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RESUMO

As nanofibras poliméricas produzidas por eletrofiagdo sdo consideradas promissoras,
vantajosas e versateis para atuarem como sensores portateis na detecgao de varias
especies quimicas. Neste trabalho, nanofibras poliméricas fluorescentes foram
preparadas pela técnica de eletrofiacdo utilizando a policaprolactona (PCL) como
matriz polimérica e o 2,2'-(9,9-dioctil-OQHfluoreno-2,7-diil)bistiofeno (FBT) como
fluoréforo. Os materiais obtidos foram caracterizados a partir das técnicas de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia de fluorescéncia (FL),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analises
qualitativas de extingdo da fluorescéncia (quenching) frente a compostos explosivos
de interesse forense, dentre eles o explosivo nitroaromatico TNT. A membrana
formada pelo compdsito PCL / FBT apresentou homogeneidade, auséncia de defeitos
visuais e emissao de luz azul ciano uniforme por todo material, 0 que sugere a
homogénea distribuicdo do fluoréforo no polimero matriz. Nas analises de MEV,
observou-se auséncia de defeitos estruturais e didametro médio das fibras de 1046 +
400 nm, quando aplicada a tensdo de 17 kV no processamento. Os espectros de
fluorescéncia registraram que o material apresenta propriedades fluorescentes com
emissdo em A = 528 nm, quando excitada em 400 nm. A partir das analises de FTIR
e DSC, verificou-se que a adicdo de FBT nao alterou significativamente as
caracteristicas estruturais das membranas, que apresentaram propriedades similares
as das nanofibras de PCL. No caso da analises termogravimétrica, foi observado que
o composito PCL / FBT apresentou um processo de degradagao em duas etapas. Em
relacdo a aplicagdo como sensor 6ptico fluorescente, a membrana foi submetida a
testes frente a 5 compostos (TNT, HMX, PETN, emulsdo e estopim), que foram
gentilmente cedidos pelo laboratoério da Pericia Oficial de Alagoas (POAL). A nanofibra
exibiu o0 mecanismo de quenching apés alguns minutos do contato com o TNT, que
foi visivel a olho nu com o auxilio de lampada de luz UV portatil (A= 365 nm),
resultando em uma reducgéo na fluorescéncia 32,74 % apds 12 minutos e de 51,74 %
apos 32 minutos, para A =492 nm. Portanto, aponta-se o compdsito de PCL / FBT
como um material promissor para ser utilizado como sensor optico fluorescente portatil
pela facilidade no processamento por eletrofiagdo e pelos resultados de quenching
alcancados.

Palavras-chave: Polimeros. Eletrofiagdo. Fluorescéncia.



ABSTRACT

Polymer nanofibers produced by electrospinning are considered promising,
advantageous and versatile for application as portable sensors in the detection of
various chemical species. In this work, fluorescent polymer nanofibers were prepared
by the electrospinning technique using polycaprolactone (PCL) as a polymer matrix
and 2,2'-(9,9-dioctyl-9Hfluorene-2,7-diyl)bistiophene (FBT) as fluorophore. The so-
obtained materials were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
fluorescence spectroscopy (FL), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and
qualitative analysis of fluorescence extinction (quenching) towards explosive
compounds of forensic interest, among them the nitroaromatic explosive TNT. The
membrane formed by the PCL / FBT composite was homogeneous, with absence of
visual defects and presented an uniform cyan blue light emission throughout the
material, which suggests the homogeneous distribution of fluorophore into the polymer
matrix. In the SEM analysis, there was an absence of structural defects and an average
fiber diameter of 1046 £ 400 nm, when the 17 kV voltage was applied in the processing.
The fluorescence spectra recorded that the material has fluorescent properties with
emission at A = 528 nm, when excited at 400 nm. From the FTIR and DSC analysis, it
was found that the addition of FBT did not significantly alter the structural
characteristics of the membranes, which showed properties, similar to those of neat
PCL nanofibers. In the case of thermogravimetric analysis, it was observed that the
PCL / FBT composite presented a degradation process in two stages. Regarding the
application as a fluorescent optical sensor, the membrane was subjected to tests
against 5 compounds (TNT, HMX, PETN, emulsion and an iniciator), which were kindly
provided by the laboratory of the Official Examination of Alagoas (POAL). The
nanofiber exhibited the quenching mechanism after a few minutes of contact with TNT,
which was visible to the naked eye with the aid of a portable UV lamp (A = 365 nm),
resulting in a 32.74 % reduction in fluorescence after 12 minutes and 51.74% after 32
minutes, to A = 492 nm. Therefore, the PCL / FBT composite is pointed out as a
promising material to be used as a portable fluorescent optical sensor due to its ease
of electrospinning and the achieved quenching results.

Keywords: Polymers. Electrospinning. Fluorescence.
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1.  INTRODUGAO

No final do século XX registrou-se um intenso crescimento e consolidagdo da
nanociéncia e a nanotecnologia (N&N) proporcionando o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades diferenciadas e melhores. Atualmente, a N&N é um dos
ramos da ciéncia que mais se desenvolve com altos investimentos em pesquisa
proporcionando avangos para diversos setores como de seguranga nacional,
alimenticio, farmacéutico, cosmético, saude, meio ambiente e agricola. Os materiais
nanomeétricos baseiam-se no fato de que as propriedades da matéria dependem néao
sO da composicao e estrutura, mas também do tamanho e formato, de forma que as
propriedades de materiais em escala nanométrica podem ser diferentes da escala
macroscopica, originando novas oportunidades de aplicagdes para esses materiais
(PASCHOALINO; MARCONE; JARDIM, 2010; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Dentre os materiais provenientes da N&N, o processamento de materiais
poliméricos em escala nanométrica recebe constante aten¢gdo em razao dos polimeros
apresentarem facilidade no processamento, produgao com baixo custo, versatilidade
de aplicagdes, facilidade de associagao com outras substancias e biocompatibilidade.
Com relagao as técnicas de processamento de polimeros, destaca-se a técnica de
eletrofiacdo pela capacidade de fabricacdo de materiais em diametros de escala
nanomeétrica, com flexibilidade, alta porosidade e elevada area superficial associados
as vantagens de ser uma técnica de abordagem simples, econémica e com escala de
producao significativa. A eficacia da eletrofiagdo em produzir materiais nanométricos
€ ampla e engloba os setores de sensores, catalise, agricultura, purificagdo de aguas,
engenharia tecidual médica, processamento de outros materiais a partir de
precursores poliméricos e processamento de nanocompadsitos de matriz polimérica e
blendas (CALLISTER; RETHWISCK, 2012; CHOI et al., 2017; (COSTA, R. G. F.,
2012b; MANO; MENDES, 2004; XUE et al., 2019).

No setor dos sensores, constata-se um crescente e rapido interesse no
desenvolvimento de sensores quimicos baseados em nanofibras poliméricas que
sejam altamente sensiveis, seletivos e com rapido tempo de resposta para serem
utiizados na deteccao de vapores provenientes de explosivos, monitoramento
ambiental e cuidados de saude. Nessa perspectiva, as nanofibras eletrofiadas
utilizadas como sensores 6pticos de alto desempenho sédo consideradas vantajosas e

versateis pelo fato de apresentarem uma mudanca na cor, fluorescéncia ou resisténcia
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apos o contato com o analito de interesse. A superficie exposta aprimorada (alta area
superficial e elevada porosidade) e a possibilidade de incorporagcdo com outros
compostos como cromoforos, fluordforos, polimeros conjugados, nanotubos de
carbono e nanoparticulas, sdo apontadas como vantagens da utilizagdo das
nanofibras eletrofiadas para sensores (CHOI et al., 2017; COSTA, R. G. F. et al,,
2012a).

O desenvolvimento de sensores quimicos para detecgdao de compostos de
interesse forense, como vapores provenientes de explosivos, é crescente (CHOI et
al., 2017). O laboratério de polimeros condutores eletrocrémicos e fluorescentes
(LPCEIF/UFAL) tem uma parceria com a Policia Federal e com a Pericia do Estado
de Alagoas com o objetivo de desenvolver materiais polimeéricos de interesse forense,
como por exemplo para visualizagdo de impressdes digitais latentes (MAZZINI
JUNIOR, E. G. et al, 2020; COSTA, C. V. et al, 2020), deteccdo portatil e
dessensibilizacdo de explosivos e revelagao de vestigios forenses sobre impressoes
digitais latentes.

Portanto, o objetivo deste trabalho € preparar nanofibras poliméricas, pela
técnica de eletrofiacdo, incorporando um fluoréforo em um polimero opticamente
inerte e realizar caracterizagbes por técnicas morfolégicas, estruturais,
espectroscopicas e térmicas, com a finalidade de utilizar este material como sensor

optico fluorescente na detecgao qualitativa de explosivos nitroaromaticos.
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OBJETIVOS
Objetivo Geral

Preparar nanofibras de policaprolactona (PCL) modificadas com o fluoréforo

2,2'-(9,9-dioctil-9Hfluoreno-2,7-diil)bistiofeno (FBT), pela técnica de eletrofiagéo, para

utilizacdo como sensor 6ptico fluorescente na detecgcdo qualitativa de explosivos

nitroaromaticos.

2.2,

Objetivos Especificos

Producao de nanofibras eletrofiadas de PCL / FBT;

Caracterizacdo morfolégica das nanofibras por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e determinagao do didametro médio das nanofibras;
Caracterizacdo da fluorescéncia das nanofibras por espectroscopia de
fluorescéncia (FL), caracterizagdo estrutural por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), caracterizagao térmica por
analise termogravimétrica (TGA) e por calorimetria diferencial de varredura
(DSC);

Realizagédo de analises qualitativas visuais de quenching de fluorescéncia das
membranas frente a explosivos nitroaromaticos e em seguida, caracterizagao

por espectroscopia de fluorescéncia (FL).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros

A palavra polimero (“poly”+’mer”, muitas partes) vem do Grego e foi criada por
Berzelius, em 1832, para designar compostos de pesos moleculares multiplos, em
contraposicao ao termo isbmero, que é utilizado para compostos de mesmo peso
molecular porém de estruturas diferentes (MANO; MENDES, 2004).

Os polimeros mais popularmente conhecidos sdo os organicos, mas também
existem polimeros inorganicos e compostos hibrido orgéanico-inorganicos sendo
desenvolvidos. Os polimeros organicos sdao macromoléculas compostas por
estruturas que se repetem ao longo das cadeias. Essas unidades repetitivas s&o
moléculas organicas pequenas, chamadas de monémeros, que sdo suscetiveis a
reagir entre si formando a macromolécula. Para que uma micromolécula possa dar
origem a um polimero € necessario que sua estrutura apresente, no minimo, dois sitios
suscetiveis que permitam o crescimento da cadeia. A maioria das moléculas
poliméricas é composta por cadeias moleculares muito grandes com grupos laterais
formados por muitos atomos (como C, H, O, Cl e S) ou grupos organicos (como metil,
etil ou fenil) (CALLISTER; RETHWISCK, 2012).

Os polimeros naturais e os artificiais sdo materiais conhecidos e utilizados ha
muitos séculos pela humanidade, como a madeira, borracha, algodao, 1&a, couro e
seda. Com o avancgo da tecnologia e as modernas ferramentas de pesquisa cientifica,
os polimeros sintéticos foram desenvolvidos e revolucionaram o campo dos materiais
no século XX, ocasionando um grandioso crescimento da Quimica de Polimeros
(CALLISTER; RETHWISCK, 2012; MANO; MENDES, 2004).

Os polimeros podem ser classificados de diversas maneiras conforme o critério
escolhido. Dentre as principais tem-se: quanto o comportamento mecanico do
polimero (plastico, fibra ou borracha/elastémero), quanto a origem (natural, artificial
ou sintético), quanto a reagao de polimerizagéo (adicdo, condensag¢ao, modificagéo
de outro polimero), quanto a classificagao industrial (termoplasticos ou termorrigidos),
quanto a formagao da cadeia macromolecular (homopolimeros ou copolimeros) e
quanto a estrutura molecular (linear, ramificado ou reticulado/ligagdes cruzadas)
(CALLISTER; RETHWISCK, 2012; MANO; MENDES, 2004).

Em relagédo a classificagdo quanto ao comportamento mecanico (Figura 1),

além da delimitagcdo pelo moédulo elastico, os trés materiais dessa classificagao



19

apresentam caracteristicas tipicas. Os plasticos sdo materiais macromoleculares que,
embora sélidos no estado final, em algum estagio do seu processamento, podem
tornar-se fluido e moldavel, por agdo isolada ou conjunta de calor e pressdo. Os
elastdbmeros, chamados comumente de borrachas, sdo materiais que exibem
elasticidade em longa faixa, a temperatura ambiente. E fibra € um termo geral que
designa um corpo flexivel, cilindrico, com pequena sec¢ao transversal e com elevada

raz&o entre o comprimento e o didmetro (superior a 100) (MANO; MENDES, 2004).

