarizado em alta tenséo
(até 5 kV) / frequéncia (10 kHz). Este eletrodo é conectado a ponteira de vidro que esta
preenchida com ar em baixa corrente. Este eletrodo é responsavel pela inducdo de um fluxo
de corrente na superficie do vidro, que provoca a ioniza¢do do ar atmosférico quando um
objeto sélido ou liquido é colocado proximo a ele (eletrodo aterrado), produzindo pequenas
faiscas elétricas na face externa do eletrodo, caracteristicas de uma descarga tipo DBD.

Este sistema de plasma DBD foi utilizado em dois momentos, sendo que 0 primeiro
ocorreu para o tratamento na solugdo de PAN em que a mesma foi depositada em uma placa

de Petri a uma distancia de aproximadamente 2 mm do plasma DBD, o segundo momento foi
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o tratamento da superficie das mantas obtidas pelo processo de eletrofiacdo. A Tabela 4
apresenta os parametros varidveis durante o processamento das mantas de fibras de PAN.

Tabela 4 — Parametros variaveis no processo de eletrofiacdo no tratamento com plasma DBD.

Tempo de tratamento (min) Temperatura (°C) Umidade (%)
0 20 62
5 20 55
10 20 56
15 20 64
25 28 41
35 28 40

3.4 Sistema de tratamento a plasma atmosférico tipo APPJ (Jato de

Plasma em Pressdo Atmosférica)

O dispositivo de APPJ foi desenvolvimento pelo aluno Eduardo Cezar Barbosa de
Barros Aragdo e esta localizado no Laboratério de Plasmas do ITA [81] representados pela

Figura 14.

\.J %;L <

| Figura 14: Representacdo do APPJ utilizado nesse trabalho.
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Para que o dispositivo possa ser operado corretamente € necessario ligad-lo a uma
fonte, onde o catodo é energizado com tensfes que podem chegar a 45 kV a uma frequéncia
de 10 kHz. A fonte de tensdo é composta por um gerador de sinais MINIPA (MFG-4221), um
amplificador de poténcia (PROFISOM 6.2) e um transformador de alta tensdo. Conecta-se 0
tubo de aco cirdrgico a saida de alta tensdo do transformador, jA o terminal elétrico foi
aterrado. O monitoramento das propriedades elétricas do microjato foi realizado mediante a
utilizacdo de um osciloscépio digital (LECROY wavepro 735Zi), sonda de alta tensdo
(TEKTRONIX P6015A) e uma sonda de corrente (TEKTRONIX TCPA300). A partir desse
aparato laboratorial, foi possivel realizar a caracterizacao elétrica do microjato de plasma.

Um controlador de vazdo ou fluxdmetro digital foi utilizado para variar a vazéo do gas
que chega ao dispositivo. O gas hélio (He) foi utilizado para os experimentos com o APPJ. Os
parametros utilizados foram frequéncia 10 kHz e amplitude de aproximadamente 7 kV. A

Figura 15 apresenta o microjato de plasma proveniente do dispositivo laboratotial.

Figura 15: (a) microjato de plasma; (b) mantas de fibras de PAN.

Os tempos de tratamento com plasma proveniente do APPJ nas mantas de fibras de
PAN foram de 30, 60 e 90 s.

Devido o equipamento de eletrofiacdo e o sistema de APPJ estarem localizados na
Unifesp e ITA respectivamente, ndo foi possivel realizar o experimento com o tratamento do
plasma na solugéo, dessa forma foi feito o tratamento com o sistema de plasma apenas na

superficie das mantas ja processadas.
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3.5 Caracterizacdes das mantas

3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das mantas de fibras de PAN eletrofiadas foram observadas por
microscopio eletrénico de varredura (modelo VAGA 3XMU, marca TESCAN) com
filamentos de W 30 kV e resolucédo de 3,0 nm, os detectores utilizados foram o SE e BSE,
modo de baixo vacuo (500 Pa), com camara de largura interna de 300 mm, profundidade 330
mm, altura de amostra 145 mm e abertura de porta de 280 mm (largura) e 310 mm (altura);
com estagio de 5 eixos compucéntrico, totalmente motorizado, com movimentos X: 130 mm,
Y: 130 mm e Z: 100 mm, foi utilizado o software operacional VEGATC e sistema de
processamento de dados e detector EDS 133eV, X-Act, Oxford. Foi utilizado o metalizador

de Au e C - Q-150R ES para revestir as amostras.

