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RESUMO

A técnica de fiacdo por sopro em solugéo (SBS), a qual utiliza forcas aerodindmicas
e possui uma alta taxa de producdo, foi criada para producdo de nanofibras de
maneira inovadora sem utilizacdo de altas voltagens, como acontece na eletrofiacao.

s

Logo, o objetivo deste trabalho é analisar os parametros do processo visando a
otimizacdo da producdo de nanofibras de mulita, utilizando a técnica SBS, para
determinar a influéncia da pressao do ar, da concentracédo do polimero e da taxa de
ejecado no diametro das fibras. Para isso, foi utilizado PVC, tetrahidrofurano como
solvente, HCI, nitrato de aluminio nonahidratado e tetraetilortosilicato como
percussores ceramicos de mulita. As nanofibras obtidas foram tratadas
termicamente em 1100°C. A partir dos resultados de DRX e MEV, comprovou-se a
obtencdo de nanofibras de mulita, e com auxilio do software STATISTICA 7,
evidenciou-se que apenas a taxa de ejecdo e a concentracdo influenciam nos
didmetros médios das fibras.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia tem gerado um grande impacto em diversas areas do
conhecimento devido a sua grande importancia tecnolégica. Dentre os materiais
nanoestrurados, as nanofibras sado consideradas um produto de grande interesse
industrial, devido a sua elevada potencialidade de aplicagdo®, como por exemplo,
purificacdo de agua, liberacdo controlada de farmacos, sensores, biossensores,
engenharia de tecidos, proteses vasculares, catélises, células solares, células
combustiveis, membranas, baterias de hidrogénio, materiais estruturais que exige
alta resisténcia mecanica, engenharia de tecidos, como também tem potenciais
aplicacdes em nanoeletronicos e em dispositivos 6ptico e magneto eletronicos®->).

As nanofibras sdo uma classe Unica de nanomateriais com propriedades muito

interessante devido, principalmente, a seus diametros em nanoescala. Elas
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possuem excelentes propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas e, sua superficie
externa pode ser facilmente modificada devido a sua elevada razdo area
superficial/volume®),

A técnica mais utilizada, atualmente, para a producdo das nanofibras é a
eletrofiagdo. Entretanto, esta técnica requer o uso de altas voltagens para a
producdo das nanofibras, o que eleva o consumo de energia e exige maiores
cuidados em relacdo a seguranca do operador(”-8), Além disso, embora a eletrofiacdo
tenha o potencial de produzir estruturas funcionais com propriedades atrativas, seu
processo industrial ainda é muito limitado pela baixa capacidade de producdo®.

Neste contexto, a busca por novas tecnologias que apresentem as mesmas
vantagens da eletrofiacdo, mas que superem as suas desvantagens tornaram-se
alvos de intensas pesquisas nas areas de ciéncias e engenharia. No entanto, em
2009 foi desenvolvida a técnica de fiacdo por sopro em solucdo que vem do inglés
solution blow spinning (SBS)(". A associacdo entre simplicidade e elementos de
baixo custo a torna uma excelente alternativa para a eletrofiacdo, pois além de
apresentar uma elevada taxa de producdo, utiliza forcas aerodinamicas para a
producdo das nanofibras, o que reduz consideravelmente o consumo de energia-9).

Porém, apesar de suas inUmeras vantagens, a SBS tem sido pouco explorada
para a producao de fibras ceramicas e, portanto, faz-se necessario, um estudo mais
aprimorado em relacdo ao processamento destas fibras por esta técnica, podendo-
se avaliar a influéncia de suas variaveis na morfologia das fibras obtidas.

