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Resumo

Oxido de Zinco é considerado um material semicondutor muito versatil, pois
possui gap de energia de 3,37 eV e alta energia de ligacdo de éxciton (60 meV) a
temperatura ambiente, assim como elevada temperatura de fusdo (1974,85°C).
Estas propriedades sdo muito atraentes para ambos os meios cientifico e industrial e
permitem sua aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos, células fotovoltaicas e
sensores.

Patenteada na década de 1930 a técnica de electrospinning € considerada na
atualidade como uma das ferramentas da nanotecnologia, pois permite a producéo
direta de filamentos nanométricos a partir de solu¢des poliméricas. Esta técnica esta
baseada na ejecdo de um filamento de uma solucdo polimérica da extremidade de
um capilar metalico conectado ao terminal positivo de uma fonte de alta tenséo. A
ejecdo do filamento ocorre devido ao campo elétrico existente entre a extremidade
do capilar e um anteparo aterrado que contém o substrato onde o material sera
depositado.

Neste trabalho a técnica de electrospinning foi empregada para ejetar uma
solucdo aquosa de éalcool polivinilico (PVA) e acetato de Zinco (AcZn) em diferentes
concentracbes. A calcinacdo posterior dos nanofios obtidos em diferentes
temperaturas permitiu a obtencdo de diferentes tipos de nanoestruturas de ZnO.
Foram estudadas as morfologias dos nanofios obtidos com diferentes concentracdes
da solucao precursora, assim como das nanoestruturas obtidas apds a calcinacao.

Verificou-se que a adicdo de Lauril Sulfato de S6dio na composicao das solucdes
precursoras permitiu a obtencdo de nanofios com até 73% de concentracdo massica
de acetato de Zinco, um resultado ainda néao reportado na literatura.

Determinada a concentracdo ideal dos componentes da solucdo precursora,
foram repetidas as deposicOes e calcinacBes para verificar repetitividade do
processo. As nanoestruturas obtidas foram caracterizadas empregando Microscopia
Eletrbnica de Varredura de Alta Resolugdo (MEVAR), Difracdo de raios-x (DRX),
Espectroscopia de raios X por Dispersdo em energia (EDS), espectroscopia Raman

e Catodoluminescéncia (CL).

Palavras chave: nanotecnologia, Oxido de Zinco, electrospinning, &lcool
polivinilico, nanofios.
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Abstract

Zinc Oxide is considered as a highly versatile semiconductor material due to its
3.37 eV band gap, its high exciton binding energy (60 meV) at room temperature, as
well as its high fusion temperature (1974.85 °C). Such properties are quite attractive
to both scientific and industrial realms and allow its application in optoelectronic
devices, photovoltaic cells and sensors.

Patented in the 1930’s, the electrospinning technique is considered nowadays as
one of the nanotechnology tools, because it allows the direct fabrication of
nanometric filaments starting from polymeric solutions. This technique is based on
the ejection of a polymeric solution filament from the tip of a metallic capillary
electrically connected to the positive terminal of a high voltage power source. The
filament ejection occurs due to the electric field between the capillary extremity and
the grounded sample holder, where the material will be deposited.

In this work, the electrospinning technique was used to eject an aqueous solution
of polyvinyl alcohol (PVA) and Zinc acetate (AcZn) with different concentrations. The
posterior calcination of the obtained nanowires led to different kind of ZnO
nanostructures. Morphological characterizations were performed in the nanowires
obtained after deposition and in the nanostructures obtained after calcination.

It was verified that the Lauril Sodium Sulfate addition to the precursor solution
allowed the production of nanowires with up to 73 wt% of Zinc acetate, a fact that
was never reported in the literature.

After determining the precursor solution ideal composition, all depositions and
calcinations were repeated to verify the process repeatability. The obtained
nanostructures were characterized using High Resolution Scanning Electron
Microscopy (HRSEM), X-Ray Diffraction (XRD), Energy Dispersion X-Ray

Spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy and Cathodeluminescence (CL).

Key words: nanotechnology, Zinc oxide, electrospinning, polyvinyl alcohol,

nanowires.
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1 Introducéo

1.1 Nanotecnologia

Nanotecnologia engloba a aplicacédo e producéo fisica, quimica, e biolégica de
sistemas que variam de tamanhos sub-micrométricos a escalas atbmicas
(BHUSHAN, 2004), assim como a juncao e exploragdo de propriedades de
nanocompoOsitos em arranjos maiores. A nanotecnologia teve grande impacto na
sociedade e na economia global a partir do ano 2000, onde as publicacbes
envolvendo aplicacbes comegaram a aumentar em numero. As primeiras areas
exploradas foram: semicondutores, biologia molecular e celular, e tecnologia de
informac&o.