Figura 1 - Classificagdo dos polimeros em relagéo a resisténcia a deformacgéao sob a

acao de esforgos mecanicos.

Polimeros

A 4 A 4 h 4

Elastdmeros

Plasticos Fibras (Borrachas)

Fonte: Autora, 2020.

3.1.1. Fibras e nanofibras poliméricas

As fibras sdo materiais que possuem um corpo flexivel, cilindrico, pequeno, de
reduzida secao transversal e que sao capazes de ser esticados na forma de longos
filamentos com uma elevada razdo entre o comprimento e o didmetro, de no minimo
100:1. As fibras podem ser poliméricas ou n&o, salientando-se que as fibras
poliméricas correspondem a maior dos polimeros consumidos em no mundo
(CALLISTER; RETHWISCK, 2012; MANO; MENDES, 2004).

As fibras sdo divididas em naturais (de origem vegetal, animal ou mineral) e
sintéticas. As fibras vegetais mais comuns e importantes sdo as obtidas do algodéo,

retiradas de palmeiras, de eucalipto e linho e as fibras mais importantes de origem
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animal sdo a la e a seda. E as fibras sintéticas de grande interesse industrial sdo a
policaprolactama (PA-6), poli(hexametileno-adipamida) (PA-6,6) também conhecida
como nylon 6,6, poli(tereftalato de etileno), poliacrilonitrila (PAN) e acetato de celulose
(CAc) (MANO; MENDES, 2004).

Em relagdo a producao de fibras sintéticas, a estrutura quimica do polimero
apresenta grande influéncia sobre as caracteristicas finais do produto quando o
mesmo esta sob a forma de fibra. Mano e Mendes (2004) apontam que a presencga de
anel aromatico na cadeia impede ou reduz significativamente a flexibilidade e
orientagdo, elevando a Tg (Temperatura de transigdo vitrea) e Tf (Temperatura de
fusdo), que pode dificultar alguns processos de fiagdo. Ja as fibras que apresentam
ligacbes de hidrogénio podem propiciar a formacdo de fibras mais resistentes
mecanicamente, permitem orientacdo por estiramento e absor¢cdo de umidade pela
fibra. Callister e Rethwisck (2012) evidenciam que as massas molares dos polimeros
que compdem as fibras precisam ser elevadas, para o mesmo ser resistente e nao
quebrar durante o processo necessario de estiramento, com a exigéncia por cadeias
lineares, sem ramificagcées, que sejam simétricas e que tenham unidades repetidas
regulares. A presenca de grupos polares melhora as propriedades de conformagao
das fibras devido ao aumento na cristalinidade e de forcas intermoleculares entre as

cadeias.

3.2. Técnicas de processamento de polimeros

Para alcancar a forma desejada de produto acabado ou semiacabado, os
polimeros precisam passar por processos de transformacao, de forma que a matéria
prima passe por um estado fluido, que pode ser alcangado com aquecimento, pressao
ou adicao de outros liquidos, até assumir a forma desejada. Atualmente existem uma
série de processamentos de polimeros e a sua escolha é baseada na natureza do
mesmo e principalmente nas caracteristicas que o produto final deve apresentar
(MANO; MENDES, 2004).

De modo geral esses processos podem ser divididos em dois grandes grupos:
quando a fluidez da massa polimérica é obtida pela adicdo de um solvente (dentre os
mais notaveis tem-se a fiacdo seca, fiacdo umida, eletrofiacdo, fiacdo em gel e

imersdo) ou quando a fluidez € obtida por aquecimento e/ou pressdo (como o
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vazamento, fiagado por fusdo, compressao, inje¢ao, calandragem, extrusao, sopro e
termoformacgao) (MANO; MENDES, 2004; XUE et al., 2019).

3.2.1. Técnicas de processamento de fibras

A fiacao é o processo na qual as fibras sdo conformadas a partir de um material
polimérico bruto. Os processos mais relevantes para a producao de fibras s&o a fiacao
seca, a fiagdo umida, fiagcdo em gel, fiagdo por fusao e eletrofiagéo.

Na fiagdo seca, o polimero é dissolvido em um solvente volatil e a solucéo
polimero-solvente € bombeada através de uma fieira (spinneret) para uma zona
aquecida, as fibras sdo obtidas como resultado da evaporagao do solvente auxiliada
por uma corrente de ar quente podendo passar em seguida por um estiramento a frio
para alinhamento das macromoléculas. E utilizada especificamente para polimeros
pouco resistentes ao calor e sensiveis a solventes aquecidos (CALLISTER;
RETHWISCK, 2012; MANO; MENDES, 2004; XUE et al., 2019).

A fiagdo umida ocorre em uma fieira que é submersa em banho quimico e
ocorre a extrusao do polimero para a banheira. As fibras sdo formadas pela passagem
da solugao polimero-solvente na fieira para um banho em um segundo solvente, que
faz com que a fibra precipite. Baseia-se na modificagdo quimica do polimero, pois o
mesmo se torna soluvel em agua formando solugdes muito viscosas, capazes de
formar filamentos continuos pela imersdo em banhos de composi¢ao adequada, onde
€ recomposto o polimero original (CALLISTER; RETHWISCK, 2012; MANO;
MENDES, 2004; XUE et al., 2019).

A fiagdo em gel é usada para produzir fibras com alta resisténcia mecénica ou
outras propriedades especiais fiando um polimero no estado gel, seguido de secagem
no ar e resfriamento em banho liquido (XUE et al., 2019).

Na fiacao por fusao, o polimero é fundido até formar um liquido relativamente
viscoso e extrudado através de uma placa chamada de fieira, que contém varios
orificios pequenos e circulares, para gerar filamentos viscosos que se solidificam por
resfriamento e sdo enrolados em bobinas formando fibras (CALLISTER;
RETHWISCK, 2012; MANO; MENDES, 2004; XUE et al., 2019).

Durante estes 4 processos de fiagdo, os jatos sdo formados por forgcas de
cisalhamento externas e/ou referente ao desenho mecanico ao passar pelas fieiras e

as fibras sdo formadas apds a solidificagao dos jatos, por causa da precipitagédo ou
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secagem. Os jatos sédo esticados apenas em uma extensdo limitada originando a
formacao de fibras com um didmetro entre 10 a 100 um e mesmo com melhorias no
desenho mecanico, esses processos nao podem formar fibras com escala
submicrométrica (XUE et al., 2019).

Na eletrofiacdo, o polimero & dissolvido em um solvente (ou sistema de
solventes), essa solugdo-polimero € colocada em uma seringa, em seguida é
submetida a uma alta tensao (através de uma fonte de alimentag¢ao), com isso ocorre
a formacéao do jato de eletrofiacdo, o solvente evapora e as fibras sdo formadas em
uma placa coletora. Nesse processo, € possivel produzir faciimente fibras ultrafinas
com didmetros na escala nanométrica, variando de dezenas de nandmetros a varios
micrometros, de maneira que foi reportada a produgao de nanofibras com didmetro
menor que 1 nm (XUE et al., 2019).

O grande desafio atual da eletrofiagdo é aumentar a produtividade de
fabricagcdo e, diante disso, as linhas de produgdo vém sendo projetadas e
implementadas para fabricar nanofibras eletrofiadas em grandes volumes e de forma
comercial (COSTA, R. G. F. et al., 2012b; XUE et al., 2019).

A Figura 2 abaixo exibe de forma condensada os 5 processos de fiag&o citados.

Figura 2 — 5 principais processos de fiagao.

oy
Fiac&o
Y ¢ h 4 ¥
oy
[ Fiac&o Seca } [Fiagéo umida} Fiacdo em gel F|afﬁzgopor Eletrofiacéo
v v )
) Pohmeﬂro ?m - Apos a extruséo - Tensé&o eletrica é
sakicaae do polimero pela - Polimero & aplicada a medida
bombeado - O polimero, que

através de uma
fleira para uma
Zona aguecida.
- Fibras obtidas
por evaporacao
do solvente +
corrente de ar

fieira, ele e
submetido a um
banho quimico,

ocorrendo

maodificacéo
quimica e posterior
formac&o de fibras.

encontra-se no
estado de gel, &
extrudado e
resfriado em banho
quimico.

fundido até formar
um liquido viscoso,
& extrudado,
resfriado e
enrolado em
bobinas.

que a solucéo
polimero/solvente
& extrudada,
ocorrendo a
formacé&o de fibras
finas no coletor
aterrado.

Fonte: Autora, 2021 - Adaptacao de Callister; Rethwisck, 2012; Mano; Mendes, 2004; Xue et

al., 2019.
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3.3. Técnica de eletrofiagao

A técnica de eletrofiacdo foi inicialmente proposta por Formhal em 1938, e
somente em 1990 varios grupos comegaram a reinventa-la devido ao aumento da
acessibilidade de microscopios eletrbnicos com recursos de resolugcdo em escala
nanométrica e também o crescimento da nanociéncia e a nanotecnologia (N&N) que
incentivaram a busca por materiais em escala nanométrica (COSTA, R. G. F. et al.,
2012b; XUE et al., 2019).

As nanofibras obtidas a partir da eletrofiacido tém como caracteristica principal a
relacdo superficie/volume muito grande e a porosidade alta com um o tamanho de
poro pequeno, o que faz com que elas tenham consideravel destaque dentre os
processos de producao (NITANAN et al., 2012).

3.3.1. Principio

A eletrofiagdo é um processo eletrohidrodinamico no qual uma gota, de uma
solugdo liquida, é submetida a uma tensao elétrica para gerar um jato, que é estirado
e alongado gerando a fibra (XUE et al., 2019).

A configuragao basica da eletrofiagao (Figura 3) é simples de tal forma que é
acessivel em quase todos os laboratorios. Os principais componentes sdo: uma fonte
de alimentagédo de alta tensdo, uma seringa (e se necessario, uma bomba de seringa),
uma fieira (geralmente uma agulha hipodérmica com ponta cega), uma solugao

polimérica e um coletor aterrado.
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Figura 3 - Configuragcéo basica para o processo de eletrofiagao.

Fonte de
alta tensio

Fonte: Autora, 2020 — Adaptagao de Xue et al., 2019.

O liquido, presente na seringa, é extrudado pela fieira (agulha) para produzir
uma gota pendente como resultado da tensao superficial. A fonte de alta tens&o esta
conectada na fieira e com a eletrificacdo da mesma, a repulsao eletrostatica entre as
cargas da superficie que apresentam o mesmo sinal transformam a gota em um cone,
chamado cone de Taylor, fazendo com que o jato carregado seja formado e ejetado
para fora da fieira. Apos isso o jato se estende em linha reta (segmento linear) e sofre
em seguida movimentos vigorosos, como de um chicote, por causa de instabilidade a
flexdo (na regiao de espelhamento). Por fim, o jato € esticado em didmetros mais finos,
solidifica-se e deposita-se no coletor aterrado formando fibras sélidas (XUE et al,,
2019). A partir do campo elétrico aplicado, a eletrofiagdo promove a orientagéo

molecular interna das moléculas organicas presentes (DI BENEDETTO et al., 2008).
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Deste modo, o processo de eletrofiagédo, de forma geral, pode ser dividido em 4 etapas

(Figura 4):

A.
B.

Eixo longitudinal a trajetoria
-—

Carregamento da gota e formagao do cone de Taylor;

Extensdo e alongamento do jato carregado ao longo de uma linha reta
(segmento linear);

Regiao de espelhamento: afinamento do jato na presenga de um campo
elétrico e crescimento da instabilidade de flexado elétrica;

Solidificagéo e coleta do jato como fibra sdlida no coletor aterrado.

Figura 4 - Etapas gerais do processo de eletrofiagéao.

A. Formagio do jato em um
do cone de Segmento

D.
S 7ot Coletor

aterrado

Fonte: Autora, 2020 — Adaptagao de COSTA, R. G. F. et al., 2012.

A eletrofiacdo envolve uma série de parametros que podem ser variados a fim

de encontrar as melhores condicbes que proporcionem o produto final com as

caracteristicas desejadas. COSTA, R. G. F. et al. (2012) afirma que € crucial ajustar

estes parametros para se obter nanofibras com as morfologias e didametros de forma

otimizada com qualidade e reprodutibilidade. Os parametros envolvidos sdo os de

solucédo, processamento e ambientais.
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3.3.2. Parametros da solugao

A primeira etapa do processo de eletrofiacdo, considerada etapa preliminar ao
processamento, € o preparo da solugao polimérica contendo diferentes composigdes
de polimeros e outros compostos. Os parametros incluem o peso molecular e
concentracdo do polimero, a solubilidade, pressao de vapor, constante dielétrica do
solvente, viscosidade, tensao superficial e condutividade elétrica da solugao.