No entanto, visando produzir fibras de mulita com didmetro nanométrico, faz-
se necessario determinar as condi¢cdes Otimas de obtencao, utilizando métodos
estatisticos, a exemplo de um planejamento experimental para minimizar o nimero
de experimentos realizados na obtencdo de uma resposta confiavel a partir das

variaveis estudadas.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados nitrato de aluminio nonahidratado (NAN) da Vetec Quimica,
P.A., tetraetilortosilicato (TEOS) da Sigma Aldrich Chemistry, poli(vinil) cloreto (PVC
- MM = 50.360 g.mol1), Norvic® SP 100, cedido pela Brasken S/A, tetrahidrofurano
(THF), Cinética e acido cloridrico (HCI), Cinética, P.A.
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Preparacdo das Solucdes

O TEOS e o NAN foram utilizados como precursores de mulita, estes foram
dissolvidos em THF acidificados com HCI. O PVC foi adicionado para ajustar a
viscosidade da solucdo. O contetdo de PVC em relacdo ao solvente foi de 6, 9 e
12% (m/v), enquanto que o conteudo dos precursores foi adicionado conforme a

relacdo estequiométrica da mulita.

Técnica — Fiacdo por sopro em solucéo (SBS)

A Figura 1 ilustra o aparato da fiagdo por sopro em solugcéo que consiste em (1)
uma fonte de gas pressurizado (ar), (2) um regulador de pressao, (3) uma bomba de
ejecao, (4) uma matriz de fiagéo e (5) um coletor.

)
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Figura 1 - Desenho esquematico do aparelho utilizado na técnica de SBS®.

Tratamento Térmico

As fibras foram tratadas termicamente em 600°C a 2°C.m™ por 2h e, em

seguida até 900 ou 1100°C em 10°C.m %, permanecendo por 2h.

Difracdo de Raio X

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raio X em um equipamento
modelo XDR-6000, marca Shimadzu.

Andlise Térmica

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada em um equipamento DTG-60H
da Shimadzu sob atmosfera de ar (50 ml/min), em uma panela aberta de platina, a

uma taxa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 1200°C.
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Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizagdo morfologica das fibras foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura (MEV) modelo 1430 da marca LEO. Os diametros das fibras
foram medidos através do ImageJ, um programa da National Institutes of Health
USA. Em cada amostra foi medido o didmetro de 100 fibras.

Planejamento Experimental

Foi proposto um planejamento experimental do tipo Box-Behnken com trés
fatores e trés diferentes niveis resultando em 27 variacbes e 06 repeticdes
referentes ao ponto central, num total de 33 experimentos como mostra a Tabela 1.
A técnica estatistica de analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para interacéo

entre os fatores e a identificacdo dos efeitos.

Tabela 1 — Planejamento experimental (variaveis codificas e ndo codificadas).

Experimento | Presséo do ar (psi) (B) ml.h? Concentracao do PVC (%)
1 30 4,2 6
2 30 4,2 9
3 30 4,2 12
4 30 6,6 6
5 30 6,6 9
6 30 6,6 12
7 30 9,0 6
8 30 9,0 9
9 30 9,0 12
10 50 4,2 6
11 50 4,2 9
12 50 4,2 12
13 50 6,6 6
14 50 6,6 9
15 50 6,6 12
16 50 9,0 6
17 50 9,0 9
18 50 9,0 12
19 70 4,2 6
20 70 4,2 9
21 70 4,2 12
22 70 6,6 6
23 70 6,6 9
24 70 6,6 12
25 70 9,0 6
26 70 9,0 9
27 70 9,0 12

2011



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 referente a curva TG/DTG das fibras de PVC e os precursores de
mulita. De acordo com a curva TG, podem-se observar duas etapas de perda de
massa em temperaturas inferiores a 600°C, referentes a decomposicao térmica e
volatilizacdo dos compostos organicos. No entanto, as amostras foram queimadas
até 600°C para remocdo dos compostos organicos e, em seguida até 900 e/ou
1100°C para a cristalizacao da fase mulita.

A Figura 3 ilustra os difratogramas de raios X das amostras de nanofibras de
mulita queimadas em 900 e 1100°C por duas horas. De acordo com os padrdes de
difrac@o de raios X referente a fase mulita, nos quais foram indexados com base na
ficha cristalografica JCPDS 15-0776, em que 0s principais picos estdo localizados
em 25,97 e 26,26°. Como pode ser observada, a amostra queimada em 1100°C
apresentou picos mais intensos e, portanto, todas as amostras referentes ao

planejamento experimental foram queimadas em 1100°C.
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Figura 2 — Curvas TG/DTG das fibras de PVC/precursores de mulita.