3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-UATR)

Para caracterizacdo da mudanca quimica das mantas de fibras de PAN foi utilizado um
espectrofotdbmetro FT-IR SPECTRUM ONE PERKINELMER, DETECTOR MIR DTGS
para a obtencdo dos espectros, nas seguintes condi¢des: regido do infravermelho médio (MIR
4000 a 400 cm-1), resolugdo: 4 cm™, ganho 1, 20 varreduras, utilizando-se o acessério de
UATR. As amostras foram colocadas em contato com a superficie do cristal de ZnSe com

diamante, com aplicacdo de um torque de 80N. O equipamento de FTIR se encontra no ITA.

3.5.3 Goniometria

O angulo de contato é o parametro utilizado para avaliar a interacdo solido-liquido do
equilibrio termodinamico entre as energias interfaciais envolvidas, para esse procedimento
foram realizadas as medidas utilizando um instrumento de analise de angulo de contato,
utilizando o aparelho da marca Ramé-Hart Instrument co. Automatic Tilting Bae, nessa
caracterizagdo foi utilizada uma gota de 2 uL de &gua deionizada que foi colocada na
superficie da manta usando um método de gota séssil e o angulo entre a queda de &gua e a
superficie da manta foi registrado. Os experimentos de molhabilidade foram repetidos 3 vezes
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para cada amostra desse trabalho afim de avaliar cada interacdo do liquido com as mantas. O

equipamento de goniometria se encontra no ITA.

3.5.4 Estatistica para analise do diametro das fibras

Os diametros medios das fibras eletrofiadas foram medidos com um software
analisador de imagem ImageJ [82]. Para cada experimento, o diametro médio da fibra e sua
distribuicdo foram determinados a partir de 100 medidas aleatdrias das fibras onde os desvios-

padrdo, minimos e maximos foram calculados.



41

4 Resultados e discussao

4.1 Mantas de fibras de PAN eletrofiadas em tensdo de 15 kV e 17 kV

As mantas de fibras de PAN 12% m/m eletrofiadas com tensdo de 15 kV e 17 kV séo
apresentadas na Figura 16 e seus os didmetros médios podem ser vistos na Figura 17.
Na Figura 16 pode-se perceber que as mantas de fibras de PAN apresentam-se

sobrepostas aleatoriamente, sua morfologia se apresentou uniforme e sem defeitos de

“granulos”.
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Figura 16: Micrografia das mantas de fibras de PAN eletrofiadas com tenséo de (a) 15 kV e
(b) 17 kV
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Figura 17: Diametro médio das fibras da PAN eletrofiadas com tensdo: (a) 15 kV e (b) 17 kV
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No presente trabalho foi encontrado particulas longilineas com didmetro médio de 536
nm e 475 nm para as mantas obtidas com tensdo de 15 kV e 17 kV respectivamente.

Kao et al [83] evidenciaram um aumento do didmetro das fibras de PAN 12% m/m,
(495 +/- 30 nm) e para concentragdo mais baixas o valor do didmetro sofreu uma diminuicao.

Kaerkitcha et al [84] utilizaram uma tenséo de 15 kV e distancia de tratabalho de 15
cm com a mesma concentracdo de PAN 12% m/m com DMF como solvente obteveram
didmetros de 490 nm.