O peso molecular do polimero tem influéncia nos comportamentos reolégicos’
e propriedades elétricas da solugdo. De forma geral, para um bom processo deve-se
utilizar polimeros que apresentem um alto peso molecular, favorecendo a formacéao
de fibras longas e uniformes. Enquanto um baixo peso molecular gera problemas
estruturais, chamados de beads (contas) que s&o aglomerados de material formados
por causa da cadeia limitada emaranhada e que reduzem a area superficial da
nanofibra, prejudicando propriedades (COSTA, R. G. F. et al., 2012b; XUE et al.,
2019).

Para obter as fibras, uma concentragdo minima da solugao (viscoelasticidade)
€ necessaria para alcancar o entrelacamento da cadeia critico e realizar a transi¢ao
de eletrospray (formagéo de goticulas) para eletrofiacao (formacgao de fibras). Se a
concentragao for baixa, o grau de emaranhamento das cadeias € pequeno que causa
uma capilar na extremidade do jato, seguida de um espalhamento eletrostatico
formando particulas esféricas ou fibras com contas ao invés de eletrofiagdo. Quando
a concentragao é alta, se torna dificil superar a forga viscoelastica do liquido, e pode
ocorrer um aumento no didmetro das fibras. Dentro de uma faixa adequada, diminuir
a concentracdo pode favorecer a formagéo de fibras mais finas (COSTA, R. G. F. et
al., 2012b; XUE et al., 2019).

O solvente escolhido deve ser capaz de solubilizar todos os polimeros, assim
como outros compostos presentes, e deve ter caracteristicas fisico-quimicas 6timas
para o processo de eletrofiacdo. A solubilidade do solvente influencia na formagao de
uma solugdo homogénea. E ideal que a solubilidade seja alta pois uma baixa

1 Os comportamentos reoldgicos sdo relacionados as relagdes entre a tensdo e deformagdo que os
materiais poliméricos (no estrado sdlido, liquido ou em solugdo) sdo submetidos. Eles fornecem
informagdes sobre estruturas e transicdes estruturais de polimeros de diferentes massas molares e
sistemas poliméricos de diversas composi¢des (SCHRAMM, 1994; SORBIE, 1991; apud VALENTIM,
A. C.D. M. et al., 2005).
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solubilidade ocasionara em entupimento da fieira, instabilidade do jato, formacgéo de
beads e goticulas. A pressdao de vapor, ou volatilidade, determina a taxa de
evaporacgao e solidificagao do jato. Quando a presséo de vapor € baixa, o jato pode
solidificar imediatamente ao sair da fieira e assim n&o formar as fibras. E quando a
pressao de vapor € alta as fibras vao estar molhadas quando chegarem ao coletor. A
constante dielétrica do solvente controla a magnitude de repulsdo eletrostatica entre
as cargas superficiais que residem no jato. Quando essa constante é alta, vai ser
necessario uma tensdo aplicada mais alta para obter um jato estavel (XUE et al.,
2019).

A viscosidade e tensao superficial impactam na morfologia e tamanho das
fibras. Uma viscosidade extremamente baixa ndo produz fibras, uma viscosidade
baixa favorece a produgao de fibras mais finas e quando a mesma ¢é alta se torna
dificil de ejetar o jato pela seringa. Quando o liquido € muito viscoso, a tensao elétrica
precisa atingir um valor critico capaz de gerar uma repulsédo eletrostatica forte o
suficiente para superar a tensio superficial e a for¢a viscoelastica do liquido.

A tensao superficial tem relagdo com a formagéo do cone de Taylor, uma vez
que o mesmo € formado quando a voltagem aplicada (voltagem critica) é
suficientemente alta para fazer com que as forgcas eletrostaticas superem a tensao
superficial da gota. Uma baixa tensao superficial pode favorecer a formagao de fibras
sem beads (COSTA, R. G. F. et al., 2012b; XUE et al., 2019).

A condutividade elétrica é importante pois dentro de uma faixa adequada, o
aumento na condutividade pode favorecer a formacao de fibras mais finas e sem
defeitos devido a extensa flexao do jato. As solugbes perfeitamente isolantes séo
dificeis de eletrofiar porque essa solugéo é incapaz de conduzir cargas do interior da
solugao para a superficie. E para solugdes com condutividade elétrica alta demais é
dificil gerar o cone de Taylor ou iniciar instabilidade a flexdo como resultado da pobre
repulséo eletrostatica, uma vez que as cargas superficiais ndo podem ser acumuladas
em goticulas condutoras ou jatos (COSTA, R. G. F. et al., 2012b; XUE et al., 2019).

Nitanan et al. (2012) ao otimizar os parametros de solugdo na eletrofiagéo,
ressalta a influéncia que a condutividade e a viscosidade das solugcdes exibem na
formacdo da morfologia das nanofibras obtidas, evidenciando a necessidade de
medi¢cao desses parametros.

O resumo dos parametros de solugao e sua influéncia na formagao do material

encontram-se no Quadro 1.
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Quadro 1 - Resumo dos efeitos dos parametros de solugédo na formagao das fibras.

Parametro Influéncia na formagao do material

) Baixa: gera beads ao invés de fibras.
Massa molar do polimero
Alta: reduz os beads.

_ Baixa: formacao de particulas finas e esféricas ou
Concentragéo do _
) fibras com beads.
polimero . . .
Alta: tendéncia de aumento no didmetro da fibra.

Baixa: ndo produz fibras.
Solubilidade do solvente
Alta: é ideal para formagao de produtos homogéneos.

Pressao de vapor ou Baixa: ndo produz fibras.

volatilidade Alta: formacéao de fibras molhadas no coletor.

o Baixa: formac&o de fibras com menor tenséo.
Constante dielétrica do o . . _
Alta: necessario uma tensao aplicada mais alta para

solvente . .
obter um jato estavel.
Extremamente baixa: nao produz fibras.
Viscosidade Baixa: favorece a produgao de fibras mais finas.

Alta: dificil de ejetar o jato pela seringa.

o Baixa: Formacao de fibras sem beads.
Tenséo superficial . . .
Alta: Necessidade de maior tensao para eletrofiar.

Baixa: Dificuldade em eletrofiar.
Condutividade elétrica Alta: Obtencao de fibras sem defeitos e mais finas.

Extremamente alta: Dificuldade em eletrofiar.

Fonte: Autora, 2020 - Adaptacao de Costa, R. G. F. et al., 2012 e Xue et al., 2019.

Controlar a morfologia e o didmetro de cada fibra é fundamental para uma série
de aplicagcdes como no desenvolvimento de sensores, pois fibras mais finas, na escala
nanometrica, originam sensores mais efetivos por possuirem uma superficie
aprimorada disponivel para interagdo com os analitos de interesse (CHOI et al., 2017).

Uma forma de obter fibras com uniforme distribuicdo de didametro é realizar a
adicdo de sais organicos a solugao, porque ocorre uma diminuicdo na tenséao

superficial e aumento da condutividade da solugdo, de forma que sua utilizacao
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diminui o didmetro das fibras sem alterar propriedades 6pticas (CHOI et al., 2017).
Wang et al. (2012) adicionou o sal organico tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAH)
na solucao de eletrofiagdo de poliestireno (PS) e Pireno, aumentando a condutividade
da solucdo, promovendo uma mudang¢a de microfibras para nanofibras, obtendo um
didmetro de 120 + 20 nm. Ja Fasano et al. (2013) desenvolveu nanofibras de poli [(9,9-
dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-(N,N'-difenil)-N,N'di(p-butil-oxi-fenil)-1,4-diaminobenzeno]]
(PFO-PBAB), em Cloroférmio (CHCIs), com a adicdo dos sais organicos iodeto de
tetrabutilamoénio (TBAI) e brometo de tetrabutilaménio (TBAB) a solug&o. A utilizag&o
dos sais ocasionou na reducao do didmetro médio das fibras da ordem de micrometros
para nanémetros (180 nm), e a presenca do sal ndo alterou as propriedades épticas
das fibras do polimero conjugado com emissao azul.

A adicdo de polimeros conjugados a solugao também é capaz realizar um efeito
similar a adicdo de um sal orgénico. Picciani et al. (2009) observou que a adigdo de
polianilina (PAni) altera significantemente as propriedades da solugao de forma que
foi capaz de diminuir a formagao de beads originando fibras com didmetros de 100 -
200 nm.

3.3.3. Parametros de processamento

Na segunda etapa para fabricagdo das fibras, o processamento, realiza-se a
insercado da solugao no sistema de eletrofiacdo. Os parametros de processo incluem
a tensao aplicada, a distancia de trabalho, a taxa de vazao, o tempo de aplicacdo da
tensdo elétrica e, se for utilizado um coletor rotatério, a velocidade de rotagdo do
mesmo.

A tensao aplicada acarreta na quantidade de cargas a serem transportadas
pelo jato, a magnitude de repulsdo eletrostatica entre as cargas e a forca das
interagcdes entre o jato e 0 campo elétrico externo. A tensao aplicada precisa alcangar
um valor chamado de tens&o critica, que da inicio ao processo de eletrofiagdo. Em via
de regra, apos essa tensao critica ser alcangada, ocorrera a formacao de fibras mais
finas com o incremento da tensao aplicada (XUE et al., 2019).

A distancia entre a fieira e o coletor € chamada de distancia de trabalho e
estipula o estagio da instabilidade em que o jato é depositado no coletor aterrado,
portanto, essa distancia deve ser longa o suficiente para garantir a extensdo e

solidificagcdo completa do jato e assim, formacéo das fibras. Se a distancia for baixa
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pode nao ocorrer total evaporacao do solvente e ainda promover a formacao de beads.
Se a distancia for alta demais nao sera possivel a estabilizagdo do cone de Taylor e a
solidificagdo do jato ndo formando fibras mais finas (COSTA, R. G. F. et al., 2012b;
XUE et al., 2019).

A taxa de vazao com que o liquido sai da fieira pode ser controlada por uma
bomba de seringa. Com o aumento da vazao pode ocorrer um aumento no didmetro
da fibra e formacao de beads, com isso busca-se utilizar uma baixa taxa de vazao na
formacgao de fibras mais finas. Mesmo assim, se o fluxo aumentar, pode-se aumentar
a tensao aplicada e aumentar a distancia de trabalho para contrabalancear e garantir
extenséo e solidificagao total do jato formando fibras de menor didmetro mesmo com
a alta vazado (XUE et al., 2019).

O tempo de aplicagédo da tensdo implica na quantidade de fibras que chegam
até o coletor, resultando na espessura que o material nanofibroso tera ao final do
processo. Um baixo tempo originara nanofibras de baixa espessura e um maior tempo
um material de maior espessura (COSTA, R. G. F. et al., 2012b).

O aumento na velocidade de rotagcdo do coletor rotatério permite uma maior
orientacao das nanofibras e pode deslocar a distribuicao de didametros para menores
valores devido ao elevado estiramento imposto a nanofibra (COSTA, R. G. F. et al.,
2012b).

O resumo desses parametros e sua influéncia na formagdo do material

encontram-se no Quadro 2.
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Quadro 2 - Resumo dos efeitos dos parametros de processamento na formagao das

nanofibras.
Parametro Influéncia na formagao do material
. _ Baixa tensao: pode nao ocorrer a formacao das fibras.
Tensao aplicada . . _ o
Alta tensao: favorece a formacéao de fibras mais finas.
. Baixa distancia: formag&o de fibras molhadas no coletor ou
Distancia de
beads.
trabalho o . . o
Alta distancia: favorece a formacao de fibras mais finas.
Baixa vazao: formacao de fibras mais finas.
Vazao do liquido Alta vazao: favorece a formagéao de fibras de maior
didmetro e de beads.
Tempo de aplicacao Baixa: menor espessura do material nanofibroso.
da tensédo Alta: material final de maior espessura.
Velocidade de Auséncia ou baixa rotagao: fibras desorientadas.
rotagao do coletor Aumento: fibras orientadas.

Fonte: Autora, 2020 - Adaptacao de Costa, R. G. F. et al., 2012 e Xue et al., 2019.

3.3.4. Parametros ambientais

Fatores como a temperatura, umidade e composicdo do ar podem influenciar
na formagao e morfologia das nanofibras e por isso sao considerados parametros
ambientais da eletrofiagdo (COSTA, R. G. F. et al., 2012b).

A umidade influencia na taxa de evaporacdo do solvente e na taxa de
solidificacédo do jato. Quando a umidade é baixa existe a formacgao de fibras mais finas
€ mais secas pois o solvente pode evaporar faciimente. Quando a umidade ¢ alta, o
vapor d’agua pode penetrar no jato alterando a morfologia e levando a formagao de
fibras porosas (COSTA, R. G. F. et al., 2012b; XUE et al., 2019).

