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Resumo

Foram preparadas nanofibras de PVA/TiO, anatase utilizando o processo de eletrofiagdo. Estas
nanofibras foram caracterizadas através das técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV), difragdo de raios-x, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de
reflectdncia difusa no UV-vis. Os valores dos didmetros médio das nanofibras variaram entre 350 e
150 nm, dependendo da quantidade de TiO, presente na fibra. O carregamento com TiO, mudou a

absorc¢ao da luznaregidodo UV,

Palavras-chave: eletrofiagdio, PVA, TiO, anatase, nanoparticulas, nanofibras, nanocompésitos.

Introdugio

Na ultima década e, principalmente, nos
ultimos anos o processo de eletrofiagdo tem sido
muito utilizado tanto nas universidades quanto nas
industrias para se preparar nanofibras (GREINER e
WENDORFF, 2007). Com esta técnica ¢ possivel
obter nanofibras com alta razdo area
superficial/volume (LI e XIA, 2004). Dentre os
varios polimeros pesquisados na engenharia de
materiais, o poli(alcool vinilico)(PVA) é um dos
mais usados para se preparar nanofibras, devido a
sua biodegradabilidade, hidrofilicidade, estabilidade
térmica e boas propriedades fisicas (HE e GONG,
2003). Entretanto, a incorporagdo de nanoparticulas
ao PVA, como metais e 0xidos, pode fazer com que
estes materiais possuam novas propriedades, como
por exemplo, cataliticas e éticas. Devido as boas
propriedades do didxido de titdnio, tais como
atividade fotocatalitica, fotoestabilidade e nédo-
toxicidade, este material tem sido usado como carga
nos nanocompoésitos. Porém, poucos sdo os
trabalhos nos quais o diéxido de titdnio foi usado
como carga nas nanofibras de PVA (WU et al,,
2008).

Neste trabalho, noés desenvolvemos uma
metodologia para se preparar nanofibras de
PVA/TiO, e investigamos sua propriedades.

Materiais e métodos

As solugdes nanocompésitas foram
preparadas em duas etapas. Na primeira etapa, o PVA
foi solubilizado em 4gua com agitagdio magnética e
aquecimento por cerca de 2h a 80°C. Em seguida, o
dioxido de titdnio anatase foi disperso em dagua
utilizando um ultra-som. Na segunda etapa, as duas
solugdes foram misturadas e agitadas
magneticamente. Assim, foram obtidas solugdes
nanocompoésitas com a porcentagem de TiO,
variando entre 5 e 30% (massa de TiO,/massa de
PVA). Estas solugdes foram colocadas numa seringa
cuja ponta da agulha foi conectada a uma fonte de
alta tensdo. Um mandril de aluminio aterrado foi
usado como coletor. A velocidade do coletor foi de
30 rpmeavelocidade de injegdo da solugdo foide 0,7
ml/h. Estas solugdes foram eletrofiadas na
temperatura de 25°C. Os parametros do processo ¢ da
solugdo estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros do processo e da solugdo.

Campo elétrico

Condutividade elétrica
% TiO, aplicado (KV/cm)

da solugdo (mS/cm)

Viscosidade
da solugdo (Pa/s)

0 0.80 1,522 ; 1310
5 0,80 1,610 0,655
30 1,75 1,640 0,188

As mantas eletrofiadas foram secas na estufa
por 8h na temperatura de 60°C para posteriormente
serem caracterizadas.

As nanofibras foram caracterizadas quanto a
morfologia utilizando um Microscépio Eletronico
de Varredura (MEV) (Leo 440). Também, foi feito o
mapa de EDS e o Espectro de EDS. Os difratogramas
de raios-x das amostras foram obtidos utilizando um
difratémetro Rigaku Max 2500 PC, com o dngulo de
incidéncia variando de 5°a 70° (20). Os espectros de
reflectancia difusa no UV-vis foram obtidos com um
espectrofotdmetro da marca Varian Cary 5G. Estes
espectros foram plotados utilizando a fungdo de
Kubelka-Munk (k/S) em fungdo do nimero de onda
(GONCALVES e PETTER, 2007).