Desde a sua criacdo foi uma area promissora, apresentando grandes
descobertas nas areas de materiais, producado, biotecnologia, medicina e entre
outras. Muitos acreditam que nanotecnologia € um marco para préxima revolucao
industrial.

Como motivacdo, sabe-se que certas propriedades de materiais s6 se
manifestam na escala nanométrica, quando o tamanho de um nanocompdsito &
menor que 100 nm, é possivel observar fenbmenos nunca vistos em escala
macroscopica. Um famoso exemplo sdo 0s pocos quanticos (BERNEVIG,
HUGHES e ZHANG, 2006), compdésitos que possuem todas as suas dimensfes
em escala nanométrica, e reproduzem efeitos previstos pela mecanica quantica.
O superparamagnetismo € uma forma de magnetismo exclusiva de particulas
ferromagnéticas nanométricas, as quais apresentam magnetizacdo somente na
presenca de um campo magnético externo. Com o desligamento do campo
magnético, as nanoparticulas superparamagnéticas ndo possuem magnetizacao
residual (BEAN e LIVINGSTON, 1959).

Em uma pesquisa realizada pela Lux Research©® (LUX RESEARCH INC.,
2004), nota-se um grande crescimento no mercado relacionado a nanotecnologia.
Esta empresa imp0s algumas definicdes para entender melhor a distribuicdo no
mercado. Na visdo da empresa, nanomateriais sdo nanotubos, nanoparticulas
naturais e pogos quanticos. Nano-intermediarios compreendem semicondutores,
ferrofluidos, metais nano-estruturados e portadores de farmacos nano-

estruturados. Por fim, produtos nano-ativados sdo produtos ja introduzidos e
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consolidados no mercado. Vale ressaltar que a pesquisa feita € um modelo

evolucionario do mercado, contendo a opinido de 100 pesquisadores, executivos

e académicos que trabalham e desenvolvem produtos ligados a nanotecnologia.

Os resultados desta pesquisa sao ilustrados na Tabela 1 e na Figura 1.

2004 2006 2008 2010 2012 2014

Nanomateriais

$134 $288 $1.304 $2.784 $5.947 $12.892

Nanointermediarios

$851 $7.888 | $37.890 | $160.750 | $442.020 | $741.864

Produtos
nanoativados $12.001 | $43.455 | $110.944 | $344.204 | $962.511 | $1.818.126
Total $12.986 | $51.631 | $150.138 | $507.738 | $1.410.479 | $2.572.883

Tabela 1 - Crescimento de nanomateriais no mercado global, os valores estdo descritos em

3,0x10"

milhdes de doblares.

Investimento em nanotecnologia

2,5x10"

2,0x10"

1,5x10'%

1,0x10"%

Valores em dolares

5,0x10""

0,0

—

f T J T J T v T v T
2004 2006 2008 2010 2012 2014

Figura 1 — Investimento previsto em nanotecnologia para os anos de 2004 a 2014.

1.2 Nanoestruturas de Oxido de Zinco

As nanoestruturas de Oxido de Zinco mais exploradas na literatura s&o

nanofios, filmes finos, nano-hastes e nanoparticulas. Porém este trabalho foi

focado nas nanoestruturas produzidas pelo método de electrospinning:

nanoparticulas e nanofios.
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Ha varios tipos de nanoparticulas conhecidas na literatura, entre elas temos
nanoparticulas de oxidos de metal, polimeros e metais. As nanoparticulas de
oxido de metal estdo entre um dos mais versateis materiais, devido as suas
funcionalidades e propriedades. As nanoparticulas de Oxido de Zinco (ZnO) tém
uma vasta area de aplicagbes, como sensores de gases (BARUWATI, KUMAR e
MANORAMA, 2006), biosensores (SHARMA, SHUKLA, et al., 2009),células
solares (BEEK, WIENK e JANSSEN, 2004), entre outras aplicacfes.