A temperatura é considerada crucial para formacgao de fibras mais finas.
Quando a temperatura esta alta, existe uma diminuicdo da tensao superficial e

viscosidade favorecendo a formacéao de fibras mais finas, porém também pode ocorrer
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um aumento da evaporagao do solvente limitando a extenséo do jato (COSTA, R. G.
F. et al., 2012b; XUE et al., 2019).
O resumo dos parametros ambientais e sua influéncia na formag&o do material

encontra-se no Quadro 3.

Quadro 3 - Resumo dos efeitos dos parametros ambientais na formagao das

nanofibras.

Parametro Influéncia na formagao do material

IR Baixa umidade: Formacao de fibras mais finas e secas.
midade
Alta umidade: Alteracdo na morfologia das fibras.

Alta temperatura: Pode favorecer a formacgéao de fibras mais
Temperatura ] ] o ~ .
finas, mas também pode limitar a extens&o do jato.

Fonte: Autora, 2020 - Adaptacao de Costa et al., 2012b; Xue et al., 2019.

3.3.5. Eletrofiagao da policaprolactona (PCL)

O polimero PCL (Figura 4) é um poliéster biodegradavel que se destaca pela
eficiéncia de custos, biocompatibilidade, alta solubilidade, boa miscibilidade com
outros polimeros e baixa taxa de degradacdo em solugéo aquosa, com produtos de
degradagao nao toxicos. Ele vem sendo estudado para aplicacbes biomédicas,
aplicagbes alimenticias e com destaque na engenharia tecidual, sendo utilizado como
scaffold (KATSOGIANNIS; VLADISAVLJEVIC; GEORGIADOU, 2015;
PRABHAKARAN et al., 2008).

Figura 5 - Estrutura quimica do policaprolactona (PCL).

oK

Fonte: Sigma Aldrich (2019).
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O PCL é soluvel em tetrahidrofurano, cloroférmio, cloreto de metileno,
tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclo-hexanona di-hidropirano e 2-
nitropropano, e parcialmente soluvel em acetona, 2-butanona, acetato de etila,
acetonitrila e dimetil fumarato. Para a eletrofiagdo do PCL, a solugédo pode conter um
solvente unico ou mistura de solventes como cloroférmio / metanol, cloreto de metileno
/ metanol, cloreto de metileno / N,N-dimetilformamida, cloreto de metileno / tolueno ou
tetrahidrofurano / N,N-dimetilformamida (LIVERANI; BOCCACCINI, 2016). Nesse
caso, o cloroférmio é o solvente mais utilizado por apresentar estabilidade e
reprodutibilidade no processo.

Katsogiannis, Vladisavljevi¢ e Georgiadou (2015) realizaram o estudo da
eletrofiagdo do PCL utilizando diferentes solventes para avaliar o efeito das
propriedades do solvente (condutividade, tensdo superficial e viscosidade) no
tamanho e na morfologia das fibras de PCL. A utilizagdo de cloroférmio como unico
solvente levou a formacido de fibras com didmetro médio de 600 nm, mas sem
uniformidade e com beads, que pode ser explicada pela baixa constante dielétrica do
mesmo. A utilizacdo de tetrahidrofurano como solvente unico apresentou fibras com
didmetro médio de 1460 nm com fibras irregulares e sem uniformidade, porém o
mesmo nao apresentou beads por causa da alta constante dielétrica do
tetrahidrofurano

A utilizacdo de metanol com o cloroformio na solucdo pode melhorar a
eletrofiabilidade e morfologia. Ishii et al. (2005) utilizaram cloroférmio e metanol na
proporcao 1:1, formando fibras uniformes com didmetro médio de 250 nm. Schnell et
al. (2007) utilizaram uma solugéao de cloroférmio e metanol 3:1, obtendo fibras com
diametro médio 559 * 300 nm. Prabhakaran et al. (2008) utilizaram 1:3 de
cloroférmio/metanol obtendo fibras uniformes com didmetro médio de 350 + 83 nm.
Mazzini Junior et al. (2020) utilizaram a proporc¢éao de 4:1 (v / v) Cloroférmio / Metanol
e foi possivel alcancar nanofibras com didametro entre 207 nm = 85 a 346 nm + 158
nm.

No trabalho de Mazzini Junior et al. (2020) também é possivel verificar que ao
utilizar a tensao aplicada de 10 kV, obteve-se a presenca de droplets (gotas) para toda
a faixa de distancia de trabalho aplicada. So6 foi possivel obter fibras com auséncia de
defeitos ao utilizar a distancia de trabalho de 12 cm e a tensao aplicada entre 12 a 20
kV.
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Li et al. (2007) utilizou N, N-dimetilformamida e tetrahidrofurano na proporgao
1:1 na producao de fibras de PCL. O diferencial foi a utilizagdo de um coletor rotatorio,
variando a velocidade de rotagao de 0 até 7000 rpm. Para a velocidade 0, obteve-se
fibras com didmetro médio de 438 + 156 nm e 33,3 % de alinhamento e para a
velocidade de 7000 rpm, obteve-se 519 + 127 nm e com alinhamento das fibras de
94 %. As fibras apresentam uniformidade de didametro e sem presenca de beads.

A Tabela 1 exibe, de forma resumida, os principais parametros e resultados

desses materiais desenvolvidos a partir da eletrofiagdo do PCL.

Tabela 1 - Resumo de parametros utilizados para a eletrofiacédo do PCL.

% do Solvente Eletrofia | Voltagem | Distancia Diametro medio
Autor ; ~ o das NFs
Polimero | (Proporg¢ao) | bilidade (kV) (cm) T
600 sem
Konstantinos PCL A . . .
et al. 2015 10 wt % Cloroférmio | Ruim (-) 15 20 uniformidade e
com beads
Cloroférmio
Ishii et al. PCL
2005 10 wt % / Mf?nol Boa (+) 12 20 250
Cloroférmio
Schnell et al. PCL
2007 9wt % / Mgfnol Boa (+) 20 20 559 + 300
.. . P/ 12kV 346 + 158;
| ,':fzrz";' / PCL C/"l’vrloiogm:o B (s | 1215 ipom | P 15KV 3602152
untor etal 9wt % etano 0a(*) | 47 20 c P/ 17KV 318 + 135:
2020 41 P/ 20kV 207 + 85
Cloroférmio
Prabhakaran PCL
ot al. 2008 12 wt % / Mfgnol Boa (+) 12 12 350 + 83
. PCL DMF / THF
Li et al. 2007 14 wt % 11 Boa (+) 15 20 438 - 519

Fonte: Autora, 2020.

3.4.

Nanofibras utilizadas como sensores opticos

Choi et al. (2017), aponta o crescente interesse no desenvolvimento de
sensores quimicos altamente sensiveis, seletivos e com rapido de tempo de resposta,
dentre eles, os sensores Opticos de alto desempenho apresentam crescente

atratividade em virtude da facilidade de uso, de forma que esses materiais exibem
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uma mudanca na cor ou fluorescéncia, apés o contato com o analito de interesse,
propiciando o uso em aplicagdes portateis.

Os cromoéforos e fluoroforos organicos, polimeros conjugados e nanofibras
opticamente ativas tém sido amplamente explorados e as vantagens mais desejadas
sao a forte absorcdo Optica, alto rendimento quantico de fotoluminescéncia,
sintonizacdo das bandas de absorcdo e emissdo e a boa processabilidade por
métodos de solugdo. E desejavel que a variagao na propriedade (cor ou fluorescéncia)
seja facilmente detectada até mesmo a olho nu, seja rapida e fabricada com materiais
de baixo custo (CHOI et al., 2017).

As nanofibras eletrofiadas vem apresentando resultados bastante satisfatérios
para deteccao de analitos, pois apresentam uma superficie exposta aprimorada com
recursos opticos que podem ser projetados para serem alterados na presenga de um
composto quimico de interesse. A versatilidade da eletrofiagdo na fabricagdo de
sensores, de forma geral, estd no fato de que inumeros compostos podem ser
incorporados e eletrofiados juntos a solugao polimérica, dando origem, a um material
com alta area superficial, porosidade e a funcionalidade propiciada pela incorporagao
desses compostos capazes de interagir com o analito (COSTA et al, 2012; CHOI et
al., 2017).

As nanofibras opticamente ativas podem ser desenvolvidas essencialmente de
3 formas: incorporando cromoéforos/fluoréforos/biocroméforos/quantum dots em
polimeros transparentes e opticamente inertes; utilizando polimeros conjugados, que
podem absorver/emitir intrinsecamente luz, como constituintes da fibra; ou através de
funcionalizacdo quimica do polimero anexando nanosistemas opticamente ativos a
superficie do mesmo (CHOI et al., 2017).

A incorporacdo de pequenas moléculas organicas tradicionais em polimeros
inertes é utilizada devido a facilidade de incorporacdo nas fibras poliméricas,
possibilidade de serem projetadas e sintetizadas para se adequar a aplicagao e
apresentam rendimentos quanticos de alta fluorescéncia, mas como desvantagem
elas sdo mais propensas a fotodegradacédo (GUAN et al., 2015). Inumeras moléculas
organicas opticamente ativas podem ser incorporadas em nanofibras eletrofiadas
(CHOI et al., 2017).

O polimero inerte, em maior quantidade, fornece a matriz da fibra e afeta
principalmente a morfologia e propriedades mecénicas, enquanto a molécula

organica, em uma menor quantidade em comparagdo a matriz, fornece a
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funcionalidade optica. Choi et al. (2017) salienta que as solugbes de eletrofiagdo
devem ser projetadas para preservar o maximo possivel das propriedades de
absorcao ou emissao das moléculas utilizadas, de maneira que, a escolha do solvente
no preparo da solucao de eletrofiagdo € um ponto critico pois um solvente pode induzir
mudancas espectroscopica.

Yonn; Chae; Kim, (2007) produziram uma nanofibra eletrofiada utilizando o
mondmero de diacetileno (DA) como cromoforo, o poli (6xido de etileno) (PEO) como
polimero matriz inerte e o ortossilicato de tetraetil (TEOS) como melhorador de
estabilidade das fibras resultantes. Assim, foi desenvolvido um sensor colorimétrico
que apresenta alteragado na banda de absor¢do (mudanga de cor) nas fibras apés o
contato com compostos orgénicos volateis, permitindo a deteccdo de diferentes
solventes a olho nu, que é relevante para monitoramento ambiental e espécies
perigosas a saude.

A utilizagao de polimeros conjugados na estrutura das nanofibras opticamente
ativas € relevante pois esses materiais exibem propriedades semicondutoras,
absorcao e emisséo no UV, no visivel e no infravermelho proximo, apresentam o efeito
“fio molecular”, tem sensibilidade 6ptica amplificada e fotoestabilidade aprimorada.
Porém a producéo de fibras eletrofiadas de polimeros conjugados pode ser dificil, pois
esses compostos possuem como dificuldade a baixa solubilidade, viscoelasticidade,
peso molecular relativamente baixo e a espinha dorsal quase rigida que desfavorecem
a formagao das redes de polimeros emaranhados necessaria para obtengao de jatos
eletrificados estaveis desejados no processo. Apesar disso, métodos especificos
estdo sendo desenvolvidos para realizar a producdo de forma facil e reprodutivel,
como variar a composi¢ao da solugao, incorporar polimeros conjugados em polimeros
opticamente inertes e fabricagao de fibras core-shell (GUAN et al., 2015; CHOI et al.,
2017).

3.4.1. Nanofibras como sensores opticos fluorescentes

A luminescéncia, ou fotoluminescéncia, é o fenbmeno que alguns materiais
apresentam ao absorver energia e entdao emitir luz visivel. Os fotons da luz emitida
sdo gerados a partir de transi¢coes eletronicas no sélido, de modo que, quando um
elétron é promovido para um estado de energia excitado, ha absor¢cédo de energia, e

quando o elétron decai para um estado de menor energia, ocorre emissao de luz
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visivel, dentro das condigbes de 1,8 eV < hv < 3,1 eV. A energia absorvida (como a
luz ultravioleta) causa transi¢des da banda de valéncia para a banda de condugao
(CALLISTER; RETHWISCK, 2012).

A luminescéncia pode ser classificada como fluorescéncia, quando a reemissao
ocorre em tempos muito menores que um segundo e se completa em nanosegundos
apés o momento da excitagéo, e como fosforescéncia, quando a reemissao ocorre em
tempos mais longos e pode se estender por minutos ou horas apés o final da radiagao
(CALLISTER; RETHWISCK, 2012; SKOOG, 2006). A Figura 6 exibe um diagrama
parcial de niveis de energia, também chamado de diagrama de Jablonski, para um

sistema luminescente.

Figura 6 - Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema luminescente.
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Fonte: Skoog et al. (2009) apud Almeida, 2016.

