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RESUMO

A técnica de fiacdo por sopro em solucao foi utilizada neste trabalho par

producédo de fibras de PVDF/TiO2, PVDF/Ni, PVDF/Fe20:@SiO2, TiO2/Ag e
fibras puras de TiOz. Inicialmente, foi realizado um estudo sobre a influéncia da
concentragcéo das nanoparticulas de TiO2 no composito PVDF/TiO2, analisando
as alteracdes morfoloégicas, estrutura cristalina, propriedades térmicas e
propriedades fotocataliticas, sendo a melhor eficiéncia fotocatalitica das fibras
contendo a incorporagédo 0,20 g de TiO2, degradando 92% do corante em 60
minutos. As fibras puras de TiOz e fibras de TiO2/Ag também foram estudadas
em termos de suas morfologias, estruturas cristalinas, propriedades térmicas e
propriedades fotocataliticas. Essas nanofibras apresentaram uma eficiéncia
fotocatalitica mais elevada quando comparado ao compdésito de PVDF/TiOz. As
fibras puras de TiO2 degradaram 100 % do corante em 40 minutos de exposi¢céo
a irradiacao ultravioleta e o composito TiO2/Ag degradou 100 % do corante em
30 minutos de exposicéo a radiacdo. Para obtencao de fibras com propriedades
magnéticas, foram produzidas mantas fibrosas contendo Ni e Fe203@SiOz, com
a matriz polimérica de PVDF. Os compdsitos magnéticos produzidos foram
estudados e analisados em termos de suas morfologias, estruturas cristalinas,
propriedades térmicas e propriedades magnéticas. O compoésito PVDF/Ni
apresentou comportamento ferromagnético para curvas MvsH e comportamento
superparamagnético para curvas de MvsT. O compoésito de PVDF/Fe203@SiO2
exibiu comportamento ferrimagnético para curvas MvsH e comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente para curvas MvsT. Os compdésitos
produzidos e as fibras puras possuem varias aplicacdes devido as suas
propriedades fotocataliticas, magnéticas e poliméricas. A combinacdo dessas
propriedades magnéticas com as poliméricas, permitem que esses compdsitos
atuem nas mais diversas areas de aplicacdes, como em medicina, biologia,

qguimica ambiental, geoquimica, ciéncia do solo, geologia e mineralogia.

Palavras Chaves: Fiagdo por sopro em solugdo. Membranas de PVDF/TiOs2.
Membranas de PVDF/Ni. Membranas de PVDF/Fe20s@SiO2. Fibras de TiOx.
Fibras de TiO2/Ag.



Abstract

A solution blow spinning technique was used in this work to produce PVDF/TiOz,
PVDF/Ni, PVDF/Fe203@SiOz2, TiOz2 fibers and TiO2/Ag pure fibers. Firstly, it was
realized a study of the influence of TiO2 nanoparticle concentration on the
morphology, crystal structure, thermal properties and photocatalytic properties of
PVDF/TiO2 composite. The better photocatalytic fiber was the incorporation
containing 0,20 g of TiO2 which had 92% degradation of the dye in 60 minutes.
TiO2 and TiO2/Ag pure fibers were also produced and the morphology, crystal
structure, thermal properties and photocatalytic properties was studied. Showing
a better photocality efficiency when compared to PVDF/TiO2 composite. Pure
TiOz2 fibers degraded 100% of the dye in 40 minutes under ultraviolet irradiation
and the TiO2/Ag composite degraded 100% of the dye in 30 minutes. In order to
obtain fibers with magnetic properties, fibrous blanket of Ni and Fe203@SiO2
were produced keeping the PVDF polymer matrix. The magnetic composites
produced were studied and analyzed their morphology, crystal structures,
thermal properties and magnetic properties. The PVDF/Ni composite showed
ferromagnetic behavior for MvsH curves and superparamagnetic behavior for
MvsT curves, and the PVDF/Fe203@SiO2 composite exhibited a ferrimagnetic
behavior for MvsH curves and superparamagnetic behavior at room temperature
for MvsT curves. The composites produced and the pure fibers have several
applications due to their photocatalytic, magnetic and polymeric properties. The
combination of magnetic and polymeric properties allows these composites to act
in a wide range of applications, such as medicine, biology, environmental

chemistry, geochemistry, soil science, geology and mineralogy.