Os testes estatisticos foram realizados a partir dos valores dos diametros
meédios das amostras (Tabela 2), a fim de verificar se estes sofrem influéncia dos
fatores investigados, tais como: pressédo do ar (psi), taxa de ejecdo (B) (ml.ht) e
concentracdo do polimero (%). De acordo com os resultados os didametros médios

das fibras variaram de 237 a 1654 nm.
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Figura 3 — DRX das amostras queimadas em 900°C e 1100°C.

Tabela 2 — Dados dos diametros das fibras obtidas.

Amostras |  Psi/Bml.h- Minimo Maximo Média Desvpad
1IC ) (nm) (nm) (nm) (xnm)
1 30/4.2/6 116 2169 518 300
2 30/4.2/9 125 2819 611 341
3 30/4.2/12 112 3205 719 485
4 30/6.6/6 97 2215 369 205
5 30/6.6/9 204 5127 1090 818
6 30/6.6/12 169 11499 1273 1033
7 30/9.0/6 88 2300 437 272
8 30/9.0/9 149 3898 787 481
9 30/9.0/12 236 7250 1233 863
10 50/4.2/6 94 1349 359 179
11 50/4.2/9 150 4802 908 657
12 50/4.2/12 197 4120 982 572
13 50/6.6/6 158 3007 651 339
14 50/6.6/9 152 3308 742 465
15 50/6.6/12 220 8903 1535 1128
16 50/9.0/6 59 1157 237 130
17 50/9.0/9 66 2877 655 465
18 50/9.0/12 248 6695 1654 1132
19 70/4.2/6 81 1186 275 148
20 70/4.2/9 202 2755 721 382
21 70/4.2/12 235 4844 1111 672
22 70/6.6/6 171 6572 1010 690
23 70/6.6/9 159 4045 780 510
24 70/6.6/12 336 3109 1126 558
25 70/9.0/6 168 1612 514 244
26 70/9.0/9 209 3709 875 480
27 70/9.0/12 191 5629 1155 870
28 50/6.6/9 172 5861 1169 781
29 50/6.6/9 178 2564 711 386
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30 50/6.6/9 128 1881 585 317
31 50/6.6/9 246 3187 754 524
32 50/6.6/9 176 3468 852 608
33 50/6.6/9 145 2938 568 379

Para obtencdo dos resultados estatisticos, utilizou-se o software
STATISTICA 7.0 através da ferramenta de analise de variancia (ANOVA) (Tabela 3).
Com base na Tabela 3 observa-se que a concentracdo do polimero e B tém efeito
preditivo e influéncia estatisticamente significativa, a um nivel de 5%, no diametro
das fibras obtidas. A pressdo do ar, na faixa estudada, ndo apresentou influéncia

estatisticamente significativa no diametro das fibras produzidas.

Tabela 3 — Analise de Variancia dos efeitos principais e suas intera¢cdes no diametro médio.

Efeito Soma Graus de Quadrad F P
guadrdtica liberdade o médio
Pressao (L) 4126 1 4125,6 0,07912 0,782606
Pressao (Q) 8708 1 8708,1 0,16700 0,688970
B (L) 303805 1 303804,9 5,82640 0,030064
B (Q) 204975 1 204974,5 3,93102 0,006737
9
Concentracao (L) 949363 1 949363,0 18,2069 0,000782
7
Concentracao (Q) 3031 1 3031,4 0,05814 0,812961
Pressdo (L) X B (L) 127 1 126,7 0,00471 0,946271
Presséo (L) X B (Q) 245 1 245,4 0,00471 0,946271
Pressao (Q) X B (L) 6327 1 6327,4 0,12135 0,732760
Presséo (L) X B (Q) 2156 1 2155,7 0,04134 0,8418
Presséo (L) X Concentracdo (L) 6165 1 6165,3 0,11824 0,736062
Presséo (L) X Concentracdo (Q) 22600 1 22600,1 0,43343 0,520992
Presséo (Q) X Concentracéo (L) 158669 1 158669,4 3,04298 0,102990
Pressédo (Q) X Concentracdo(Q) 41717 1 41716,9 0,80005 0,386198
B (L) X Concentragdo (L) 3605 1 3605,3 0,11824 0,736062
B (L) X Concentragdo (Q) 59484 1 59484,0 1,14079 0,303557
B (Q) X Concentracao (L) 16813 1 16813,4 0,32245 0,579133
B (L) X Concentracédo (Q) 29340 1 29340,0 0,56269 0465600
Erro 729999 14 52142,8
Total 3757680 32