Os compostos que contém anéis aromaticos, alguns compostos carbonilicos
aliciclicos e alifaticos, moléculas e polimeros conjugados apresentam emisséo
fluorescente. As estruturas que apresentam anéis fundidos frequentemente
fluorescem pois a fluorescéncia é particularmente favorecida em moléculas rigidas,
uma vez que diminui a velocidade da relaxagdo nao-radiativa (ou vibracional)
possibilitando a relaxagcdo por fluorescéncia, como por exemplo a molécula do
fluoreno que € mantida rigida pelo anel central. Os heterociclicos mais simples, como
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a piridina, o furano, o tiofeno e o pirrol, ndo apresentam fluorescéncia molecular
(SKOOG, 2006; LAKOWICZ, 2006)

Os derivados de fluoreno, além de deterem de eficiéncia de fotoluminescéncia,
exibem boa solubilidade, alta estabilidade quimica e térmica e mobilidade de portador
de carga (KUO; WANG; CHEN, 2008; NOGUEIRA et al., 2019). Um exemplo de
derivado de fluoreno é o 2,2'-(9,9-dioctil-9Hfluoreno-2,7-diil)bistiofeno (FBT) (Figura
7) e é o fluordéforo empregado neste trabalho. O FBT foi utilizado também por Fu et al.
(2013) para produzir um sensor optico para vapores de metanfetamina, apresentando
alta seletividade e sensibilidade. Em contato com os vapores de metanfetamina, a
fluorescéncia do FBT muda de azul fraco para azul brilhante em 5 minutos, com um
aumento de 6,4 vezes. Fu et al. (2013) também constatou que o FBT apresenta
fotoestabilidade em ar, caracteristica que é vantajosa para fabricagcdo de sensores

eficientes e duradouros.

Figura 7 - Estrutura quimica do FBT.

/\/\

H;C(H,C)gH,C CH5(CH,)sCH3
Fonte: Autora (2020).

A deteccao quimica baseada na fluorescéncia pode ocorrer através de dois
mecanismos: 0 mecanismo turn off ou desativacéo e o mecanismo turn on ou ativacao.
Os sensores do tipo fluorescéncia turn off, sdo fundamentados no principio em que a
exposi¢cao ao analito ira induzir uma redugao na intensidade de emissao, chamado de
mecanismo de quenching. Enquanto para os sensores turn on, a exposi¢cao ao analito
induz um aumento na intensidade de emissao, chamado mecanismo de unquenching
(CHOI et al., 2017; FU et al., 2013; LAKOWICZ, 2006; THOMAS; JOLY; SWAGER,
2007; WANG et al., 2012).

Para detecgao de ultratracos, 0 mecanismo considerado mais adequado é o

mecanismo turn-off/quenching com alto nivel de dimensionamento. Enquanto para
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detecgcao menos sensivel, em que a concentracao do analito pode ser maior, o mais
apropriado é o mecanismo turn-on/unquenching (THOMAS; JOLY; SWAGER, 2007)

A Figura 8 exibe a uma comparagédo entre os mecanismos de ativagéo e
desativacado. Primeiro, o eixo vertical mostra que o0 mecanismo quenching é
geralmente mais eficiente que o unquenching, uma vez que na ativagdo, muitos
compostos quenchers (compostos que promovem a redugdo na intensidade de
emissao do material, representados na Figura 8 com a letra Q), precisam ser
removidos para que seja observado um aumento na intensidade de emisséao,
enquanto na desativacédo, uma baixa presenca de compostos quenchers prontamente
ocasiona a reducgao na intensidade de emissdo. E o mecanismo turn on nem sempre
€ mais facil de detectar, quando comparado ao turn off. Embora, para deteccédo de
tracos em ambientes complicados, os sensores de ativagao podem apresentar melhor
sensibilidade visto que existem interferéncias ambientais que causam um quenching
acidental, gerando um falso positivo (THOMAS; JOLY; SWAGER, 2007)

No que diz respeito ao eixo horizontal da Figura 7, para ambos os mecanismos,
quando as cadeias dos polimeros estdo em solugao (parte A ou D) o sistema exibe
menor sensibilidade porque a dimensionalidade do transporte de exciton é reduzida,
por outro lado quando as cadeias estdo organizadas em filmes finos (parte C e F) a
sensibilidade aumenta a medida que as cadeias sdo montadas em estruturas que
fornecem ao exciton caminhos adicionais de migragao de energia apresentando maior
eficiéncia. Além disso os filmes e fibras luminescentes apresentam outras vantagens
em relacdo a analises baseadas em solugcdo, dentre elas destaca-se a boa
estabilidade e portabilidade, deteccdo em tempo real, forma e tamanho ajustaveis,
ampla utilizagdo na detecgéo de gas / vapor e possibilidade de reciclagem (GUAN et
al., 2015; THOMAS; JOLY; SWAGER, 2007).
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Figura 8 - Comparagao entre os mecanismos turn-off (quenching) e turn-on

(unquenching), a forma da cadeia polimérica e o0 aumento da sensibilidade.
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Fonte: Thomas; Joly; Swager, (2007).

Guan et al. (2015) realga, em sua reviséo de literatura, que o desempenho dos
sensores de filmes luminescentes depende da espessura do filme, uma vez que a
difusdo dos analitos alvo no sensor & lenta quando os filmes apresentam uma
estrutura rigida e n&o porosa. Além da espessura, a estrutura porosa de um material
influi muito no aumento da sensibilidade. Nesse sentido, eletrofiacdo € capaz de
alcancar a formacao de nanofibras com alta estrutura porosa e flexibilidade necessaria
utilizando varios materiais, diferentemente de métodos de drop-casting e spin-coating.

As nanofibras eletrofiadas podem ser utilizadas como sensores Opticos
fluorescentes baseando-se nessa mudanga da intensidade de emissé&o, induzida pela
interacao entre o analito alvo e a fibra. Essa alteragao pode ocorrer pela transferéncia
de energia ou pela transferéncia de elétrons entre os compostos quimicos que vao ser
detectados e as moléculas ativas ou nanoparticulas incorporadas nas fibras. Esses
sensores vém sendo utilizados para detectar ions metalicos, biomoléculas e

compostos nitroaromaticos (CHOI et al., 2017).
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3.4.2. Nanofibras fluorescentes para detec¢ao de explosivos

Os explosivos sdo compostos capazes de reagir rapidamente produzindo uma
grande quantidade de energia na forma de calor e um grande volume de gases. Esses
compostos possuem grupos exploséforos em sua composigdo quimica, como o0s
grupos nitro, nitrito, éster de nitrato, azo, azida, fuliminato e clorato, que vao liberar
essa energia quando sensibilizados por um acionador quimico ou mecanico (JUNIOR,
A. E. B., 2017).

A analise de explosivos € uma preocupacao mundial pois os explosivos podem
ser utilizados de forma legal pelas empresas de mineragao, de fogos de artificio e de
muni¢des bélicas, porém eles também sao utilizados de forma ilicita, ao serem
utilizados em explosdes para assaltar caixas eletrébnicos e em ataques terroristas,
sendo assim esses materiais sdo de grande interesse em investigagbes criminais,
ciéncias forenses e seguranca internacional (JUNIOR, A. E. B., 2017; THOMAS;
JOLY; SWAGER, 2007).

Em relagdo a classificacdo, os explosivos podem ser divididos de varias
maneiras. Uma delas é a classificagdo quanto a velocidade de detonacdo, que
subdivide esses materiais em altos explosivos, baixos explosivos, pirotécnicos e
explosivos comerciais (). A maioria dos altos explosivos € composta por compostos
organicos altamente nitrados, como os nitroaromaticos TNT e 2,4-DNT que sao os
principais explosivos militares, as nitraminas, como o RDX, ou nitratos, como o PETN.
(JUNIOR, A. E. B., 2017; THOMAS; JOLY; SWAGER, 2007).

Na Tabela 2, agrupam-se os 5 principais alto explosivos. Esses compostos,
possuem o grupo funcional nitro (NO,), que é classificado como um grupo desativador
muito forte pois sdo grupos aceptores de elétrons, dessa forma eles retiram elétrons
do anel aromatico pelo efeito indutivo retirador de elétrons, tornando o anel menos
reativo (reage mais lentamente em substituicbes eletrofilicas) do que o benzeno e
orientam a posicdo meta para o ataque de um eletrofilo. O efeito indutivo do
substituinte nitro ocorre pois o grupo nitro ligado ao anel carrega uma carga parcial
positiva interferindo na densidade eletrénica do anel, aumentando a carga positiva no
anel (SOLOMONS; FRYLHLE, 2001).

Dessa forma, a presencga do grupo nitro torna os compostos altamente nitrados
deficientes em elétrons (capazes de aceitar elétrons), o que possibilita a detecgéo
desses materiais por métodos como cromatografia gasosa acoplada a deteccéo de
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captura de elétrons (GC / ECD) e a espectrometria de troca iénica (IMS). Essa
caracteristica também torna possivel a deteccdo por meio de sensores Opticos
baseados no mecanismo de transferéncia de elétrons fotoinduzida (PET, em inglés),
de forma que os nitroexplosivos podem eficientemente extinguir a fluorescéncia de
fluoréforos (CHOI et al.,, 2017; DEMIREL; DAGLAR; BAYINDIR, 2013; THOMAS;
JOLY; SWAGER, 2007; WANG et al., 2012; XU et al., 2011; YANG et al., 2011).

Tabela 2 — Alguns dos principais explosivos utilizados atualmente.

Nome Informagées basicas Estrutura Pg/".l’.g:_
C H3
Um dos principais explosivos
2,4,6- -
. militares e componentes das
Trinitrotolueno . ~ 5
minas terrestres nao 5,50 .10
(TNT) .
explodidas em todo o
mundo.
Também é um dos principais NO
2,4- explosivos militares e <
dinitrotolueno componentes das minas 2,63 .10+
(2,4-DNT) terrestres ndo explodidas em
todo o mundo.
N02
N/O
Ciclotetrametile E uma nitroamina o /N\ o
no- ciclica altamente ‘NEN N—-N* 3011015
tetranitramina explosiva, quimicamente rela 0 ./ 0 o
(HMX) cionada com o RDX. ll\l
N
0" 0
@] O
I + I +
iclotrimeti SO B, W .
C'Crli?]ti?rgﬁ?rl;nm Componente de explosivos ) N N O
plasticos altamente k ) 3,30 . 10°
(RDX) »
energéticos, como C-4. N
|
N
o "0
Oy, O
[l\]+
PETN E um dos mais clr o} ?
(Tetranitrato de poderosos altos N NG
o explosivos conhecidos. 0~ O o” O | 1,16.10°8
pentaeritrina) P L
E utilizado principalmente
como potenciador. Cl)
oo

Fonte: Autora, 2020 — Adaptado de SUN, WANG e LEI, 2015.
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Pequenas moléculas conjugadas e polimeros conjugados podem ser utilizados
na detec¢cdo de compostos nitroaromaticos. Os polimeros conjugados fluorescentes
sao considerados as principais estruturas em detecgao de explosivos devido a sua
migracéo eficiente de excitons ao longo da cadeia do polimero, esse efeito € chamado
de amplificacéo de sinal de fio molecular, de forma que a partir de uma unica interagao
da molécula explosiva (quencher) com o polimero fluorescente, ocorre uma extingéo
de fluorescéncia (quenching) de longo alcance, assim uma quantidade extremamente
minima de explosivo pode causar uma redugao mensuravel na emissao de luz (FLIR,
2020; WANG et al., 2012).

Em 1998, Yang e Swager utilizaram o mecanismo de quenching de
fluorescéncia para desenvolver um filme de polimero conjugado para detectar vapores
de TNT. Com isso, a empresa ICx Nomadics desenvolveu uma série de versdes de
dispositivos sensores, chamados de Fido, baseados na alta seletividade desse
polimero desenvolvido por Yang e Swager (1998) para deteccao de TNT e 2,4-DNT.
Esse aparelho permite 0 monitoramento em tempo real (THOMAS; JOLY; SWAGER,
2007). Diversas versdes dos detectores Fido foram sendo desenvolvidas ao longos
dos anos baseando-se na modificagao estrutural do polimero, outras empresas como
a V também entraram no mercado de detectores consolidando o sistema de detecgao
de explosivos baseados em sensores de polimeros conjugados.

Long et al. (2009) desenvolveu o primeiro trabalho de deteccéo de explosivos
a partir de nanofibras de polimeros conjugados, utilizando o PS dopado com o
polimero conjugado e SDS (agente porogénico, para formacao de poros). Nesse caso,
nao foi possivel eletrofiar o polimero conjugado sozinho devido as limitagdes de peso
molecular e solubilidade, entdo foi utilizado o PS como matriz. A intensidade de
fluorescéncia, para A = 420 nm, decaiu na presenca de 2,4-DNT. O artigo fez uma
comparagao entre o material obtido por eletrofiagdo e por spin-casting. A nanofibra
eletrofiada apresentou uma estrutura porosa e uma relagao area/volume da superficie
cerca de 1-2 ordens de magnitude maior que o filme por spin-casting, que séo
caracteristicas consideradas favoraveis para a aplicagao em detecgao.