Keywords: Solution blow spinning. PVDF/TiO2 Membranes. PVDF/Ni
Membranes. PVDF/Fe203@SiO2 Membranes. TiO2 Fibers. TiO2/Ag Fibers.
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1. INTRODUCAO

De acordo com as projecfes demograficas da Organizacdo das Nacbes
Unidas (ONU), estima-se que a populacdo mundial chegard a 8,6 bilhdes de
pessoas em 2030, com projecdo para 11,2 bilhdes até 2100'. Atualmente,
segundo estimativas do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o
Brasil se encontra com aproximadamente 209 milhdes de habitantes. Com
crescimento em média de um individuo a cada 19 s, a populacdo brasileira
podera atingir 233 milhdes de habitantes em 20602, Figura 1.

Figura 1: Estimativa da populacéo brasileira até 2060.
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Fonte: IBGE? (2019).

O crescimento populacional mundial contribui significativamente com o
aumento da poluicdo e dos problemas ambientais, afetando a sociedade de
maneira direta e indireta. A demanda por alimentos e produtos para satisfazer
tal crescimento, fez com que a sociedade evoluisse e passasse a utilizar
maquinas em funcao da produtividade. Esses avancos estdo deixando para as
geracdes futuras, consequéncias incorrigiveis como poluicdes do ar, terra e
agua.

Os grandes centros urbanos junto com suas demandas para manter em

movimento setores como os industriais, energéticos e de transporte, estdo entre
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0S primeiros quando o0 assunto € poluicdo. Esses setores sdo mantidos
principalmente pela queima de combustiveis fosseis, geralmente derivados de
petréleo e carvdao mineral. Tais queimas sdo responsaveis pela liberacdo de
gases poluentes como dioxido de enxofre (SO2), hidrocarbonetos (HC),
mondxido de carbono (CO) e diéxido de nitrogénio (NO2)3. Os efeitos dessas
poluicbes custam caro para a saude humana, de acordo com a Organizacao
Mundial da Saude - (OMS), nove em cada dez pessoas respiram ar poluido e
como consequéncia aproximadamente 7 milhdes de pessoas morrem por ano.
Um terco das mortes no mundo causadas por acidente vascular cerebral, cancer
de pulméo e doencas cardiacas estdo relacionados com a poluigcéo do ar*.

Atualmente, como um dos inumeros exemplos de desastres ambientais e
poluicdes terrestres, o Brasil passa por momentos dificeis. Trés barragens da
empresa Vale S.A, uma das maiores empresas de mineragcdo do mundo,
conhecida por “Companhia vale do Rio Doce” até 2007, se romperam na cidade
de Brumadinho no estado de Minas Gerais. Foram registrados 236 mortos e
outras 34 pessoas continuam desaparecidas, segundo a Defesa Civil do estado
de Minas®. Tal evento é considerado como um dos maiores acidentes de trabalho
ja registrado no pais e seus danos sédo de naturezas irreversiveis tanto para os
familiares, quanto para o0 meio ambiente.

Em relacdo a contaminacdo de agua, um dos exemplos existentes € o
descarte de efluentes domésticos e industriais (sem tratamento prévio
adequado) em rios, lagos e corregos®. Esses descartes causam desequilibrio no
ecossistema aquatico, além de transmitir doencas através de agua contaminada.
Como exemplo dessa pratica, as industrias téxteis utilizam 150 litros de agua,
em meédia, para a producao de um quilograma de tecido. Desse volume, cerca
de 88 % é descartado no meio ambiente, muitas vezes contendo diversos
corantes que séo utilizados para os tingimentos de tecidos’.