Assim como as nanoparticulas, os nanofios de ZnO concentram a maior parte
de suas aplicacbes em sensores (DING, WANG, et al.,, 2009) (WU, TING e
HUANG, 2009), sistemas fotovoltaicos (OLSON, PIRIS, et al., 2006) e de
cicatrizacdo de feridas (LI, CHEN e JIANG, 2007).

O Oxido de Zinco é considerado um material muito versatil, pois em
temperatura ambiente possui uma banda de GAP direto de 3,37 eV, tornando o
ZnO um material apropriado para uso em dispositivos optoeletrénicos. Além disso,
€ termicamente e quimicamente estavel (WEINTRAUB, ZHOU, et al., 2010)
devido a sua alta temperatura de fusdo (1974,85°C). Assim como, possui alta
energia de ligagdo de éxciton (60 meV), garantindo uma emissdo excitdnica
eficiente em temperatura ambiente, uma caracteristica muito importante para as
propriedades 6pticas do material, ampliando a gama de aplicacfes para sistemas
fotovoltaicos e fotodetectores de radiacdo ultravioleta (LIU, SAKURAI e AONO,
2010). O Oxido de Zinco ainda possui as vantagens de ser um material barato,
abundante e néo toxico.

Em alguns casos, dependendo da sua estrutura cristalina, o Oxido de Zinco
pode apresentar propriedades piezelétricas, o que expande as suas aplicacfes
para a area de atuadores (WANG e SONG, 2006). Devido a alta sensibilidade ao
ambiente quimico, nanoestruturas de Oxido de Zinco tém sido usadas
amplamente na area de sensores, sendo esta propriedade realcada em nivel
nanométrico devido a grande area de superficie (WANG e SONG, 2004). Ainda
ha a possibilidade de dopar as nanoestruturas de ZnO, melhorando ou ajustando
suas propriedades elétricas, Oticas, e magnéticas, aumentado o leque de
aplicacoes (SCHMIDT-MENDE e MACMANUS-DRISCOLL, 2007). Possiveis

dopantes conhecidos séo: Sn, Cd, As, S, Cu, Al e etc.
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Em condigdes ambientes o Oxido de Zinco cristalino possui a estrutura de
wurtzita (B4) (EDN NETWORK), como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Estrutura de wurtzita para o Oxido de Zinco cristalino.

Uma maneira de se obter Oxido de Zinco € através da calcinagéo de acetato de
zinco di-hidratado. Tomando como referéncia a andlise Termogravimétrica (TGA)
feita por S. Anitha (ANITHA e THIRUVADIGAL, 2013), a calcina¢do de acetato de
zinco embebidos em uma matriz de nanofios de PVA em nanoestruturas de Oxido
de Zinco inicia em temperatura superior a 500°C. Precisamente, a curva TGA
indica a perda de massa na primeira regido devido a desidratacdo das moléculas
de 4gua em 120°C. A segunda regido é definida pela decomposicdo da por¢ao
organica do acetato de Zinco, aproximadamente em 240°C. A terceira regido de
perda de massa é caracterizada pela decomposicdo do PVA em 420°C. Como
ndo ha perda de massa acima de 500°C, pode haver a formacdo de

nanoestruturas de Oxido de Zinco a partir deste ponto.
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Figura 3 - Curva TGA (e sua derivada) para uma membrana de na de nanofios de PVA e acetato
de Zinco, aquecidos a uma taxa de 5°C/min em atmosfera de nitrogénio.

Neste trabalho, foram estudadas e quantificadas as alteracBes morfologicas
causadas por tratamentos térmicos longos (4 horas) em temperaturas elevadas
(600°C, 800°C e 1000°C). Partindo deste estudo e das caracterizagdes realizadas,

foi possivel propor um modelo para explicar formagdo das nanoestruturas de
Oxido de Zinco.

1.3 Métodos de sintese de nanoestruturas de ZnO.

Existem muitos métodos para producdo de nanoestruturas de Oxido de Zinco,
dentre eles:
e Sintese por transporte de vapor.
e Eletrodeposicéo.
e Deposicao quimica em fase vapor (CVD).

e Electrospinning.
1.3.1 Sintese por transporte de vapor.