Resultados e discussdo

A fim de observar as morfologias das
nanofibras e a dispersdo das nanoparticulas de TiO,
no PVA, foram feitas as analises por MEV(Fig. 1).
As micrografias foram obtidas para as fibras de PVA,
PVA/TiO,(5%) e PVA/TiO,(30%). Nota-se, nas trés
micrografias que as morfologias das amostras sdo
uniformes e parecidas. Entretanto, observa-se um
maior nimero de beads para a fibra com maior
carregamento de TiO,(30%). Ndo foi possivel
determinar o comprimento das fibras, mas
aparentemente foi da ordem de micrometros. A
analise estatistica mostrou que o didmetro médio das
fibras de PVA e PVA/Ti0,(5%) variou de 200 a 600
nm, enquanto que para a nanofibra com maior
carregamento de 6xido de titdnio (30%), o didmetro
variou de 70 a 230 nm. Neste caso, os dois
pardmetros que podem influenciar no didmetro
meédio das fibras sdo o campo elétrico aplicado e a
viscosidade das solugdes (Tabelal).

Com o objetivo de verificar os efeitos do
processo de eletrofiacio e da adigdo das
nanoparticulas na cristalizagdo do PVA, foram feitos
os difratogramas de raios-x do pé de PVA e das trés
nanofibras (Fig. 2). Ao comparar os difratogramas
do p6 de PVA(a) e da nanofibra de PVA(b), observa-
se uma inversdo na intensidade dos picos em 26=
19.9 and 23.2°, o que indica que houve um processo
de texturizagdo nas fibras (ZONG et al., 2002).
Também, nota-se a presenga de outros picos na fibra
de PVA puro, indicando que houve um aumento da
cristalinidade devido a eletrofiagdo. Para a nanofibra
com menor porcentagem de TiO,(c), todos os picos

do PVA eletrofiado estio presentes, assim como, 0
principal pico da fase anatase (20 = 25°). Porém, com
o aumento do carregamento de TiO,(d) observa-se
apenas dois picos do PVA eletrofiadoem 20 =21,8¢
28,7 e mais quatro da fase anatase (20 = 39,0; 48,2;
54,7 62,9°). A presenca do aluminio ¢ devido ao uso
da folha de aluminio como suporte para as
nanofibras.

Fig. 1. (a) MEV da fibra de PVA; (b) fibra de
PVA/TiO, (5,0 % m/m) e (c) fibra de PVA/TiO,
(30 % m/m).
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Fig. 2. Difratograma de raios X do (a) p6 de PVA,
(b) fibra de PVA, (c) fibra de PVA/TiIO, (5,0 %
m/m) e (d) fibra de PVA/TiO, (30 % m/m).

O mapeamento por EDS e o espectro de EDS
da amostra com 5% de TiO, estdo apresentados na
Figura 3. O mapa de EDS de uma regido selecionada
mostra que a distribuicdo do elemento Ti € uniforme,
indicando que as fibras sdo homogéneas, sem
segregacdo de fases. O espectro de EDS confirma a
presenca do Tina fibra.

Fig. 3. (a) Mapeamento por EDS de Ti da fibra de
PVA/TiO,, (b) Espectro de EDS da fibra de
PVA/TiIO, (5,0% m/m).

Com o objetivo de avaliar as propriedades
funcionais dos nanocompositos, foram feitos os
espectros de reflectincia difusa no UV-Vis (Fig. 4).
Nota-se nesse espectro que a fibra de PVA(b) é muito
transparente na regido do UV-Vis. Entretanto, na
regido da luz visivel (A > 400 nm), 0 espectro de
reflectancia difusa da fibra de PVA/TIO, (a) e da fibra
de PVA (b) apresentam aproximadamente a mesma
intensidade (k/S = 4,5). Observa-se também, que a
fibra de PVA/TiO, tem uma transicdo em
aproximadamente 380-390 nm, essa transigio
corresponde ao bandgap do TiO,. Estes resultados

indicam que os nanocompositos de PVA/TIO,
podem absorver a radiagdo UV e que o TiO, esta
distribuido uniformemente no PVA, como
inicialmente planejado.
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Fig. 4. Espectro de reflectancia difusa no UV-Vis
da (a) fibra de PVA/TiO,(5% m/m) e da (b) fibra de
PVA.

Conclusoes

As micrografias mostraram que com o
aumento do carregamento de TiO, houve um maior
numero de beads nas fibras. Entretanto, o mapa de
EDS indicou que as nanoparticulas de TiO, estdo
bem distribuidas nas fibras. Observou-se também,
que o electrospinning modificou a cristalinidade do
PVA.
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