Portanto, diante de tais problemas a ciéncia estd sempre estudando,
pesquisando e aprimorando novas tecnologias, com o objetivo de diminuir esses
impactos ambientais. Tais estudos, pesquisas e tecnologias comecaram a
avancar com o desenvolvimento da nanotecnologia. A partir desse dominio foi
possivel criar novas propriedades e compreender novos fendmenos, aplicando-

0S em escalas macroscopica e microscopica.
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O estudo da nanotecnologia se refere ao desenvolvimento de materiais
com escalas nano, como exemplo nanofibras poliméricas. As nanofibras
ganharam notoriedade devido as diversas propriedades dos materiais nessa
escala, como alto desempenho mecénico, elevada &rea superficial, porosidade
e isolamento térmico e acustico. Diante de tais propriedades esses materiais
estdo sendo utilizados nas mais diversas aplicagbes como em filtrosg,
nanosensores®, mascara cosmética para pele, ciéncia da vida, nanosensores,
material para sustentacao de tecidos (aplicacdes em pele, vasos sanguineos e
0sso0s) e aplicacdes industriaist?, Figura 2.

Figura 2: Aplicacdes relacionadas com nanofibras poliméricas.

NANOFIBRAS
Aplicagdo na cléncia da vida: POLIMERICAS Material para sustentacdo de tecidos:

- Membranas porosas para pele;
- Formas tubulares para vasos sanguieos

- Transporte de medicamentos;
- Dispositivos hemostaticos;

. Curativos. e regeneracdo de nervos;

- Modos tridimensionais para regenerag¢ao
de ossos e cartilagens;

Mascara cosmética para pele:
- Limpeza de pele; Oufras aplicacoes industriais:

- Dispositivo eletrénico micrométrico;
- Dissipacao eletrostatica;

- Materiais aeroespaciais ultraleves.

- Cicatrizacdo de pele;
- Terapia de pele com a medicina.

Nanosensores:
- Sensor térmico;
- Sensor pizoelétrico;
- Sensor bioguimico.

Filtros:

- Filtracdo de liquido;
- Filtracdo de gas;

- Filtragcdao molecular.

Fonte: Adaptado de Huang'® (2003).

Como as nanofibras comecaram a ganhar atencdo em funcédo de suas
propriedades e aplicacles, as técnicas utilizadas para sua producédo também
passaram a ser pesquisadas. Diferentes técnicas foram desenvolvidas com esta
finalidade, tais como sintese de molde, automontagem e separacéo de fases?'°.
Dentre as técnicas mais utilizadas a eletrofiacdo ganha destaque devido a
obtencao de fibras a partir de polimero fundido ou em solugdo polimérica'l. No
entanto, esta técnica faz uso da alta tensdo como forca motriz, dificultando a
eletrofiacdo de materiais com constantes dielétricas altas e sensiveis a
temperatura. Diante de tais limitacdes uma nova técnica de fiacdo foi
desenvolvida. Denominada de Fiac&o por Sopro em Solucgéo (FSS), esta técnica

utiliza conceitos da eletrofiacdo e fiagdo convencional, obtendo fibras a partir do
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polimero no estado fundido ou em solugdo sem o uso de altas voltagens. Se
comparada com a técnica de eletrofiacdo, a FSS processa de forma mais
eficiente micro e nanofibras com igual qualidade, dependendo do material, pode
apresentar processamentos de até 100 vezes mais rapido*2.

No processo de fiagdo e eletrofiagdo diversos polimeros podem ser
utilizados como matrizes poliméricas, como o Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF),
Poli(6xido de etileno) (PEO), Poli(cloreto de vinila) (PVC) e Poli(vinil pirrolidona)
(PVP). Dentre esses, os polimeros PVDF e PEO estdo sendo extensivamente
estudos nos ultimos anos*e.

O PVDF é um polimero muito utilizado em extracdo e distribuicdo de
petréleo, producéo farmacéutica, sistemas de transporte de fluidos, dispositivos
nanoeletronicos e sensores®!4. J4 o PEO é um polimero utilizado na producéo
de membranas biodegradaveis (com a finalidade de liberacdo de drogas) em
curativos, embalagens e purificacdo de ar'®. A utilizacédo desses polimeros como
matrizes poliméricas permitem incorporacdes de diversos tipos de
nanoparticulas, tais como os 6xidos e metais. Dentre as nanoparticulas mais
utilizadas encontra-se as de Niquel (Ni), Magnetita e Diéxido de titanio (TiOz)6.