A sintese por transporte de vapor é um dos métodos mais comuns para
producéo e sintese de nanoestruturas de ZnO. Este processo € caracterizado
pelo transporte e reacdo de uma mistura de vapores de Zinco e Oxigénio. Ha
varias maneiras para promover esta reacao, sendo elas: decomposicao direta
do ZnO em temperaturas altas (~1400°C) (GAO, DING e WANG, 2003),
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aquecimento do p6 de Zn (500~700°C) sob fluxo continuo de Oxigénio (DANG,
WANG e FAN, 2003). E possivel utilizar catalisadores para reduzir ZnO para
vapores de Zn e CO/CO, em temperaturas menos elevadas (800-1100°C),
desta forma os vapores de Zn e CO/CO; reagiriam na sequéncia do processo,
formando nanocristais de ZnO.

Este processo pode ser divido em duas categorias dependendo dos
reagentes utilizados e das nanoestruturas obtidas, sendo eles: processo vapor-
sélido (VS) sem catalisadores (HU, LIU, et al., 2004) e processo vapor-liquido-
sélido assistido por catalisadores (VLS) (LIU, ZHANG, et al., 2012).

1.3.2 Eletrodeposicéo.

Eletrodeposicao, também conhecida por galvanoplastia, € um processo onde
ions de metais em uma solucédo séo levados a partir de uma corrente elétrica
para deposicdo em um substrato condutivo. Esta técnica possui parametros
facilmente controlaveis, como concentracdo de precursores na solucao,
corrente elétrica e tempo de deposicéo. E possivel produzir nanoestruturas de
dimensdes e tamanhos bem definidos apenas tendo um bom controle dos
parametros (NIKOLI¢A, VASTAGB, et al., 2013).

Em muitos trabalhos, nanoestruturas de Oxido de Zinco foram produzidas
sobre substratos variados (Si, ITO, Au, TCO), as nanoestruturas comumente
obtidas por este método séo: filmes finos (MANZANO, ALEGRE, et al., 2011),
nano-bastbes (KIM, MOON e LEE, 2009), nanotubos (TANGA, LUOA, et al.,
2007) e nanoparticulas (MOGHADDAM, NAZARI, et al., 2009).

1.3.3 Deposicédo quimica em fase vapor (CVD).

Deposicdo quimica em fase vapor (CVD) € um método quimico usado para
produzir filmes finos mono ou policristalinos, revestimentos e nanofibras. Esta
técnica pode ser definida coma a formacdo de camadas finas, oriunda da
reacao de precursores em fase de vapor, produzidas via deposi¢cao atbmica ou
molecular em uma superficie aquecida (PARK e SUDARSHAN, 2001). Em um
processo CVD, comumente um substrato € exposto a um ou mais precursores
em forma de vapor, que reagem ou se decompdem sobre a superficie,

formando ao depdsito desejado. Uma das grandes vantagens deste processo é
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a producdo de camadas com tamanhos bem controlados e de alta pureza
(QINGWEN, HAO, et al., 2002).

Existem variacdes da técnica de CVD, tais como: CVD a baixa e alta
pressdo, sob vacuo ultra elevado, assistido por aerossois, entre outras. Cada
técnica possui uma determinada aplicacdo, possibilitando a producdo de
nanoestruturas variadas de Oxido de Zinco (ZHU, LEE, et al., 2007) (WAN e
RUDA, 2010).

1.3.4 Electrospinning.

A técnica de electrospinning (Figura 4) é baseada na ejecdo de uma solucao
polimérica usando um intenso campo eletrostatico (SALATA, 2005). No momento
em que a solucdo sai da ponta de um capilar conectado a uma fonte de alta
tensdo, o elevado campo elétrico promove a formacdo de um jato muito fino que é
lancado contra um anteparo aterrado. Devido as instabilidades hidrodindmicas
resultantes da interacdo entre as cargas elétricas injetadas, o intenso campo
elétrico e as propriedades da solucéo, o jato que sai do capilar possui a forma um
fio e realiza um movimento do tipo chicote até chegar ao anteparo. O jato
resultante € torcido devido a falta de homogeneidade do campo elétrico e as
instabilidades hidrodindmicas causadas pelas cargas injetadas na solugcéo. O
solvente é entdo evaporado durante o trajeto, resultando na deposi¢cao de um fio

nanometrico soélido sob o anteparo aterrado (ZIABICKI, 1976).

i Solugdo ~_ Anteparo aterrado

|

Capilar —

(S

8 4 Fonte de Alta tensdo

Figura 4 — Montagem experimental para o electrospinning.