Gu et al [85] utilizaram uma tensdo de 10 kV e concentracdo de PAN 12% m/m e
DMF como solvente, obtiveram diametros das fibras na faixa de 800 a 1400 nm. De acordo
com seu trabalho o mesmo informa que a variacdo de tensdo entre 10-20 kV os diametros
médios das fibras permanecem inalterados, somente a concentracao tem o efeito de aumentar
os diametros das fibras, pois a concentracdo de 12% m/m as mantas obtidas tornam-se
grossas. Os autores citam que a mudanca da morfologia da fibra provavelmente pode ser
atribuida a uma competicdo entre tensao superficial e viscosidade, pois a medida que a
concentracdo aumentava, a viscosidade da solucdo de polimero aumentava. Com a
concentracdo de 12% m/m, a alta viscosidade e a rapida evaporacdo do solvente tornaram a
extensdo do jato mais dificil, tornando as fibras mais grossas e ndo uniformes.

Os autores Zafarulla et al [86] utilizaram a mesma concentracdo de PAN 12% m/m
considerando o uso da tensdo com 21 kV e distancia de trabalho de 15 cm, com DMF como
solvente. Eles observaram que houve um aumento dos diametros da fibra com o aumento da
concentracdo, com a concentracdo de PAN 12% m/m a fibra apresentou diametro de 800 nm.

Conforme demostrado na revisdo, o equilibrio entre o a repulsdo eletrostéatica, a tensdo
superficial e a forca viscoelastica sdo muito importantes no processo de eletrofiacdo, quando a
tensdo aplicada € de 15 kV, o campo elétrico ndo € forte o suficiente para fornecer a repulsdo
eletrostatica necessaria para equilibrar a tensdo superficial e a forca viscoelastica, e portanto,
0 jato liquido ndo € estavel. A tensdo de 17 kV pode, portanto, proporcionar um equilibrio
entre a repulsdo eletrostatica, a tensdo superficial e as forgas viscoeldsticas, resultando na
estabilizacdo do jato liquido e na formacao da morfologia da superficie lisa das fibras.

A Figura 18 representa o resultado do FTIR e evidencia que a manta de PAN
eletrofiada com 15 e 17 kV permaneceram sem alteragcdo em seu grupos que identificam o

polimero, ou seja, todas as bandas se encontraram nos dois espectros.
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Figura 18: FTIR/UATR das mantas de fibras de PAN eletrofiadas com tenséo de: (a) 15 kV e
(b) 17 kV.

4.2 Mantas de fibras de PAN provenientes da solugdo tratada com
plasma DBD

As amostras de PAN 12% m/m tratadas com plasma DBD na solucdo nos tempos de 5,
10, 15, 25 e 35 min para em seguida serem eletrofiadas. Ap6s a producdo das mantas foi
avaliado mudanca em sua morfologia por microscépio eletronico de varredura (MEV) e
avaliado os diametros de cada manta confeccionada a partir das solugdes tratadas. Nas Figuras
19 e 20 mostram a morfologia e os diametros médios das nanofibras.

A Figura 19, foi percebido que as mantas obtidas se encontram com as mesmas
caracteristicas da manta sem tratamento, independentemente do tempo em que a solucéo foi
exposta ao plasma DBD, pois conforme a letra a que representa a micrografia da amostra
controle ndo apresenta defeito de granulos o que também pode ser observado para todos 0s

tempos de tratamento que estdo representados nas letras b, ¢, d, e, e f,
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Figura 19: Micrografia das mantas de fibras de PAN provenientes da solugdo tratada com
plasma DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min; (e) 25
min e (f) 35 min.

Na Figura 20 onde pode-se verificar que os didmetros médios se mantiveram
praticamente inalterados, visto que a amostra controle representada pela letra a se encontra
com diametros médios de 373 nm, pode-se observar que as amostras tratadas apresentam
valores de diametros médios proximos aos valores evidenciados na amostra controle, pois
com 5 min de tratamento com plasma DBD o diametro médio foi de 375 nm, seguindo com
387, 353, 336 e 364 nm para 0s respectivos tempos de tratamentos de 10, 15, 25, e 35 min.



45

(@) (b)

60 Controle
Diémetro médio: 373 nm +/- 58

5 min
Diametro médio: 375 nm +/- 62

a
3
!

IS
3
!

w
3
!