A Figura 4 ilustra o diagrama de Pareto para avaliar o efeito dos fatores
envolvidos na investigacao do processo. De acordo com o diagrama, os efeitos mais
importantes sdo a concentragédo (L) e B (L), uma vez que ultrapassam a linha de
referéncia em um nivel de significancia de 5%. A concentragdo (L) foi a variavel que

mais ultrapassou a linha de referéncia, ou seja, apresenta o efeito mais significativo
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no didmetro meédio das fibras. Essas variaveis apresentam uma correlacao positiva
(estatisticamente significativa) com o diametro das fibras.

Os resultados do diametro médio das fibras foram ajustados a modelos
quadraticos para obter os coeficientes de regressao, seguindo o modelo matematico
estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianca. De acordo com o
planejamento experimental, a analise de significAncia estatistica mostrou que os
coeficientes de correlacdo (R) e os coeficientes de variacdo explicada (R?) dos
de 0,81 e 89,8%,

respectivamente (Tabela 4), em que aproximadamente 90% das variacbes obtidas

resultados experimentais para o0 diametro médio foi

sdo explicadas pelo modelo. A razdo entre 0 Fcacuado € O Frabelado iNdica que a
regressao é significativamente estatistica quando for superior a 1, portanto, de
acordo com a Tabela 4 esta razdo apresenta o valor de 1.32, resultado este,
referente ao Teste F, o qual indica que h& relacdo entre a variavel dependente e
independente®),
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Figura 4 — Diagrama de Pareto com nivel de significancia de 5% para o diametro
médio.

Tabela 4 — Dados dos coeficientes R, R? e teste F do diametro médio para o
planejamento experimental.

Fonte de variacdo Diametro médio
Coeficiente de correlacéo (R) 0,81
% de variacdo explicada (R?) 89,8
Fcalculado 2.42
Ftabelado 3.19
Fcalculado/ Ftabelado 1.32

As Figuras 5 (a), (b) e (c) apresentam as imagens microgréaficas das fibras

obtidas a partir de solugbes com concentracdo de PVC de 6, 9 e 12 %,

respectivamente, e todas as amostras foram fiadas com presséo de 50 psi e taxa de
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ejecdo de 9.0 ml.ht. Na Figura 5 (a), observa-se a formacédo de aglomerados em
meio a fibras muito finas, que de acordo com o grafico da Figura 5 (a’), mais de 75%
das fibras encontram-se na faixa de 50 a 300 nm. A presenca de aglomerados pode
estar relacionada com o baixo entrelacamento das cadeias poliméricas e com a
elevada quantidade de solventes livres, caracteristica de solugbes com baixa
viscosidade e elevada taxa de evaporacdo do solvente. Pois & medida que a
concentracdo do polimero aumenta, as fibras adquirem uma morfologia mais
alongada. Porém, como mostra os graficos de distribuicdo dos diametros (Figuras 5.
(@), (b’) e (¢)) a medida que aumenta a concentragdo de polimeros, aumenta
também o didmetro médio das fibras, bem como a sua dispersao. Pois solucdes
mais viscosas podem gerar jatos mais espessos e com dificuldades de evaporar o

solvente.