Yang et al. (2011) também desenvolveu nanofibras fluorescentes eletrofiadas
para deteccao de explosivos nitroaromaticos, utilizando a dopagem simples de utilizar
TMOPP como a pequena molécula fluoréforo, PS como matriz € um agente
porogénico. Obteve-se nanofibras com um diametro médio de 300—400 nm. O teste
de quenching foi realizado em vapores saturados de explosivos e apds 40 minutos
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obteve-se uma extingédo de fluorescéncia de 38 % para DNT, 17 % para o DNP, 4 %
para TNT e 2 % para PA, de forma que para o TNT e PA a manta apresentou baixos
valores de quenching devido a baixa pressdo de vapor, concluindo-se que a
sensibilidade a esses analitos esta na faixa de ppb para o TNT e ppt para o PA. A
sensibilidade também foi analisada para solugbes aquosas.

Wang et al. (2012) produziu o sensor Optico fluorescente para detectar
contaminantes explosivos presentes nas maos por contato direito ou enterrados com
um tempo de resposta de minutos, baseado em nanofibras de PS dopado com o
fluoréforo pireno. A nanofibra de PS dopada com pireno, ao ter contato com vapores
de explosivos nitroaromaticos exibe um rapido e notavel quenching por causa do
mecanismo de PET, ilustrado na Figura 9. Na parte a) da Figura 9, o fluoréforo pireno,
presente na nanofibra, ao absorver energia devido a exposi¢do de uma lampada de
luz ultravioleta, emite luz visivel na forma de fluorescéncia, devido a transi¢des
eletronicas. Ja quando a membrana entra em contato com o explosivo, a nanofibra
nao exibe fluorescéncia, pois ocorre uma transferéncia do elétron presente na banda
de condugao (orbital molecular LUMO) do fluoréforo que migra para a banda de
conducéo (orbital molecular LUMO) da molécula nitroaromatica (parte b) da Figura 9),
em virtude dos nitroexplosivos apresentarem baixas energias de LUMO que podem

aceitar o elétron.

Figura 9 - Mecanismo do PET (transferéncia de elétrons fotoinduzida) para as

nanofibras desenvolvidas por Wang et al. (2012).
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Fonte: Wang et al. (2012).
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Além da detecgao de TNT e DNT, o trabalho Wang et al. (2012) destaca que
também foi possivel detectar RDX, HMX, e PETN com um maior desempenho do que
relatado por outros trabalhos por causa da conformacgao das moléculas de pireno e
dos substituintes fenila do PS, formando um empilhamento 1 do PS com o pireno, que
permitiu a migracao eficiente de excitons de longo alcance, e a estrutura porosa obtida
conseguindo um amplificado quenching e aumentando o sinal de detecgdo de
nitroexplosivos para ppb e ppt. Essa eficiéncia amplificada alcangada pela utilizagao
do PS como matriz nao foi alcangada quando se utilizou o PEO, PVP e PAN, pelo fato

desses polimeros ndo apresentarem elétrons .
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4, EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e reagentes utilizados

O polimero utilizado como matriz foi a policaprolactona (PCL), com massa
molar Mw = 70.000 g/mol — 90.000g/mol, adquirido pela Sigma Aldrich na forma de
pellets. O fluoréforo utilizado foi 0 2,2'-(9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diil)bistiofeno (FBT),
da Sigma Aldrich. E os solventes utilizados foram o cloroférmio (CHClIs), da Qhemis,

e o metanol (CH3OH), da Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.

4.2. Preparagao da solucao polimérica para eletrofiagao

Para obtenc&o da nanofibra de PCL/FBT, as metodologias de Schnell et al.
(2007), Li et al. (2007) e Mazzini Junior et al. (2020) foram utilizadas como base para
a escolha da proporgéo empregada. Preparou-se uma solugao de 10 % de PCL (0,1
g/mL) e 2 % de FBT em relagdo a porcentagem de PCL (0,002 g/mL) em uma mistura
de Cloroférmio/Metanol (na proporgao 4:1). A solugéo foi isolada com papel aluminio
e mantida sob agitagao, durante 48 horas, para alcancgar total homogeneidade. Apos

esse tempo, seguiu-se para a etapa do processamento por eletrofiagao da solugao.

Tabela 3 - Parametros de solugao selecionados.

Parametros de solugao Valor selecionado
Massa molar do polimero matriz 70.000 g/mol —90.000 g/mol
Concentracio dos componentes Polimero = 10 % (0,1 g/mL) e Fluoréforo = 2 %
¢ P (0,002 g/mL)
Solubilidade do solvente FBT e PCL séo soluveis em Cloroférmio e
Metanol

Cloroférmio = 0,209 atm a 20 °C (CHEMCO,

Pressao de vapor ou volatilidade 2020) e Metanol = 0,128 atm a 20 °C (SIGMA
ALDRICH, 2020)

Cloroférmio = 0,563 cP a 20 °C (CHEMCO, 2020)

Viscosidade dos solventes e Metanol = 0,597 cP a 20 °C (SIGMA ALDRICH,

2020)

Constante dielétrica do solvente,
tensao superficial e condutividade Néao estudadas neste trabalho
elétrica da solucao

Fonte: Autora (2020).
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4.3. Processamento das nanofibras pela técnica de eletrofiagao

Na etapa de processamento a solugdo preparada anteriormente foi inserida no
sistema de eletrofiacdo para obtencéo das fibras. O sistema encontrava-se dentro de
uma capela e constituiu-se de uma fonte de alta tensdo (com variagéo de 0 a 30 kV)
com fios conectores de ponta jacaré para o polo positivo e outro para o negativo,
suporte universal e pinga para fixacdo da seringa de vidro (10 mL) com agulha (40 mm
x 1,2 mm) em uma posigao vertical, com o conector do polo positivo plugado a agulha,
e a uma certa distancia (distancia de trabalho) colocou-se o coletor vertical, recoberto
por papel aluminio para obtencao das fibras formadas a cada processamento, com o
polo negativo da fonte de alta tens&o conectado ao coletor.

As solucdes para formacado das fibras de PCL / FBT, foram submetidas a
variagcdo da tensao aplicada (12, 17 e 20 kV) e variagao do tempo de aplicagéo da
tensao (60, 180 e 600 segundos). A distancia de trabalho foi de 12 cm e monitorou-se
0s parametros ambientais (umidade e temperatura), de forma que eles foram
realizados a temperatura ambiente e quando a umidade relativa estava abaixo de
50 %.

Tabela 4 - Parametros de processamento e ambientais selecionados.

Parametros de processamento Valor selecionado
Tensao aplicada 12, 17 e 20 kV
Distancia de trabalho 12 cm
Vazao do liquido 2,7 mL/min.
Tempo de aplicagao da tensao 60, 180 e 600 segundos
Velocidade de rotagao do coletor Nao estudada neste trabalho
Parametros Ambientais Valor selecionado
Umidade Abaixo de 50 % UR
Temperatura Temperatura ambiente (Entre 20 a 25 °C)

Fonte: Autora (2020).
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4.4. Caracterizagao das membranas nanofibrosas

Para caracterizar o compdésito obtido, utilizou-se a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), a espectroscopia de fluorescéncia (FL), a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a anélise termogravimétrica (TGA)
e a calorimetria diferencial de varredura (DSC). As analises de MEV, FTIR, TGA e
DSC foram realizadas no Instituto Federal de Alagoas (IFAL), sob a supervisdo do
Prof. Dr. Johnnatan Duarte, e as analises de FL foram realizadas no Laborat6rio de
Caracterizagdo e Microscopia de Materiais (LCMMAT/UFAL), sob supervisdao do

professor Eduardo Fonseca e com o auxilio da Técnica Ana Rubia Batista Ribeiro.

4.4.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Com o intuito de avaliar as caracteristicas morfolégicas e de geometria, como
a dispersdo e homogeneidade das fibras, a presencga de defeitos estruturais como os
beads (contas) e aglomerados, a variagdo do diametro médio com o desvio padréo, a
orientagao e o alinhamento das fibras, utilizou-se a MEV. Essa técnica tem sido a mais
utilizada para analisar as nanofibras pelo fato de fornecer uma visdo mais geral da
amostra e ser capaz de obter imagens de nanofibras com diametros de no minimo
200 nm. Quando deseja-se visualizar nanofibras com didmetro entre 10 a 50 nm ou
deseja-se observar a distribuigdo de nanoparticulas dispersas nas fibras, pode-se
utilizar a microscopia eletrénica de transmissao (MET) (COSTA, R. G. F. et al, 2012).

As analises foram feitas no equipamento da marca Tescan, utilizando como
parametros voltagem de 10 kV, distadncia da amostra (WD) de 9 mm e view field de
20,1 um, 50 um e 141 um, e nesse microscopio fez-se necessario realizar um
recobrimento de ouro nas amostras a partir de um metalizador da marca Quorum,
modelo Q150R ES.

Os valores de diametro médio das fibras foram mensurados com o software
Imaged 1.52a a partir das micrografias de MEV. Para cada amostra selecionou-se 100
valores de didametros das fibras e com o software Origin gerou-se a distribuicdo do
didmetro das fibras em relacdo a frequéncia com que estes ocorreram na amostra,

construindo assim um histograma para cada micrografia.
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4.4.2. Espectroscopia de fluorescéncia (FL)

O espectro de fluorescéncia, obtido a partir da FL, pode nos informar sobre
reacdes no estado excitado do fluoréforo. O espectro de emissdo de fluorescéncia
exibe a intensidades de fluorescéncia em funcdo do comprimento de onda de
emissao, quando o comprimento de onda da luz de excitacdo é fixado. Uma das
caracteristicas importantes da fluorescéncia € a detecc¢ao de alta sensibilidade e poder
fornecer informacgdes sobre processos moleculares, como por exemplo interacdes
entre moléculas de solvente com fluoréforos (LAKOWICZ, 2006).

Neste trabalho foi utilizado o espectrofluorimetro de modelo Fluorolog 3 e
marca Horiba-Jobin Yvon. O espectro de emissao foi obtido para a faixa de
comprimento de onda entre 450 nm até 750 nm, com um comprimento de onda de
excitagcao de 400 nm, a temperatura ambiente por deteccao frontal (30°) e abertura da

fenda de 5 nm. Com o software Origin tratou-se os graficos gerados pelo equipamento.

4.4.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR é utilizada para elucidar a estrutura molecular e a identidade
dos grupos funcionais presentes nas nanofibras. E possivel a avaliar a presenca da
porcentagem do fluoréforo no polimero matriz e assim, estudar se existe interagdes
intermoleculares entre os dois materiais, bem como avaliar a influéncia do
processamento por eletrofiacdo na estrutura quimica dos materiais eletrofiados
(COSTA, R. G. F. et al, 2012).

O espectrofotometro empregado foi o da Thermo Scientific de modelo FTIR
Nicolet iS 10 e utilizou-se a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), na faixa do
infravermelho médio, realizando 16 varreduras de comprimento de onda entre 600 cm-
T até 4000 cm™.

4.4.4. Analise termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica ou termogravimetria, a massa da amostra é
medida em funcdo da temperatura e essa analise pode fornecer varias informacgdes
como estabilidade térmica, estabilidade oxidativa, composicdo de sistemas

multicomponentes, vida util estimada de um produto, entre outros dados. Uma
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amostra submetida a TGA, pode sofrer perdas de massa, como decomposigao,
evaporagao, redugcdo ou dessor¢ao, e/ou ganho de massa, como oxidagao ou
absorcéo (COSTA, R. G. F. et al, 2012).

O perfil de TGA pode ser afetado por diversos parametros, como fatores
instrumentais ou caracteristicas da amostra. O equipamento utilizado foi o TGA-50
Thermogravimetric Analyzers da Shimadzu. A amostra, com massa de 1,151 g, foi
colocada em uma célula de platina, em uma atmosfera de nitrogénio de fluxo de 50
mL/min. O método dinamico foi escolhido, com uma taxa de aquecimento de 10

°C/min, para um intervalo de 25 a 800 °C.

4.4.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A DSC é uma técnica em que a diferenca entre as poténcias elétricas, em uma
amostra e um material de referéncia, € medida em funcao do tempo e da temperatura.
As analises de DSC sao muito uteis pois permitem a obtencéo de dados referentes a
alteragcdes quimicas ou fisicas na amostra. A amostra ira passar por eventos
endotérmicos, como aquecimento, transigao vitrea, evaporacdo e fusdo, ou por
eventos exotérmicos, como oxidacdo, cristalizagdo, combustdo, entre outros
processos (MATOS, J.R., 2017).