30

N
S
L

Distribuicao de frequéncia (%)
Distribuigéo de frequéncia (%)

o
!

o
y

250 300 350 400 450 500 550 600
Diametro das fibras (nm)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Diametro das fibras (nm)

(c) (d)

704 15min
Diametro médio: 353 nm +/- 52

10 min
50 Diémetro médio: 387 nm +/- 67

60

40

a
3
I

304

N IS
3 3
I I

Distribuicao de frequéncia (%)
8
L

Distribuicao de frequéncia (%)

S
I

04
300 350 400 450 500 550 600 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Diametro das fibras (nm) Diametro das fibras (nm)

(€) ()

35 min

100 ] 25 min 60 Diametro médio: 364 nm +/- 60
Diametro médio: 336 nm +/- 48
504
40

@
S
I

Distribuicao de frequéncia (%)
8
T

Distribuigao de frequéncia (%)

3
I

o
y

150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Diametro das fibras (nm) Diametro das fibras (nm)

Figura 20: Diametro médio das fibras da PAN provenientes da solucdo tratada com plasma
DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min; (e) 25 min e
(f) 35 min.

A andlise de FTIR/UATR das mantas de fibras de PAN provenientes das solugfes
tratadas com o plasma DBD nos tempos de 5, 10 e 15 min esté representada pela Figura 21 e
evidencia que as bandas identificadas no espectro da manta de PAN sem tratamento também
se encontram em todos o0s espectros das mantas tratadas com o plasma DBD.
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Figura 21: FTIR/UATR das mantas de fibras de PAN provenientes da solugéo tratada com

plasma DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 5 min; (c) 10 min e (d) 15 min.

A descri¢do das bandas caracteristicas o espectro da PAN se encontra na Tabela 5.

A banda 1667 cm™ refere-se ao estiramento de C=0 que representa a presenca do

nitrogénio amida do DMF, devido a afinidade primaria pelo grupo nitrilo de PAN, portanto,

essa banda pode resultar da interacdo do nitrogénio amida e do nitrilo na presenca de DMF

[87, 88].
Tabela 5 — Bandas caracteristicas da PAN.
Bandacm™®  Descricio Referéncias
2939 Atribuida a alongamento ,C-H em CH> [89-95]
2243 Atribuida a alongamento ,C=N [89-98]
1737 Atribuida a alongamento ,C=0 [94]
1452 Atribuida a alongamento 6C-H em CH3 [89, 92, 93, [95]
1373 Atribuida a alongamento ,C-H em CH> [89]
1234 Atribuida a alongamento ,C-H em CH>

[89, 99]
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A caracterizacdo a seguir foi utilizada para a analise hidrofilica/hidrofobica [100] das
mantas de fibras de PAN ap06s o tratamento do plasma DBD nos tempos de 5, 10, 15, 25 e 35
min esta representada na Figura 22, podendo ser comprovado que as amostras tratadas se

mantiveram hidrofébicas.

(a) (b) (©
L - ’

a 0 o6

(d) (e) @
. = v

o 6 6

Figura 22: Angulo de contato das mantas de fibras de PAN provenientes da solucio tratada
com plasma DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min;
(e) 25 min e (f) 35 min.

A Tabela 6 constata que o plasma DBD ndo altera a superficie das mantas pois o

angulo de contato ndo sofreu mudanga significativa.
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Tabela 6 — Angulo de contato das mantas de fibras de PAN provenientes da solucdo tratada
com plasma DBD.

Tempo de tratamento (min) Angulo (°) Desvio
0 120 + 4

5 118 + 9

10 112 + 11

15 107 + 9

25 132 + 6

35 136 + 9

4.3 Mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada com

plasma DBD

Apbs a confeccdo das mantas de fibras de PAN com a solucdo de PAN 12% m/m a
etapa seguinte foi de tratar sua superficie com plasma DBD nos tempos de 15, 25 e 35 min e
em seguida foi avaliado mudanca em sua morfologia por microscépio eletronico de varredura
(MEV) e avaliado os diametros de cada manta tratada. Nas Figuras 23 e 24 mostram a
morfologia e os didmetros médios das nanofibras.