(@) — (b) ©)
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Figura 5 — Imagens micrograficas e os gréficos de distribuicdo de didmetros das
fibras de mulita obtidas a partir de solugées com (a) e (a’) 6, (b) e (b’) 9 e (c) e (C')
12% de PVC, com presséo de 50 psi e taxa de ejecédo de 9.9 ml.h1,

As Figuras 6 (a), (b) e (c) ilustram as imagens micrograficas das fibras
obtidas a partir de solugbes com concentragéo de 9% de PVC e presséo de 30 psi,
variando a taxa de ejecdo, como sendo 4.2, 6.6 e 9.0 ml.hl, respectivamente. De
acordo com as imagens, nestas condicfes de concentracdo e pressao, observa-se
um efeito parabdlico para o diametro médio das fibras, de modo que, este aumentou

e diminuiu com o aumento da taxa de ejecdo, como mostra os graficos de
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distribuicdo dos diametros (Figuras 4.10 (a’), (b’) e (C)).

T T T T T T
Diémetro médio = 611 nm Diémetro médio = 1090 nm
Desvio padrao = 341 nm Desvio padrao = 818 nm
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Figura 6 — Imagens micrograficas e os graficos de distribuicdo de diametros das
fibras de mulita obtidas com taxa de ejegéo de (a) e (a’) 4,2, (b) e (b’) 6,6 e (c) e (C')
9,0 ml.h1, com presséo de 30 psi concentracdo de 9% de PVC.

As Figuras 7 (a), (b) e (c) apresentam as superficies de resposta relativa ao
efeito da concentracdo e taxa de ejecdo (B) com pressao de 30, 50 e 70 psi,
respectivamente. Conforme as imagens e com o predito para a variavel pressédo do
ar, esta ndo apresentou uma influéncia significativa nos diametros médios das fibras.
Porém, de acordo com as Figuras o diametro das fibras aumenta com o aumento da

concentracdo e tem um efeito parabdlico com o aumento da taxa de ejecéo
independente da pressao utilizada.
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Figura 7 — Superficie de resposta relativa ao efeito da concentragéo e taxa de ejecdo
(B) com presséo de 30 psi (a), 50 psi (b) e 70 psi (c) no diametro medio.
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A técnica de fiacdo por sopro em solucdo apresenta potencial para a sintese
de nanofibras de mulita a partir de sistemas precursores/PVC/THF com
processamento realizado em temperatura ambiente. Com relacdo as variaveis de
processamento, pode-se observar que a concentracdo do polimero e a taxa de
ejecdo, para o sistema mulita/PVC, influenciam na formacdo e no diametro médio
das fibras e possuem efeito preditivo e influéncia estatisticamente significativa, a um
nivel de 5%, no didmetro das fibras obtidas. Essas variaveis apresentam uma
correlacdo positiva (estatisticamente significativa) com o diametro das fibras,
observando-se que conforme se aumenta a concentracdo do polimero em solugéo
ha o aumento do didmetro médio das fibras produzidas por fiacdo por sopro em
solucdo e que a taxa de ejecdo tem um efeito parabdlico. E, portanto, a pressdo do
ar, na faixa estudada, ndo apresentou influéncia estatisticamente significativa no

diametro das fibras produzidas.
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STUDY OF THE PARAMETERS SOLUTION BLOW SPINNING TECHNIQUE IN
THE OBTAINING MULLITE NANOFIBERS

ABSTRACT

The Solution Blow Spinning (SBS) technique which use aerodynamic forces and has
a high production rate, was created for production of nanofiber with versatile way,
such as electrospinning. Therefore, the objective is to analyze the process
parameters in order to optimize the production of mullite nanofiber using the SBS
technique to determine the influence of air pressure, the concentration of the polymer
and ejection rate in the diameter of the fibers. For this, it was used PVC as polymer
in spinning, tetrahydrofuran as the solvent, HCI as acidifying, aluminum nitrate
nonahydrate and tetraethylorthosilicate as precursors of mullite. The nanofibers
obtained were heat treated at 1100°C. From of XRD and SEM results, it was proved
the achievement of mullite nanofiber, and STATISTICA 7 software revealed that only
ejection rate and the concentration influence in the average diameters of the fibers.

Key-words: Nanofibers, solution blow spinning, mullite.

2019