O Differential Scanning Calorimeter DSC-60 da Shimadzu foi o equipamento
utilizado para obter as curvas das fibras de PCL / FBT. Sob atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 50 mL/min, a amostra, com massa igual a 1,18 g, foi aquecida a uma

taxa de 10 °C / min, para o intervalo de 21 °C a 180°C.

4.5. Anadlises qualitativas para utilizagdao das nanofibras como dispositivo

optico fluorescente frente a explosivos nitroaromaticos

De maneira a investigar a aplicabilidade das nanofibras como sensores Opticos
fluorescentes para compostos explosivos de interesse forense, realizou-se testes de
quenching frente a explosivos nitroaromaticos.

Para realizagdo do teste de quenching, investigou-se o comportamento da
extingado da fluorescéncia para 5 compostos: TNT, HMX, PETN, emulsao e estopim,

que foram cuidadosamente cedidos pelo laboratério da POAL. Seguindo a
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metodologia proposta por Wang et al. (2012) para detecgdo de impressodes digitais
contaminadas por particulas explosivas por contato direto, produziu-se nanofibras
durante um tempo de processamento 10 minutos, com o objetivo de destacar a
membrana do papel aluminio, e recortou-se em formato padrao de aproximadamente
2x2 cm. De posse das mantas recortadas, colocou-se uma pequena quantidade
residual de amostra explosiva, da forma pura em que foi encontrada pela POAL, sobre
o dedo, com luva nitrilica, e em seguida o dedo foi pressionado rapidamente na manta
nanofibrosa.

Verificou-se, de forma visual, o resultado com auxilio da excitacdo por lampada
de luz UV portatil (A= 365 nm), apés 5 minutos e até no maximo 4 dias para verificar
a mudanca durante um periodo maior. Além da analise de FL das membranas antes
dos explosivos abordada em 4.4.2, utilizou-se a FL para obter os espectros apods a
exposicao pelo toque frente ao explosivo (apds 4 dias de exposi¢ao) e para realizar o
estudo dos espectros de emissao em virtude da exposigéo ao TNT solido ao longo do

tempo (estudo cinético).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Producao das nanofibras de PCL / FBT por eletrofiagcao

Com os parametros de solugao definidos, a solugéao polimérica foi submetida a
variagdo da tensao elétrica aplicada, a partir de uma fonte alta tensdo, durante o
processamento por eletrofiagdo. Para os trés potenciais utilizados (12 kV, 17 kV e 20
kV), foi observado, em escala macroscopica, que as membranas apresentaram
superficie homogénea e auséncia de defeitos estruturais visuais e constatou-se que a
tensao aplicada de 17 kV foi a que originou melhor resultado visual. A Figura 10 exibe
a membrana de 17 kV no coletor de papel aluminio e apds a retirada do mesmo.

Além da tensao elétrica aplicada, outro parametro de processo avaliado foi o
tempo de eletrofiagdo, que permite originar um material mais espesso ou mais fino no
coletor. Assim, preparou-se amostras mais finas, ao aplicar o tempo de 60 segundos,
para serem utilizadas na visualizagao das fibras pela técnica de MEV, e preparou-se
amostras mais grossas, aplicando o tempo de 600 segundos, que demonstraram uma
maior facilidade em desprender do papel aluminio, portanto foram utilizadas para os

testes de quenching e demais caracterizagoes.

Figura 10 — Membrana de PCL / FBT.

Fonte: Autora, 2020.
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5.2. Caracterizagcao morfolégica por MEV da nanofibra de PCL / FBT

Controlar a morfologia na escala de fibra individual & essencial para
desenvolver sensores eficazes, uma vez que fibras com menor didametro sdo mais
desejadas por apresentarem superficie aprimorada disponivel para interagdo com os
analitos (CHOI et al., 2017). Assim, a caracterizagédo por MEV é importante para
avaliar a necessidade de realizar modificagdes no preparo da solugido polimérica ou
no processamento por eletrofiagdo, para dessa forma, alcangar a morfologia desejada.

As membranas eletrofiadas, obtidas a partir da variacdo dos trés potenciais,
foram submetidas a analise de MEV. O Quadro 4 exibe as micrografias para os trés
potenciais (12 kV, 17 kV e 20 kV) e com a variagdo de view field (realizada no
microscopio) de 20,1 um e 50 ym, para a melhor visualizagdo da morfologia das fibras.

Quadro 4 - Micrografias das nanofibras de PCL / FBT.

a)12kV e 20,1 pm b) 17 kV e 20,1 pm c) 20 kV e 20,1 pm

d) 12 kV e 50 pm e) 17 kV e 50 ym
o W B

Fonte: Autora, 2020.
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O Quadro 5 exibe as micrografias, em escala de 141 pm e os respectivos

histogramas com a curva normal.

Quadro 5 - Micrografias e histograma de distribuicdo do didmetro médio das fibras

presentes nas mantas de 10% PCL / 2% FBT em Cloroférmio/ Metanol (4:1).

Fonte: Autora, 2020.
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Para as trés tensodes utilizadas e para os trés view fields variados, é possivel
identificar que as fibras, de forma geral, apresentaram pouquissimos defeitos
(presenca de beads) ou de fibras quebradas. Para a tensédo aplicada de 12 kV, as
micrografias ndo apresentaram beads, mas apresentaram emaranhados e presenga
de fibras com diametros heterogéneas, que pode ser justificado pela baixa tenséo
aplicada. Para a tensao aplicada de 17 kV, pode-se observar uma grande diferenca
visual em relagao as tensdes de 12 kV e 20 kV, de forma que a membrana apresentou
claramente uma maior uniformidade visual das fibras, com auséncia de beads,
auséncia de aglomerados e com boa formagao volumétrica para o tempo e volume
que foram utilizadas no processamento. Por fim, para a micrografia referente a tenséo
aplicada de 20 kV, percebe-se a presenca de fibras menores e com auséncia de
beads, mas com a presencga de alguns aglomerados.

No tocante ao didametro médio das fibras obtidos a partir do histograma, as fibras
obtidas com uma tensao aplicada de 12 kV apresentaram diametro médio de 797 %
450 nm, com a tensdo aplicada de 17 kV o didametro médio foi de 1046 £ 400 nm, e
com tensdo aplicada de 20 kV o didmetro médio obtido foi de 690 + 324 nm. Para os
histogramas de 12 kV e 20 kV, a maioria dos valores encontra-se no intervalo entre
400 a 1000 nm, enquanto para o histograma de 17 kV, existe uma a maior
variabilidade dos valores de didmetro localizando-se na faixa de 400 a 1600 nm.

Mazzini Junior (2020) desenvolveu nanofibras a partir de 9% de PCL puro que
apresentaram diametros médios de 346 + 158 nm (para 12 kV), 318 + 135 nm (para
17 kV) e 207 £ 85 nm (para 20 kV). Ao incorporar fluoréforos na matriz PCL, ele obteve
nanofibras de 9 % PCL / 2 % de dansil cadaverina com didmetros médios de 702 +
336 nm (para 12 kV), 431 £ 189 nm (para 17 kV) e 252 £ 97 nm (para 20 kV) e também
obteve nanofibras de 9 % PCL / 2 % de dansil glicina com didametros médios de 363 +
307 nm (para 12 kV), 229 + 185 nm (para 17 kV) e 224 + 22 nm (para 20 kV).

A vista disso, as nanofibras desse trabalho apresentaram maior didmetro do que
as reportadas por Mazzini Junior (2020). Isso pode ser explicado em virtude da
concentracdo de polimero matriz utilizada para produzir as nanofibras de PCL / FBT
ter sido maior o que proporcionou um aumento na viscosidade da solu¢do ocasionado
o0 aumento no didmetro médio. Esse aumento também pode ser devido ao tamanho
dos fluoroforos, visto que o FBT € uma molécula grande quando comparado aos
fluoréforos dansil cadaverina e dansil glicina. E embora os valores reportados por
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Mazzini Junior (2020) terem apresentado didmetros menores, as fibras obtidas por ele
apresentaram maior quantidade de beads, que nao foram observadas neste trabalho.

Apesar de ser o histograma com maior variabilidade, optou-se por continuar o
desenvolvimento do estudo da membrana de PCL / FBT com a tensao aplicada de 17
kV por seu resultado visual macroscopico, auséncia de defeitos, uniformidade visual
e seu didmetro médio se encontrar na escala de nandmetros. Dessa maneira, as
caracterizagdes e testes abordados em seguida foram realizadas apenas com as
membranas obtidas por 17 kV.

5.3. Caracterizacao por espectroscopia de fluorescéncia da nanofibra de PCL
| FBT

A principio, o comportamento de luminescéncia a olho nu foi investigado com
auxilio da excitagao por lampada de luz UV portatil (para A= 365 nm). Verificou-se que
as membranas contendo apenas PCL ndo apresentam fluorescéncia (polimero
opticamente inerte), enquanto as membranas de PCL / FBT exibiram a fluorescéncia
azul ciano, caracteristica do fluoréforo FBT (FU et al., 2013). A Figura 11 exibe uma
fotografia das mantas, uma ao lado da outra para evidenciar a diferenga na exibigéo
da fluorescéncia, de forma que a manta de PCL estava do lado esquerdo da imagem
e a manta de PCL / FBT, do lado direito da imagem. Pontuou-se, para as 3 tensdes
aplicadas, a presenca de fluorescéncia uniforme de FBT por toda a manta, o que
sugere a homogénea distribuigao do fluoréforo no polimero matriz, assim como Wang

et al. (2012) observou nas mantas de pireno dopadas com PS.

Figura 11 - Membranas de PCL, a esquerda, e de PCL / FBT, a direita, sob luz UV
(A= 365 nm).

Fonte: Autora, 2020.
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Em relagao as propriedades de luminescéncia do monémero FBT, Nogueira et
al. (2019) investigaram o comportamento do FBT em solugéo de N-metil-2-pirrolidona
(NMP), de forma que o espectro de emissao exibiu duas bandas em 454 e 490 nm,
quando excitado em 355 nm. Ja Fu et al. (2013), investigaram as propriedades
luminescentes do FBT em solugcdo de THF e no estado sdlido de filme, observando
que o comprimento de emissdo maximo foi em 404 nm para o FBT em solugao e em
414 nm para o FBT em filme. Nesse caso, o rendimento quantico de fluorescéncia
relativa para o FBT foi de ®f = 0.156 em THF, com 9,10-difenilantraceno como padrao.

A Figura 12 exibe os espectros de fluorescéncia para as mantas de PCL e de
PCL / FBT, obtidos para a faixa de comprimento de onda de 450 nm até 750 nm com
um comprimento de onda de excitagdo em 400 nm. Nessa faixa, o PCL n&o exibe
fluorescéncia, enquanto que o compésito de PCL / FBT exibe fluorescéncia com uma
banda referente a maxima emissdo em A = 528 nm. Constata-se entédo a eficiente

incorporacao do FBT no polimero matriz PCL.

Figura 12 - Espectros de emissdo das membranas de a) PCL e b) PCL / FBT e suas
fotoluminescéncias quando expostos a luz UV em A = 365 nm.
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Fonte: Autora, 2020.
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5.4. Caracterizacao por espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

Para realizar a caracterizagao estrutural para o compésito PCL / FBT, efetuou-
se primeiro a caracterizacao para o fluoroéforo FBT, visto que o espectro de absorg¢ao
na regiao do infravermelho para a membrana de PCL foi realizado por Mazzini Junior
et al. (2020). A Figura 13 exibe o espectro de FTIR para o FBT.

Figura 13 - Espectro de FTIR para o fluoréforo FBT em pé.
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Fonte: Autora, 2020.

Nesse espectro, identifica-se as bandas em 2924 e 2848 cm' relativas ao
alongamento C-H assimétrico e simétrico, respectivamente. Entre 1600 a 1450 pode-
se observar absorgdes de estiramento da ligagdo C=C do anel aromatico e em 1465
cm' pode-se observar absorgio de dobramento caracteristica do CHz, em virtude das
ligacdes duplas em anéis, por serem frequentemente simétricas ou quase simétricas,
absorverem com menor intensidade do que aquelas que ndo estdo em anéis, atribuiu-
se 0 1467 cm™ ao dobramento da ligagdo CH2 (PAIVA et al., 2010). Em 810 e 754 e
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cm' sdo observadas as bandas de vibracdes de dobramento fora do plano para o C-
H aromatico (PAIVA et al., 2010; CHEN EM et al., 2016). Por fim, em 688 cm™
identifica-se o hidrogénio alfa do anel tiofeno (CIHANER; ALGI, 2008).

O espectro de FTIR para a membrana de PCL / FBT é apresentado na Figura
14.

Figura 14 — Espectro de FTIR para a membrana de PCL / FBT.
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Fonte: Autora, 2020.