Com a Figura 23 pode-se perceber que as mantas tratadas se encontram com as
mesmas caracteristicas da manta sem tratamento, independentemente do tempo em que sua

superficie foi exposta ao plasma DBD.



49

\

SEM HV: 2000V SEM MAG: 200 kx v SEM MV: 200 kV SEM MAG: 200 kx

WO: 2850 mm View el 194 pm 29 WO: 2324 mm View fleld: 104 ym 20 pm
Det: SE « 8SE S 3.00 Det: SE « BSE 8i: 18.00

174 ! '

BN WV 200 WY BEM MAG: 200 » VEOAD TRESCANE  sEM MV: 200 kV SEM MAG: 200 xx VEGA) TESCAN
WO 2047 mm View fiold: 104 pm 20 pm WD: 28.55 min View fieid: 104 ym 20 gm

Owi: 50 « BSE Bt 19.00 ITASMARY Det: SE « BSE 8 12.00 ITASMART

Figura 23: Micrografia das mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada com

plasma DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 15 min; (c) 25 min e (d) 35 min.

Na Figura 24 onde pode-se verificar que os didmetros médios se mantiveram
praticamente inalterados, visto que a amostra controle representada pela letra a se encontra
com diametros médios de 373 nm, pode-se observar que as amostras tratadas apresentam
valores de didmetros médios proximos aos valores evidenciados na amostra controle, pois
com 15 min de tratamento com plasma DBD o diametro médio foi de 375 nm, seguindo com

376, 422 nm para 0s respectivos tempos de tratamentos de 25 e 35 min.
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Figura 24: Diametro médio das fibras da PAN em que sua superficie foi tratada com plasma

DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 15 min; (c) 25 min e (d) 35 min.

A andlise de FTIR/UATR das mantas de fibras de PAN tratadas com o plasma DBD

nos tempos de 5, 10 e 15 min esta representada pela Figura 25 e evidencia que as bandas

identificadas no espectro da manta de PAN sem tratamento também se encontram em todos 0s

espectros das mantas tratadas com o plasma DBD e conforme a Tabela 5 evidencia todas as

bandas caracteristicas da PAN.



Transmitancia(%)

1w

@

2939
CH

T

|

243 737
N c=0

|
|

C=0

]

|
Uk/

1452

166712 1234

CH,

e

4000

T
3500

3000

T T T
2500 2000

1500

1000

Numero de onda (cm™)
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o1

Para caracterizar o aspecto hidrofilico/hidrofébico das mantas de PAN estd

evidenciado na Figura 26 e Tabela 7 pode-se constatar que o tratamento sobre a superficie das

mantas com o plasma DBD, assim como o tratamento na solucédo nédo apresentou mudangas no

seu angulo de contato, pois as mantas expostas em todos os tempos de tratamento se

encontram com resultados proximos ao angulo de contato da manta ndo tratada.

(@) (b) ©

a 6 6

(d) (e) H
- g L |

D a &

Figura 26: Angulo de contato das mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada
com plasma DBD nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min;

(e) 25 min e (f) 35 min.
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Tabela 7 — Angulo de contato das mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada

com plasma DBD.

Tempo de tratamento (min) Angulo (°) Desvio
0 120 + 4
5 122 + 2
10 121 + 6
15 121 + 9
25 123 + 6
35 125 + 9

4.4 Mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada com APPJ

Ap6s confeccdo das mantas de fibras de PAN com a solucdo de PAN 12% m/m a
etapa seguinte foi de tratar sua superficie com APPJ nos tempos de 30, 60 e 90 s e em seguida
foi avaliado mudanca em sua morfologia por microscopio eletronico de varredura (MEV) e
avaliado os didmetros de cada manta tratada. Nas Figuras 27 e 28 mostram a morfologia e os
didmetros médios das nanofibras.

Com a Figura 27 pode-se perceber que as mantas tratadas se encontram com as
mesmas caracteristicas da manta sem tratamento, independentemente do tempo em que sua
superficie foi exposta ao APPJ, ndo apresentado defeitos de granulos para amostra sem

tratamento assim como as amostras tratadas.
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Figura 27: Micrografia das mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada
com APPJ nos tempos: (a) 0 s (sem tratamento); (b) 30 s; (c) 60 s e (d) 90 s.