Da figura acima temos um esquema de um arranjo basico para deposi¢cao por
electrospinning. Do lado esquerdo temos uma seringa sob pressédo constante e

conectada a um capilar, que por sua vez € alimentado por uma fonte de alta
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tensdo continua. Do lado direito esta o anteparo aterrado. Para que a solugéo
consiga secar enquanto estiver indo em direcdo ao anteparo, os dois conjuntos
devem manter certa distancia de separacdo, esta distancia depende do quéo
rapido o solvente pode evaporar. Quanto menores forem a quantidade e
temperatura de evaporacdo do solvente, menor poderd ser a distancia entre o
anteparo e o capilar.

Neste trabalho, o processo escolhido para producdo de nanoestruturas foi o
electrospinning. Em comparacdo as técnicas citadas, 0 electrospinning
normalmente ndo produz nanoestruturas de Oxido de Zinco diretamente. Neste
trabalho, por exemplo, foram produzidos nanofios em propor¢des variadas de
acetato de Zinco e PVA, até mesmo em concentracdes ndo obtidas na literatura.
Com a calcinacdo dos nanofios, foi possivel sintetizar nanoestruturas de Oxido de

Zinco.

1.3.5 Histérico do electrospinning

Lorde Rayleigh, em 1882, foi o primeiro a estudar e descrever a interacao
com liquidos e campos elétricos. Em seus experimentos, Rayleigh notou que a
interacdo de cargas induzidas ou injetadas nos liquidos com um campo elétrico
externo pode fazer com que os liquidos se movam, ou quebrem-se em
pequenas gotas formando um “spray” ou fio (RAYLEIGH, 1882).

Se um campo eletrostatico for forte o suficiente para romper a tensdo
superficial do liquido, o filamento se rompe formando goticulas. Este fenbmeno
foi observado pela primeira vez por John Zeleny em 1914 (ZELENY, 1914) e
1917 (ZELENY, 1917), e cinquenta anos mais tarde, Taylor descreveu as
interacOes fisicas que ocorrem entre liquidos em capilares e campos elétricos
(TAYLOR, 1969). Em funcdo da grande contribuicdo de Taylor, um dos
parametros mais importantes do electrospinning recebeu seu nome, o cone de
Taylor, a partir da andalise deste parametro € possivel obter informacdes
importantes sobre a formacgéo dos nanofios.

A simplicidade da técnica de electrospray, precursora do electrospinning, €

mostrada na Figura 5 em uma das suas primeiras versoes.
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Figura 5 - Primeiro desenho esquematico para o electrospinning

A imagem provém da patente de Willian J. Morton (1902), uma das primeiras
patentes relacionadas a técnica de electrospinning. Na época a técnica era
chamada de “Método para dispersar fluidos” (MORTON, 1902).Onde: (1)
Eletrodo positivo, (2) Eletrodo negativo, (3) Compartimento para o liquido, (4)
Capilar, (5) Anteparo aterrado.

Formabhals, 30 anos mais tarde, publicou uma série de patentes descrevendo
a producdo de filamentos poliméricos usando um campo eletrostatico
(FORMHALS, 1934) (FORMHALS, 1940) (FORMHALS, 1939). Esta solucéo
polimérica de acetato de celulose foi sujeita a um campo eletrostatico.
Formahals notou que fios do polimero eram formados quando a solucéo estava
entre os dois eletrodos de cargas opostas. Sendo um dos eletrodos
posicionado sobre o detector e 0 outro posicionado sobre o compartimento que
ejetava a solucdo. Os primeiros experimentos mostravam que as
caracteristicas da fibra dependiam diretamente das propriedades do polimero e
da solugéo precursora, tais como peso molecular e viscosidade.

Porém, somente por voltar de 1970, os primeiros relatos de fibras
nanométricas comecaram a aparecer com Baumgarten (BAUMGARTEN,
1971). Este trabalho € o marco da entrada do electrospinning para o campo da
nanotecnologia.

A diferenca béasica entre electrospinning e electrospray estd na solugéo
precursora e no seu resultado. No electrospinning séo utilizadas solu¢cbes mais
viscosas, consequentemente e no caso deste trabalho, com uma quantidade

maior de polimero. O resultado direto do electrospinning varia entre nanofios,
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nano-bastbes e etc. Em contrapartida, o electrospray forma diretamente
nanoparticulas, nana-aglomerados e suas variacbes. Durante o
desenvolvimento deste trabalho, notou-se que deve haver um balanco entre

alguns parametros para que os nanofios sejam formados.