Diante de tais possibilidades, este trabalho teve como objetivo estudar os
parametros de obtencéo de membranas fibrosas a partir de matrizes poliméricas,
obtidas via técnica de FSS. Inicialmente foram processadas, membranas de
PVDF com incorporacdes de particulas de TiO2, Ni e Magnetita revestida com
silica e funcionalizada com NH2 (Fe203@SiO2). Também é apresentado uma
nova sintese para a obtencdo de fibras puras de TiO2, obtidas através de
tratamento térmico das fibras de PEO/Isopropo6xido de titanio (TiP) e fibras puras
de TiO2 com incorporacdo de prata (Ag), obtidas apds tratamento térmico das
fibras de PEO/TiP/Carbonato de prata (Ag2CO3).

As membranas obtidas neste trabalho apresentam propriedades tanto da
matriz polimérica quanto das nanoparticulas incorporadas, o que as viabiliza nas
mais diversas aplicagcdes. Como exemplo, as fibras de PVDF/TiO2 podem ser
aplicadas na area de filtracdo devido a propriedade hidrofébica do PVDF!4. No
entanto, devido a estabilidade térmica e a propriedade fotocatalitica do TiOz2,
esses compositos fibrosos também podem ser utilizados em purificagdo de agua

e arl’18,
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A obtencdo de membranas fibrosas com propriedades magnéticas permite,
as mais diversas aplicacdes como, medicinais'®, tecnoldgicas, geoquimicas e
ambientais?®. Em relacéo a aplicagées ambientais os compésitos de PVDF/Ni e
PVDF/ Fe20:@SiO2 podem ser aplicados na area de filtragdo. Os filtros com
propriedades magnéticas podem ser efetivamente usados na purificagcdo de
aguas, por exemplo, em aguas residuais descartadas por industrias que contém

impurezas de dimensdes micro e nano como, Fe e seus Varios compostos??.
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstraram eficacia na obtencdo de membranas
fibrosas, sintetizadas pela técnica de FSS. As fibras de PVDF foram utilizadas
como matrizes poliméricas para a obtencdo das mantas fibrosas de PVDF/TiOz,
PVDF/Ni e PVDF/Fe203@Si02. A estrutura fibrosa do PEO foi utilizada como
suporte para a obtencao das microfibras puras de TiO2 (obtidas pds-queima das
fibras de PEO/TIP) e para a obtencéo de microfibras de TiO2/Ag (obtidas pés-
queima das fibras de PEO/TiP/Ag2COs3).

As mantas fibrosas de PVDF/TiO2z apresentaram morfologias homogéneas,
cilindricas e sem uma orientacdo preferencial. A difratometria de raios X
apresentou picos caracteristicos do PVDF e das fases anatase e rutilo. As
andlises de TG e DTG para os compdésitos demonstraram o mesmo padréo de
degradacdo da matriz, porém, a degradagao ocorreu em temperaturas menores.
As analises fotocataliticas comprovaram a eficiéncia dos compdsitos na
decomposicao da RhB, degradando 92 % do corante em 60 min de exposi¢ao a
radiacao ultravioleta (amostra contendo 0,20 g de TiO2).

Para as fibras de TiO2 puro foram estudados os parametros como distancia
trabalho, taxa de injecéo, rotacdo do coletor e tratamento térmico. Ao fim de cada
uma dessas etapas foi selecionado o parametro que apresentou as melhores
condi¢cdes em termos de morfologia e eficiéncia fotocatalitica. Os parametros
selecionados foram, distancia de trabalho de 35 cm, taxa de injecédo de 53 pL/min
e rotacao do coletor de 60 rpm. O tratamento térmico foi o Ultimo parametro
estudado, nesta etapa as fibras foram fibradas novamente utilizando a variavel
selecionada de cada parametro e tratadas termicamente de 500 a 1000 °C. As
estruturas cristalinas das fibras obtidas pos tratamento térmico de 500 a 800 °C,
apresentaram picos caracteristicos somente da fase anatase. Entretanto, para
as fibras tratadas a 900 °C observa-se a presenca das fases anatase e rutilo e
para as fibras tratadas a 1000 °C, identificou-se somente a fase rutilo. As fibras
tratadas a 600 °C apresentaram a melhor eficiéncia fotocatalitica, degradando
totalmente o corante RhB em 40 min de exposicao a radiacao ultravioleta.

