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RESUMO

A classe de materiais constituida pelos 6xidos nanoestruturados tém
ganhado visibilidade pelo fato de terem grande importancia na fabricacdo de
novos materiais funcionais e inteligentes. Dentre os diversos oxidos, o éxido de
cobre Il (CuO) se destaca devido as suas excelentes caracteristicas, tal como
possuir um alto valor de condutividade térmica e capacidade de absorver
radiacOes solares, além de ser um semicondutor do tipo p e servir de base para
diversos tipos de supercondutores de alta temperatura. Neste trabalho é
apresentado um novo método para a obtencdo de nanofibras de CuO através da
metodologia “one-pot” conciliada a técnica de Solution Blow Spinning (SBS).
Essa recente técnica tem ganhado destaque por se apresentar de facil manejo,
versétil e de baixo custo. Primeiramente, nanofibras de CuO foram obtidas pelo
método proposto apds o tratamento térmico a 500 e 600 °C. As amostras foram,
entdo, caracterizadas pelas técnicas de MEV, DRX e TG/DTG, sendo possivel a
confirmacdo da fase cristalina de CuO. Embasado nessas andlises para o
restante dos estudos foram escolhidas as amostras tratadas a de 600°C. Um
estudo sobre a solugéo precursora foi feito, fazendo a variagéo da razao Ac:PVP
(acetato:PVP), onde foi verificado o aumento da viscosidade ao aumentar essa
razdo. As solucdes precursoras foram analisadas por FTIR, onde foi possivel
verificar a formacao do complexo Cu/PVP, um intermediario para a obtencéo do
CuO ceramico. As mantas obtidas por este estudo foram estudadas por MEV
para verificar a formacdo da morfologia da fibra e para obter a distribuicdo de
diametros das mesmas. Foi constatado que, ao aumentar a razdo Ac:PVP, o

diametro médio das fibras também aumentou.

Palavras-Chave: Nanofibras, CuO, Solution Blow-Spinning, PVP.



ABSTRACT

The class of materials constituted by nanostructured oxides has gained
visibility due to their great importance in the production of new functional and
smart materials. Among the variety of oxide materials, the copper oxide Il (CuO)
pays attention due to its excellent characteristics, such as presenting high thermal
conductivity and the capacity to absorb solar radiation. In addition, CuO is a p-
type semiconductor, and also it is the base for several types of high temperature
superconductors. In this work, a new method for obtaining CuO nanofibers was
applied following the one-pot methodology allied with the Solution Blow Spinning
technique (SBS). This recent technique has gained attention for being easy to
handle, versatile and of low cost. First, CuO nanofibers were obtained by the
proposed method after heat treatments at 500 and 600 °C. Those samples were
characterized by SEM, DRX and TG/DTG techniques. It was possible to confirm
the CuO crystalline phase, and then, the sample treated at 600 °C was chosen
to complete the proposed studies. It was also carried out a study focusing on the
precursor solution, where the mass rate Ac:PVP (acetate:PVP) was changed. As
a consequence of to that increasing of ratio, it was verified that the viscosity also
increases. The precursor solutions were analyzed by FTIR, and the formation of
the Cu/PVP complex was verified, which is a intermediate step to obtain the CuO
ceramic. Thus, the samples were analyzed by SEM to verify the fibers
morphology and to obtain the diameter distribution. It was found that, by
increasing the mass ration Ac:PVP, the average diameter of the fibers is also

increased.

Keywords: Nanofibers, CuO, Solution Blow-Spinning, PVP.
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INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados tem sido intensamente estudados nos ultimos
anos devido as suas diversas aplicacdes no ramo industrial e tecnolégico, tais
como em dispositivos sensores de gas!, materiais fotocatalisadores?,
supercapacitores®, dentre outros. Dentre tais materiais, destacam-se os 6xidos
metélicos e seu estudo € de fundamental importédncia para o avanco da
nanociéncia. As diversas aplicacoes desses materiais focam em suas
caracteristicas morfolédgicas, cristalinas e de tamanho do material. Dessa forma,
deve se ter controle destas propriedades no momento da sintese do 6xido

metélico desejado.

Ha uma diversidade de sinteses empregadas na obtencdo de éxidos
metalicos, a exemplo tem-se, 0 método quimico de precipitacdo*, o método em

solucéo sol-gel® ou deposicédo quimica a vapor®, dentre outros.