Na Figura 28 onde pode-se verificar que os didmetros medios se mantiveram
praticamente inalterados, visto que a amostra controle representada pela letra a se encontra
com diametros médios de 373 nm, pode-se observar que as amostras tratadas apresentam
valores de diametros médios proximos aos valores evidenciados na amostra controle, pois
com 30 s de tratamento com plasma APPJ o didmetro médio foi de 445 nm, seguindo com

361, 450 nm para os respectivos tempos de tratamentos de 60 e 90 s.
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Figura 28: Diametro médio das fibras da PAN em que sua superficie foi tratada com APPJ

nos tempos: (a) 0 min (sem tratamento); (b) 30's; (c) 60 s e (d) 90 s.

A analise de FTIR/UATR das mantas de fibras de PAN tratadas com APPJ nos tempos
de 30, 60 e 90 s, esta representada pela Figura 29, foi feito uma réplica da analise para

certificar a real mudanca nas mantas, os resultados se repetem para as duas analises feitas.
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Figura 29: FTIR/UATR das mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada com
APPJ nos tempos: (a) 0 s (sem tratamento); (b) 30 s; (c) 60 se (d) 90 s.

Todas as bandas caracteristicas do espectro da PAN se encontram na Tabela 5.

As alteragdes proeminentes observadas ocorreram quando foi utilizado o APPJ,
evidenciou a diminuicéo das bandas 1667 cm™.

Foi constado a presenca da banda 1631 cm™ quando a manta foi tratada durante 90 s 0
que ndo é observado nos tempos de exposicao 30 e 60 s.

A banda 1631 cm™ também pode ser atribuida a grupos ,c=nx em CN que s&o ligacoes
caracteristicas do anel tetrazol [97]. Os grupos tetraz6is sdo semelhantes aos grupos
carboxilicos quando se refere ao tamanho e acidez e sdo muito utilizados na quimica
medicinal e também sdo utilizados como inibidores de corrosao para ferro, cobre, aluminio e
suas ligas.

Para avaliar a mudanca na molhabilidade das mantas de fibras de PAN com e sem
tratamento com o APPJ, uma série de medidas do angulo de contato foram conduzidas com o
total de trés repeticOes para cada amostra. Pela Figura 30 observa-se que o plasma agiu na
superficie das mantas a partir do primeiro tempo de tratamento que foi de 30 s, tornando as
mantas totalmente hidrofilicas, devido a formacgéo de grupos na superficie do material de alta

energia em reacdes e entre os grupos de superficie nativos do polimero e as espécies reativas
de plasma.
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Figura 30: Angulo de contato das mantas de fibras de PAN: (a) sem tratamento e (b)

tratamento com 30 s com APPJ

Pela Tabela 8 pode-se verificar que a manta de PAN sem tratamento é totalmente
hidrofébica, com seu angulo de contato com 120,5 +/- 4,42 e para todos os tempos de
tratamento com o APPJ o angulo de contato entre a gota e a superficie foi de 0,00.

Li et al [95] apresentaram uma abordagem efetiva para melhorar a dispersdo e a
interacdo entre nanofibras de carbono e matriz PAN usando etilodiamina (EDA), em seu
artigo os autores também citam como a EDA pode atuar como fonte de nitrogénio durante a
carbonizagdo a uma temperatura de 850 °C, alterando surpreendentemente a molhabilidade da
superficie do material.

Neisiany et al [101] utilizaram grupos glicidila (em GMA) que foram enxertados em
po de polimero de PAN através de uma reacao de radical livre, em seguida foi depositado as
nanofibras PAN e PAN-G-GMA na superficie de tecidos de carbono unidirecionais usando o
processo eletrofiacdo, com a avaliacdo do comportamento de molhabilidade de uma gota
tipica de epdxi na superficie de nanofibras PAN-g-GMA puro, constatou claramente que a
mistura do agente de cura de epdxi viscoso penetrou nos microporos das nanofibras PAN e
PAN-G-GMA, evidenciando a compatibilidade quimica entre os tapetes de nanofibra e o
sistema epoxi.