As andlises de TG para a matriz polimérica (PEO) apresentou apenas um
anico evento de perda de massa e a curva de DSC apresentou uma unica

temperatura de fusdo, na qual contém o pico endotérmico em 73 °C. Os demais
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picos endotérmicos em 336°C e 400 °C sdo possivelmente causados pela
decomposicdo do PEO. Para o composito PEO/TIP foi identificado um
retardamento no processo de degradacdo da matriz, apresentando um pico
endotérmico entre as temperaturas de 33 °C e 176 °C (atribuido a perda de
etanol e agua) e dois picos exotérmicos em 303 °C e 495 °C, atribuidos a
transformacao de fase amorfa do TiO2 para a fase anatase.

As fibras de TiO2/Ag apresentaram morfologias rugosas, distribuidas
aleatoriamente e com formatos retangulares e cilindricos. A incorporacfes de
Ag2COs ndo afetou a estrutura cristalina do TiO2. Todos os compoésitos
apresentaram picos caracteristicos da fase anatase e para as amostras
contendo 0,25 e 0,50 g de Ag2COs, também foi possivel identificar picos da fase
rutilo e da prata. As fibras contendo 0,01 g de Ag2COs3 apresentaram a melhor
degradacéo, degradando 100 % do corante em 30 min. A incorporagao do
Ag2CO3 também néo alterou o processo de degradacao térmica do TiO2.

No estudo com o objetivo de obter fibras com propriedades magnéticas, a
incorporacdo das nanoparticulas de Ni na matriz polimérica de PVDF néo
apresentou influencias significativas na morfologia, quando comparadas as
fibras de PVDF puro. A difratometria de raios X desses compdsitos apresentaram
picos caracteristicos do PVDF e das nanoparticulas de Ni (somente para os
compdsitos contendo 0,10 g de Ni). As analises TG e DTG revelaram que as
nanoparticulas de Ni ndo apresentaram influéncias na estabilidade térmica da
matriz. Em termos de propriedades magnéticas, as curvas de MvsH apresentam
um comportamento ferromagnético e para as curvas de MvsT foi identificado um
comportamento superparamagnético.

O compésito de PVDF/Fe203@SiO2 apresentou fibras com estruturas
cilindricas, homogéneas, aleatoriamente dispersas e organizadas em planos
fibrosos sobrepostos entre si. Em relagcdo a difratometria de raios X, foi
identificado picos caracteristicos somente do PVDF. As andlises TG e DTG
demonstraram que as incorporacdes das nanoparticulas de Fe20Os@SiO2 nédo
influenciaram na decomposic¢ao térmica da matriz polimérica. As medidas de
MvsH apresentaram um comportamento ferrimagnético e as medidas de MvsT
apresentaram um comportamento superparamagnético em temperatura

ambiente.
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Os compositos fibrosos e as fibras puas obtidas nesse trabalho podem ser
aplicados em diversas areas. As membranas fibrosas de PVDF/TiO2 podem ser
utilizadas nas areas de filtracéo, purificacdo de agua e ar, devido as propriedades
fotocataliticas do TiO2 e hidrofobicas do PVDF. As fibras puras de TiO2 também
podem ser utilizadas para a descontaminacgéo de rios e lagos poluidos. Para o
compaosito de TiO2/Ag, tem-se as aplicagbes relacionadas com as propriedades
fotocataliticas do TiO2, mas também aplicacdes relacionadas com as
propriedades antibacterianas da Ag, podendo ser aplicados nas areas médicas.

Também foi obtido membranas fibrosas de PVDF com propriedades
magnéticas com a incorporacdo das particulas de Ni e Fe203@SiO2. Os
compositos de PVDF/Ni assim como o PVDF/Fe20:@SiO2 podem ser utilizados
em aplicagdes como transporte antimicrobianos e catalise. No entanto, ambos
compadsitos magnéticos podem ser aplicados na area de filtracdo. As membranas
fibrosas com propriedades magnéticas sdo utilizadas na purificacdo de aguas
residuais, que sdo descartadas por industrias e contém impurezas de dimensdes

micro e nano, como particulas de Fe e seus varios compostos.
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