Em 2946 cm™ verifica-se o alongamento assimétrico CH2 e em 2866 cm™ o
alongamento simétrico CH2. Em 1722 cm-', observa-se o sinal forte e intenso referente
a vibragdo de alongamento do grupo carbonila (C=0), caracteristica devido ao
momento dipolar existente na carbonila. Na regi&do da impressao digital da molécula,
faixa de 1500 até 600 cm™', observa-se no espectro a regido de ligagdes simples, e os
ésteres apresentam duas ou mais bandas, que ocorrem na faixa de 1300 a 1000 cm-
', logo a banda em 1238 cm™! é atribuida ao alongamento assimétrico da ligagdo C-O-
C e a banda em 1163 cm™" é devido ao alongamento simétrico da ligagdo C-O-C. O

pico em 729 cm-' ¢ atribuido ao movimento de rocking associado com quatro ou mais
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grupos CH2 em uma cadeia aberta (denominada banda de cadeia longa) (MAZZINI
JUNIOR et al., 2020; PAIVA et al., 2010).

A Figura 15 exibe os espectros de FTIR para o FBT sélido, para a membrana
de PCL e para a membrana de PCL / FBT, em uma sé grafico. Apesar de algumas
bandas serem sobrepostas no espectro da membrana de PCL / FBT, é possivel
identificar as principais caracteristicas do FBT no compdsito de PCL / FBT, porém em
virtude da concentracdo de FBT ser bastante baixa em relacdo ao polimero matriz
PCL, observa-se com mais evidéncia as bandas relativas ao PCL. Para o compodsito,

nao ocorreu a presenca de novas bandas de absorcao.

Figura 15 - Espectro de FTIR para o FBT sélido, membrana de PCL e membrana de
PCL / FBT.
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5.5. Caracterizagao por analise termogravimétrica (TGA)

A influéncia da adicdo de 2 % do fluoroforo FBT na estabilidade térmica da
membrana de PCL / FBT foi investigada pela TGA. A Figura 16 apresenta a curva da
perda de massa (TG). Com a curva de TG pode-se quantificar cada perda de massa
e com a DTG determina-se a temperatura que ocorre a maior queda da massa naquele

evento.

Figura 16 — Termograma TGA da membrana de PCL / FBT.
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Fonte: Autora, 2020.

A partir da Figura 14, identificam-se duas etapas de perda de massa para o
composito PCL / FBT. A partir de, aproximadamente, 280 °C iniciou-se a 1° perda de
massa, resultando em uma reducao de 56,33 % (0,761 mg) e em aproximadamente
385 °C iniciou-se a 2° perda de massa com redugéo de 44,48 % (0,601 mg).

A TGA da nanofibra eletrofiada de PCL puro foi realizada por Mazzini Junior et
al. (2020), e em tal caso, a perda de massa dessa membrana aconteceu em um unico

estagio com 96,68 % de perda (Am), apresentou uma temperatura inicial de
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degradacgao (Ti) de 258,20 °C, estabilidade até 380 °C e a completa degradacgéo
ocorreu em aproximadamente 410 °C.

Diante disso, percebe-se que a adi¢cao de 2 % do FBT na membrana de PCL
resultou em um processo de degradacgao térmica em duas etapas, ao invés da unica
etapa do PCL puro. Essa situacdo também foi observada por Mazzini Junior et al.

(2020) ao incorporar fluoréforos derivados de dansila na nanofibra de PCL.
5.6. Caracterizagao por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A TGA, abordada no tépico anterior, e a DSC sao técnicas utilizadas para
avaliar o efeito do processamento nas propriedades do material. Com a DSC é
possivel visualizar zonas de transi¢des e reagdes dos polimeros. A temperatura de
transicdo vitrea (Tg) para a membrana eletrofiada de PCL ocorre em,
aproximadamente, - 60 °C, a temperatura de fusdo (Tf) entre 58 a 64 °C e a
temperatura de cristalizagdo (Tc) ocorre em, aproximadamente, 34 °C (MAZZINI
JUNIOR, 2020). A Figura 17 exibe a curva de DSC para o compésito PCL / FBT.

Figura 17 — Curvas de DSC da membrana de PCL / FBT.
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A partir da curva de DSC da membrana de PCL / FBT, observa-se um unico
pico endotérmico referente a Tf e verifica-se que a adi¢ao de 2 % do fluoréforo ndo
modificou essa temperatura, que se manteve em torno de 59 °C. No trabalho de
Mazzini Junior, E. G. também foi possivel observar que a adicédo de 2 e 5 % de
fluoréforo na membrana de PCL ndo modificou de forma significativa na Tf, que
manteve-se em 57,08 °C e 56,97 °C, dessa forma ndo ocorreu interferéncia na
cristalinidade do PCL e proporcionando a formacdo de cristais com volume
equivalente. POR QUE?

5.7. Analises qualitativas para utilizagao das nanofibras como dispositivo

optico fluorescente frente a explosivos nitroaromaticos

O comportamento da extingdo da fluorescéncia foi investigado para 5
compostos: o TNT (2-metil-1,3,5-trinitrobenzeno), o HMX (ciclotetrametileno-
tetranitramina), o PETN (tetranitrato de pentaeritrina), a emulsdo (com composigao
variavel que pode conter nitrato de aménia, guanidina e ureia) e o estopim (também
com composigao variavel que pode conter nitratos). O Quadro 6 exibe a imagem das
membranas de PCL / FBT, quando excitada com luz UV (A = 365 nm), antes da
exposi¢ao ao explosivo e apos 4 dias de exposi¢cao apos a exposicao de residuos do
explosivo solido. A exposigao foi com apenas uma pequena quantidade residual da
amostra explosiva, da forma pura em que foi encontrada pela POAL, para alcanca a

forma mais pratica de aplicagao portatil.
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Quadro 6 — Resultado dos testes de quenching para as membranas de PCL / FBT.
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A atuagao da membrana de PCL / FBT como sensor 6ptico fluorescente para
explosivos nitroaromaticos é baseada na fluorescéncia, de modo que a exposi¢cao ao
analito irad induzir uma reducao na intensidade de emisséo (mecanismo turn off). A
mancha escura evidente na nanofibra apds o contato com TNT exibe esse mecanismo
de quenching da fluorescéncia (Quadro 6). Esse mecanismo € atribuido a
transferéncia de elétrons fotoinduzida (PET) da molécula rica/doadora em elétrons
(FBT) para a molécula deficiente/aceptora em elétrons (TNT). O elétron presente na
banda de condugdo (orbital molecular LUMO) do FBT migra para a banda de
conducao (orbital molecular LUMO) da molécula nitroaromatica, em virtude dos
nitroexplosivos apresentarem baixas energias de LUMO que podem aceitar o elétron
(CHOI et al., 2017; WANG et al., 2012; XU et al., 2011; DEMIREL et al., 2013; YANG
et al., 2011).

Esse mesmo quenching nao ocorre apds o contato da nanofibra com o HMX e
o PETN, e isso pode ser justificado pois os explosivos nitroaromaticos possuem
elétrons 1 para facilitar suas ligagdes intercalativas diferentemente dos explosivos
nitramina e nitroéster. Para a emulsdo e o estopim, que podem conter nitratos
inorganicos, o mecanismo de quenching nao ocorreu, ou ocorreu de forma pequena,
uma vez que as energias LUMO dos sais de nitrito e nitrato inorganicos sao muito
altas para transferéncia de elétrons energeticamente favoraveis, o que pode explicar
essa auséncia de quenching (WANG et al., 2012; DEMIREL et al., 2013; XU et al.,
2011).

5.7.1. Espectroscopia de fluorescéncia apds os testes de quenching.

No 4° dia de exposi¢cao aos analitos, as membranas foram submetidas a FL
para quantificar a reducdo na fluorescéncia. O espectro de emissao foi obtido na
mesma faixa abordada anteriormente de A entre 450 nm até 750 nm com um
comprimento de onda de excitagdo de 400 nm. A Figura 18 exibe o espectro de
emissado para a membranas sem contato com explosivo e para as membranas ao
contato do TNT, HMX, PETN, emulsdo e estopim.
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Figura 18 - Espectros de emissao para as membranas.
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Fonte: Autora, 2020.

Os espectros de fluorescéncia da Figura 18 confirmam as analises visuais de
gue o mecanismo de quenching apenas ocorreu de forma significativa apés o contato
da nanofibra com o explosivo nitroaromatico TNT. Porém para as amostras em contato
com o HMX, a emulsdo e o estopim ocorreu um discreto deslocamento do pico maximo
de emissao.

A Figura 19 exibe os espectros de fluorescéncia referente ao estudo do
quenching de fluorescéncia para o contato do TNT sélido com a membrana de PCL /
FBT, de forma que cada espectro € referente a um determinado tempo apds a

exposicao.
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Figura 19 — Espectros de emissado do quenching de fluorescéncia para a nanofibra

de PCL / FBT ap6s a exposi¢ao ao TNT, com tempo total igual a 5 h e 55 minutos.
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Fonte: Autora, 2020.

O tempo total da investigagédo durou 5 h e 55 minutos e destaca-se que ocorreu
a reducgao na intensidade de emisséao (para A = 492 nm) de 18,92 % apds 2 minutos,
32,74 % apos 12 minutos, 51,74 % apos 32 minutos, 67,54 % apos 1 h e 2 minutos,
79,69 % apos 2h e 2 minutos e 87,76 % apds o tempo total de 5h e 55 minutos. A

Tabela 5 apresenta esses resultados na forma de tabela.
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Tabela 5 — Tempo apds a exposi¢cao ao TNT e respectiva reducio da intensidade de

emissao da membrana de PCL / FBT.

Tempo apés a exposigao eED ek inte~nsidade
de emissao
2 minutos 18,92 %
12 minutos 32,74 %
32 minutos 51,74 %
1 h e 2 minutos 67,54 %
2h e 2 minutos 79,69 %
5h e 55 minutos 87,76 %

Fonte: Autora, 2020.

Na literatura, foi reportado sensores de TNT utilizando a interagcdo do sensor,
baseado em nanofibras, com vapores de TNT por Wang et al. (2012), Demirel et al.
(2013) e Xu B. et al. (2011). Wang et al. (2012) alcangou um quenching de
fluorescéncia de 52 % em 10 minutos, para A = 470 nm, Demirel et al. (2013) alcangou
95 % em 60 segundos, para A= 471 nm, e Xu B. et al. (2011) obteve 60 % de
quenching em 10 minutos. Apesar da membrana de PCL / FBT apresentarem reducao
de intensidade menor que as reportadas, vale destacar que o TNT utilizado neste
trabalho estava em estado sélido com o objetivo de ser utilizado com um sensor
portatil e rapido, enquanto que para os reportados o TNT encontrava-se no estado de
vapor apds um tempo de equilibrio em uma cubeta.

Na Figura 20 pode-se observar a diferenga entre as membranas com e sem
explosivo quando em luz ambiente (a esquerda) e quando em luz UV (a direita).
Quando submetida a luz ambiente, a membrana nao exibe diferenga visual ao ter
contato com o TNT. Ja quando exposta luz UV (para A = 365 nm), a nanofibra, apos
5 minutos do contato com o explosivo, ja comega a exibir o a redug¢ao na intensidade

de emissao, apresentando uma eficiéncia de extingdo visivel a olho nu e rapida.
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Figura 20 - Membranas de PCL / FBT antes e depois do contato com o TNT sob luz

ambiente (a esquerda) e sob luz UV (a direita).

Fonte: Autora, 2020.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel realizar a produgcdo de nanofibras de PCL
modificadas com o fluor6foro FBT através da técnica de eletrofiagdo. As membranas
obtidas apresentaram as caracteristicas desejadas: homogeneidade, auséncia de
defeitos visuais e além de serem facilmente destacaveis do suporte.

Através da microscopia, foi possivel apontar a formacdo de nanofibras com
pouquissimos defeitos estruturais, para as trés tensdes utilizadas. Constatou-se a
satisfatoria incorporagéo do FBT junto ao PCL e a formacgao de fibras com didmetro
meédio entre 690 a 1046 nm. A incorporacao do fluoréforo na matriz polimérica também
foi evidenciada através da FL, de forma que as propriedades luminescentes da
membrana foram alcangadas, destacando a presenca uniforme de fluorescéncia azul
ciano em todo material, sob luz UV.

Observou-se que a adi¢ao de 2 % de FBT nao modificou o espectro de FTIR e
nem a curva de DSC da membrana de PCL / FBT, mantendo assim as caracteristicas
majoritarias do PCL. Na TGA, identificou-se um processo de degradagdo em duas
etapas.

Conclui-se que a membrana apresenta caracteristicas promissoras para ser
utilizada como sensor 6ptico fluorescente portatil para o contato com o explosivo
solido TNT, uma vez que, apresentou o mecanismo de quenching da fluorescéncia
(turn off) visivel a olho nu sob luz UV em poucos minutos, destacando a reducéo de

32,74 % apo6s 12 minutos e de 51,74 % apds 32 minutos.
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