Dentre os varios tipos de 6xidos metalicos, neste trabalho foi escolhido o
oxido de cobre Il (CuO), um material que esta sendo muito estudado por conta
de suas varias caracteristicas e aplicacfes, tais como apresentar diferentes
morfologias (dependendo do método de sintese utilizado), e poder ser aplicado
como removedor de poluentes inorganicos’. Uma motivacgdo para o trabalho com
esse Oxido, em especial, foi o fato de que este vem sendo pouco estudado na
literatura na forma de nanofios e € um material de baixo custo e, adicionando a
isso, ha o interesse do Grupo de Supercondutividade e Materiais Avancados
(GSMA) em conhecer as reacfes quimicas envolvidas na sintese de nanofios

através da rota dos acetatos.

Desta forma, este trabalho tem por objetivo a produgédo de nanofibras de
CuO utilizando a sintese da solug&o precursora por uma metodologia do tipo
“one-pot” seguindo o modelo da rota dos acetatos. Posteriormente, aplicar a
técnica de fiacdo por sopro de solucdo (Solution Blow Spinning, SBS) na
producdo das nanofibras. Adicionalmente entender as possiveis reagfes que

ocorrem no processo de producao de tal material.
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Dessa forma, este trabalho se encontra divido em 5 capitulos, onde na
Introducado € feita uma pequena apresentacdo ao trabalho desenvolvido. No
capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica sobre estrutura e sintese de
oxidos metélicos de transicao, incluindo o éxido de cobre Il. No capitulo 3 séo
apresentados os materiais e métodos utilizados para o preparo da solucdo
polimérica precursora e os procedimentos feitos para a fiagdo por SBS. No
capitulo 4 sao apresentados e discutidos o0s resultados obtidos pela
caracterizacdo das amostras por técnicas de Andlises térmicas (TG/DTG),
Difracdo de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Por fim,
no capitulo 5, sdo descritas as conclusbes deste trabalho juntamente com

algumas perspectivas de trabalhos posteriores.
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Capitulo 5

CONCLUSAO

Nanofibras ceramicas de 6xido de cobre Il foram produzidas com sucesso

utilizando-se a técnica de fiacdo por sopro em solucéo (SBS).

Verificou-se que as amostras produzidas nas razbes em massa
acetato:PVP (Ac:PVP) de 1:1, 2:1 e 3:1, sdo menos viscosas e de fiagdo mais
dificil, com muita perda de material e mantas com muitas beads. Contudo, séo
as que apresentam os menores diametros dos nanofios, i.e., as amostras com
razbes Ac:PVP de 1:1, 2:1 e 3:1 formaram fibras de CuO de didmetro médio de
129 nm, 106 nm e 122 nm, respectivamente. Nas amostras com propor¢cdes
maiores de Ac:PVP (4:1, 5:1, 6:1 e 7:1) o processo para fiacdo transcorreu sem
maiores problemas, apenas a amostra 4:1 apresentou certa dificuldade de
estabilizacdo do jato, porém menos que as trés primeiras amostras. Os
didmetros médios encontrados para essas amostras apés o tratamento térmico
foram de 148 nm, 142 nm, 225 nm e 251 nm, respectivamente. A porcentagem
de diminuicdo no diametro médio das nanofibras foi de, em média, 18%. Essa
facilidade de fiacdo esta associada com a viscosidade da solucdo precursora

onde as que produzem jatos mais estaveis estdo na regiao concentrada.

No estudo das possiveis reacdes que ocorrem na solu¢do precursora,
andlises de FTIR das solucdes indicaram, pelos picos na regido 1616 cm, que
houve a formacdo do complexo Cu/PVP, e essa formacao, se deu atraves da
interacdo do 4tomo de oxigénio do grupamento carbonila do PVP com o cétion

Cu*?, Essa interacdo também foi vista na regido 500 cm do espectro.
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Assim, é possivel concluir que mantas homogéneas e uniformes séo
obtidas para viscosidades acima de 59 cSt. Portanto, a utilizacdo da técnica SBS
€ de fundamental importancia para o avanco da nanociéncia, visto que com esta
pode-se produzir véarios tipos de materiais nanoestruturados e para diversas
aplicacbes em larga escala. Estabeleceu-se, ainda, os possiveis mecanismos de
reacoes entre 0s solventes e 0s sais metalicos utilizados o que pode ampliar a

gama de aplicacfes de solucdes precursoras ao SBS.

5.1 - Perspectivas de trabalhos futuros

e Estender o estudo do mecanismo de reacdo, para supercondutores
ceramicos, e.g., YBCO e BSCCO (por ser de interesse do Grupo de
Supercondutividade e Materiais Avangados).

e Possivel aplicacdo dos nanofios de CuO como sensores de gases
inorganicos, tais como COz2, CO, entre outros.

e Caracterizacfes quanto ao seu comportamento elétrico visto que o CuO
€ um semicondutor do tipo p;

e Estudos sistematicos para comprovar 0 mecanismo reacional proposto,

inclusive com a alteracdo do polimero a ser utilizado.
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