Numero de publicagdes por ano
7420

3480 3390
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1750
1230

3 g7 4712 B4
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Figura 6 - Nomero de publica¢gdes por ano (Fonte: Google Académico — outubro 2013)

Como podemos ver acima a técnica de electrospinning possui uma
popularidade crescente no meio cientifico, resultando numa maior quantidade e
variacdo de aplicacdes nas ultimas duas décadas.

Atualmente os materiais produzidos por electrospinning possuem as mais
variadas aplicagbes, tais como: “drug delivery” (SILL e RECUM, 2008);
engenharia de tecidos vivos (PHAM, SHARMA e MIKOS, 2006) (LIU, LIN, et
al., 2010); sensores (DING, WANG, et al., 2009); entre outras (HUANG,
ZHANGSB, et al., 2003).

Devido a sua grande difusdo no meio cientifico, € possivel encontrar o
electrospinning até mesmo em ambientes industriais. A empresa Elmarco
(ELMARCO, 2004), detentora da marca Nanospider™, produz equipamentos

gue podem confeccionar de nanofios em uma escala industrial (Figura 7).
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Figura 7 - Equipamentos para producé&o de nanofios em escala industrial.

1.4 Influéncia dos parametros no electrospinning

O estudo em mecénica de fluidos carregados tem como objetivo entender
como os parametros podem influenciar qualitativamente o resultado final do
electrospinning, desta maneira foi possivel prever uma diminuicdo do tamanho
das fibras e uma melhora na estabilidade no cone de Taylor. A teoria usada por
Homan et al. (HOHMAN, SHIN, et al., 2001) consiste em dois componentes:
analise de estabilidade de um fluido em forma de cilindro com densidade de carga
estética sujeito a um campo elétrico, e a teoria de como as propriedades variam
ao longo na regido do de afinamento do jato, regido conhecida como cone de
Taylor. Esta é a forma matematica aproximada para a situacdo onde um liquido
carregado eletricamente € bombeado para fora de um capilar e sujeito a um
intenso campo elétrico externo.

A teoria completa ndo serd demonstrada, pois ndo h& necessidade de
aprofundamento tedrico tdo denso para a analise qualitativa dos parametros. De
qualguer maneira, foi possivel extrair informacdes valiosas da equacdo de
movimento do jato carregado obtida por Hohman et al. (HOHMAN, SHIN, et al.,
2001). Partindo da equacdo de movimento (Equacao (1)) e utilizando o artigo de
Fridrikh et al. (FRIDRIKH, YU, et al., 2003) como referéncia, podem ser feitas

algumas consideracdes para determinar o raio do jato.
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A z ~ 2 ~
ph?s = 2mhooEe - € + (my + £ (B - > + 2% (3~ 2Inx)) % Equagdo (1)

Onde { e ¢ sdo, respectivamente, vetores unitario tangencial e unitario normal a
linha de centro do jato e B = (¢/é — 1). O parametro y é aproximadamente igual
ao raio de curvatura dividido pelo diametro do jato e corresponde ao comprimento
de onda adimensional responsavel pelos deslocamentos do jato, basicamente
este parametro define o cone de Taylor.

O primeiro termo do lado direito da Equacédo (1) vem da interacdo entre o
campo elétrico externo atuando sobre a superficie carregada. O segundo termo é
o deformagao (“strain”) do fluido devido a sua curvatura, o que resulta num
movimento instavel do tipo “chicote”, se este termo for negativo o jato tende a ficar
instavel. O terceiro termo € a repulsédo de cargas e tem carater desestabilizador.
Para uma primeira aproximacao, a frequéncia com que o jato chicoteia € um

balanco entre a tenséo superficial e a repulsdo de cargas:

my = 2nh(z)oé(z) Lj{%) Equacéo (2)

Onde a direcao z é axial ao jato, com o sentido apontado para a saida do jato
da agulha.
Quando a tensédo superficial € maior, a desigualdade da Equacédo(2) é satisfeita
e o jato tende a forma de uma linha reta; e quando o termo da repulsdo de cargas
domina, as perturbacfes aumentam, o jato é curvado de tal forma a dar origem ao
cone de Taylor. A conservagdo de carga implica que a corrente € constante, e
formada por cargas de conducao e cargas de adveccao (correntes de convecgao
na direcdo horizontal) (HOHMAN, SHIN, et al., 2001):
I = 2moyhv + TEKh? Equacéo (3)