Yang et al [102] avaliaram nanoestruturas resistente a solventes para uso em aplicacéo
do sistema de solventes organicos. Utilizaram uma membrana comercial de PAN e a
mergulhou em uma solugdo de NaOH 2 mol/L durante 1 h para converter 0s grupos cianeto na
superficie da membrana em grupos amidas e carboxilicos por hidrélise, com a analise do

angulo de contato da membrana PAN pura foi de 37° enquanto que a membrana de PAN
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mergulhada de NaOH foi de 29°, o que indicava que NaOH pode melhorar enormemente a
hidrofilicidade do suporte PAN.

Song e Xu [103] estudaram a permeabilidade, propriedades térmicas e hidrofilicas das
membranas de  nanofibras  compostas  alinhadas  contendo  nanotubos  de
carbono/Poliacrilonitrila (SWNTs / PAN) modificados com dodecil benzenosulfonatos de
sodio (SDBS), os autores utilizaram o método paralelo ao sistema de eletrofiacdo a fim de
obter nanofibras altamente alinhadas, os resultados experimentais mostraram que a adicdo dos
SWNT modificados com SDBS poderia aumentar a hidrofilicidade das nanofibras PAN. A
explicacdo para tal fato se deve ao potencial geométrico em capilares, uma distancia mais
longa das nanofibras adjacentes previu uma forca de repulsdo mais fraca, como resultado o
angulo de contato da 4gua tornou-se menor.

Fleming et al [104] trataram com plasmas de nitrogénio e argbnio blendas de
PAN/PVA obtidas pelo processo de extrusdo e avaliou a propriedade de adesdo do filme,
como resultado obtido verificou-se que com 30 s de tratamento de plasma utilizando o gas
nitrogénio o angulo de contato que era de 65° diminuiu para 20° e quando utilizou o plasma
com gas argbnio o angulo de contato diminui de 45° para 17°, o autor informa que com a
redu¢do no angulo de contato a molhabilidade superficial do filme aumentou
significativamente apds o tratamento com plasma. A justificativa para tal fato é o
aparecimento de grupos polares na superficie do filme. Como as forgcas intermoleculares
dipolo-dipolo (van der Waals) existem entre as moléculas polares, entdo uma das razdes para
a reducdo do angulo de contato € as interacdes entre o dipolo forte da molécula de agua com o

dipolo do grupo nitrilo (C=N) no polimero PAN.

Tabela 8 — Angulo de contato das mantas de fibras de PAN em que sua superficie foi tratada

com o APPJ.
Tempo de tratamento (S) Angulo (°) Desvio
0 120 + 4
30 0,00 + 0
60 0,00 + 0
90 0,00 + 0
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5 Conclusao

Neste estudo, dois tipos de dispositivos de plasma foram utilizados, o primeiro foi o
dispositivo de “plasma DBD” e o segundo foi o “APPJ”. Com o plasma DBD foram tratadas
as solucbes de PAN 12% e a superficie das mantas de fibras de PAN nos tempos de 5, 10, 15,
25, 35 min e para o APPJ foi tratado somente a superficie das mantas de fibras de PAN nos
tempos de 30, 60 e 90 s. Os resultados apresentados demonstram que apos o tratamento com o
APPJ, alguns grupos hidrofilicos, tais como amida e carboxila, foram introduzidos na
superficie da fibra.

Por meio da caracterizacdo do MEV foi investigado alteracdo de estrutura fisica das
mantas, assim como a mudanca do diametro, constatou-se que independente do dispositivo
utilizado as mantas ndo sofreram mudancas fisica e alteracdo em seus didmetros.

Utilizamos a caracterizacdo de FTIR/UATR para verificar alteracdo na funcionalidade
das mantas da PAN, no plasma DBD as bandas caracteristicas da PAN se encontraram
intactas, certificou-se a auséncia de qualquer outra banda que ndo fosse caracteristicas da
PAN, ja para o APPJ evidenciou a diminuicdo das bandas 1667 cm™; as bandas 1094 cm™ e
1064 cm™ foram substituidas pela banda 1072 cm™; ocorreu o aumento da banda 772 cm™.
Com o aumento do tempo de exposicdo ao plasma; constatou-se a presenca da banda 1631
cm™ para a exposicdo ao plasma no tempo de 90 s o que ndo é observado nos tempos de
exposicéo 30 e 60 s.

A técnica de goniometria foi utilizada para avaliar a propriedade
hidrofilica/hidrofébica das mantas de fibras de PAN, com essa técnica foi comprovado que o
APPJ tem influéncia na molhabilidade das mantas, pois a partir de 30 s de tratamento as
mantas de fibras de PAN tornaram-se hidrofilicas, tal resultado ndo foi evidenciado nas
mantas tratadas com o plasma DBD. Os resultados indicam que o uso do APPJ obteve
resultados significativos quanto a propriedade de adesdo das mantas de fibras de PAN,
enquanto que o plasma DBD ndo apresentou mudanca significativa nas mantas de fibras de
PAN. A provavel justificativa para o ndo funcionamento do plasma DBD esta relacionada
com a tenséo de trabalho aplicada, pois o aparelho de plasma DBD tinha uma tenséo de 5 kV

e sendo suficiente para a ionizagdo do plasma.



59

6 Sugestdes para Trabalhos Futuros

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, propGem dar continuidade ao
trabalho:

1) Realizar tratamento da solu¢do com o APPJ.

2) Utilizar outros polimeros para producéo de nanofibras.

3) Estudar do processo de polimerizacéao a plasma.

4) Modelamento do processo de eletrofiacdo e das descargas elétricas empregadas.
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1 RESUMO:

/A técnica de eletrofiacdo € um processo largamente utilizado na obtencéo de mantas de fibras poliméricas
com diametros de micro a nanémetros, motivo pelo qual tem sido largamente utilizada em aplica¢Ges que
\vao das engenharias a biomedicina. Quando essas mantas de fibras sdo tratadas com tecnologia de
plasmas frios, ocorrem mudancas em sua estrutura quimica, mudando funcionalidades como por exemplo
a molhabilidade. Nesse trabalho se fez uso de dois dispositivos de plasmas atmosféricos para tratamento
da solugdo e da manta de fibra de poliacrilonitrila (PAN): (1) descarga de barreira dielétrica, DBD,
operada em ar atmosférico estatico e (2) jato de plasma de hélio, APPJ. Para constatar as mudangas
quimicas na estrutura da manta foi utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho por|
transformada de Fourier (FTIR) com mdédulo UATR, para avaliar mudangas fisicas foi utilizada a
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) e a técnica de goniometria para
avaliar mudancas no dngulo de contato. Foi utilizando o plasma DBD nos tempos de 5, 10, 15, 25, 35 min
para tratamento das solucGes e das mantas de fibras de PAN. Com o APPJ foi tratado somente a
superficie das mantas de fibras de PAN nos tempos de 30, 60 e 90 s. Com as caracterizagdes observou-se
que os dois plasmas utilizados ndo proporcionaram mudangas relacionadas aos didmetros das fibras,
assim como ndo tiveram influéncia em sua morfologia. Quanto ao angulo de contato foi constatado que o
IAPPJ alterou a superficia das mantas de fibras de PAN, com a mudanca no angulo de 120° da amostra
controle para aproximandamente 0° para as amostras tratadas, ou seja, tornando a manta totalmente
hidrofilica. Com a caracterizacdo de FTIR foi verificado que as bandas caracteristicas da PAN
permaneceram nas mantas tratadas com o plasma DBD sem a inclusdo de bandas como também
mudancas ou deslocamento de bandas, porém utilizado o APPJ observou-se diminuicdo das ligagdes C=0
(1667 cm™) e a insercdo de C=N (1631 cm™). Os resultados obtidos utilizando o dispositivo de plasma
I/APPJ demostrou ser eficaz no tratamento de superficie das mantas de fibras de PAN.
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