Para que o jato entre em um movimento do tipo chicote, a segunda porcao da
equacao acima deve ser dominada pela primeira, ou seja, a porgcao que
representa a densidade de carga de superficie deve ser muito maior que a porcéo

representada pela corrente injetada.
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Taxa de vazao

~

Corrente Elétrica

I
8

Campo elétrico aplicado

£ Constante dielétrica do fluido

Constante dielétrica do ar

M)

Condutividade do liquido

Densidade do liquido

Tenséao superficial

> <| | =

Raio do jato

Densidade superficial de carga

Campo elétrico paralelo ao eixo axial do

jato

v Velocidade do fluido paralela ao eixo
axial do jato

B (e/e-1)

o Densidade adimensional de carga livre

de fundo

Tabela 2 - Simbolos das propriedades usadas.
Quando o jato estiver devidamente curvado, a carga pode ser descrita da

seguinte forma:

Q= nhzvzg Equacéo (4)

Onde ds/dz é uma pequena parcela horizontal do jato. E v,(z) representa a
velocidade no eixo z.
A corrente no sentido do maior para o menor eletrodo pode ser representada

por:

I = 2no, %hvz + nE.Kh? Equacéo (5)

Substituindo a equacao (4) em (5):
I = 200% + nE.Kh? Equacéo (6)
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Como dito acima, a tendéncia é que segunda porcao desta corrente seja

dominada pela primeira, resultando em:

_In

=20 Equacéo (7)

Op

Relacionando a equacéo (7) com a desigualdade (2), o raio do jato (h) deve
diminuir para balancear o lado esquerdo da desigualdade, a tenséo superficial.
Portanto se a tenséo superficial for baixa, o diametro do jato pode assumir um
valor menor. Finalmente, substituimos a equacao (7) na equacéo (2) e podemos

descrever o diametro terminal do jato como:

2 1/3
h: = (ys‘ Q—;) Equacéo (8)

12 7(2In y-3)

A equacéo (8) prevé o tamanho do diametro final dos nanofios produzidos via
electrospinning € controlado pelo taxa de vazédo (Q), corrente elétrica (I), e a
tensao superficial do fluido (y).

Vale ressaltar que para a determinacdo desta equacdo foram usadas
condi¢cBes ideais eletrodindmicas, mecéanicas e termodinamicas. Portanto ha a
possibilidade de outros parametros influenciarem no resultado final do
electrospinning, porém, segundo Taylor (TAYLOR, 1969) (TAYLOR, 1964)
(TAYLOR, 1966) (MELCHER e TAYLOR, 1969), seria matematicamente
impossivel de agregar todas as informa¢des em uma equacao.

Outro ponto importante é o fato de que alguns parametros séo ocultados entre
0S parametros principais. Por exemplo, a primeira vista a equacao (8) nao possui
o termo referente a viscosidade, valor este que influéncia nitidamente a formacao
do cone de Taylor. Porém, ha o termo ligado a taxa de vazdo (Q), que é
diretamente ligado a velocidade que o fluido deixa a agulha (v,), como mostrado
na equacdo (4). A velocidade com que o fluido sai da agulha (v,) &,
intuitivamente, um balango entre a viscosidade e a pressdo exercida sobre o
fluido. Portanto, pode-se dizer que a viscosidade também & um parametro que
influencia no resultado final do electrospinning. Para complementar, o peso
molecular do polimero é um dos principais parametros que influenciam
diretamente a viscosidade, e consequentemente a taxa de vazao.

Na literatura, ha registros de adicdo de sais nas solugbes (BARAKAT,

KANJWAL, et al.,, 2009) para aumentar sua condutividade, desta maneira é
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possivel diminuir a resistividade e aumentar a corrente elétrica (I) que passa pela
fluido.

Entendendo a maneira com que os parametros influenciam no electrospinning,
foi possivel resolver alguns problemas que ocorreram durante o desenvolvimento
deste trabalho, sendo eles: dificuldade em produzir nanofios com precursores que
utilizam agua, e a discrepancia na uniformidade do didmetro dos nanofios. Estes
problemas foram solucionados adicionando surfactantes a solugdo precursora,
desta maneira alguns dos parametros foram controlados e melhores resultados

foram obtidos.

1.4.1 Cone de Taylor

Gotas suspensas de solucao polimérica mudam suas formas quando sdo
eletricamente carregadas e sujeitas a interacdo com um campo elétrico, se o
campo elétrico gerado nédo € tao intenso as gotas tomam formas estaveis. As
formas estaveis resultam do equilibrio da tenséo superficial do liquido e das
cargas elétricas induzidas, sendo mantidas até alcancar um potencial critico,
porém gualquer aumento no valor do potencial elétrico aplicado pode destruir o
equilibrio. O cone de Taylor € caracterizado exatamente a partir deste
desequilibrio, a sua forma caracteristica € conica (Figura 8) e possui um meio

angulo de 49,3° (YARIN, KOOMBHONGSE e RENEKER, 2001).

Figura 8 - Forma do cone Taylor.
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Notou-se, durante o desenvolvimento deste trabalho, que & imprescindivel
gue os parametros ligados ao electrospinning sejam favoraveis para manter o
cone de Taylor estavel. O fato de que algumas das solucdes falhavam neste
quesito, refletia diretamente na morfologia dos nanofios. Portanto, sempre
qguando as solucBes eram submetidas ao electrospinning, os parametros dos
equipamentos eram ajustados de tal forma a manter o cone de Taylor estavel.
Estes parametros sédo: a tensdo nominal das fontes e a distancia entre o
anteparo e o capilar. Mesmo ajustando os valores, notava-se que somente
estes parametros ndo eram suficientes para manter cone de Taylor. A partir
deste momento mudancas foram feitas nas solu¢des precursoras para
satisfazer esta condi¢cdo. Os resultados das mudancas serdo discutidos na

sessao de discussao de resultados.

1.5 Motivacéo e metodologia

O Oxido de Zinco foi escolhido como material principal de estudo devido as
suas propriedades e variadas aplicacbes, tais como sensores, sistemas
fotovoltaicos, tratamento de feridas, entre outros. Dominando o método de
producdo de nanoestruturas de ZnO, via calcinacdo de nanofios de acetato de
zinco e PVA produzidos via electrospinning. Acredita-se que é possivel sintetizar
morfologias especificas para qualquer aplicacdo desejada. O diferencial deste
trabalho foi estudar as mudancas morfolégicas em nanoestruturas de Oxido de
Zinco que ocorrem com nanofios, de PVA e acetato de Zinco, tratados
termicamente por um longo tempo (4 horas) em altas temperaturas (600°C, 800°C
e 1000°C).

O projeto foi dividido em quatro fases:
Determinacéo de concentracdes de PVA/AcZn viaveis para producao de
nanoestruturas por electrospinning
Fabricacdo de nanofios mistos de Alcool Polivinilico (PVA) e acetato de Zinco
Determinacéo de condic¢des ideais para producéo de nanoestruturas de ZnO

(“prospeccéao”)

iv.  Fabricacdo de Nanoestruturas de ZnO empregando as condicdes ideais

Caracterizacdo das nanoestruturas de ZnO.
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Para entender e dominar a técnica de electrospinning, as primeiras amostras
produzidas e caracterizadas morfologicamente foram nanofios somente de PVA.
Com os valores de concentracdes de precursores, agua e PVA, referentes a
formacdo de nanofios obtidos através deste aprendizado foi possivel adicionar
outro componente a mistura, acetato de Zinco.

Durante o desenvolvimento da primeira fase foram testadas concentracoes
variadas de PVA e acetato de Zinco em solucdo aquosa, com o objetivo de
produzir nanofios sem imperfeicdes morfologicas. Os resultados preliminares nao
foram satisfatérios, pois com a adicdo de acetato de Zinco, os parametros das
solu¢Bes mudaram e nédo foi possivel produzir nanofios sem imperfei¢cdes. A partir
destes resultados, foi feito uma busca bibliografica de como os parametros das
solugdes podem afetar no resultado do electrospinning. Usando como referéncia o
trabalho de Fridrikh (FRIDRIKH, YU, et al., 2003), foi constatado que parametros
como a condutibilidade elétrica e tensdo superficial do liquido atuam como
determinantes da morfologia e resultado dos produtos do electrospinning. Com
isto, passou-se adicionar outro componente a solucéo, algo que poderia aumentar
a condutibilidade e diminuir a alta tenséao superficial das solugbes. O componente
escolhido foi o surfactante aniénico Lauril Sulfato de Soédio (LSS). Seu
funcionamento sera discutido detalhadamente na se¢do de resultados, porém é
possivel afirmar que as solugcbes de PVA, acetato de Zinco e LSS foram
promissoras na estabilidade da morfologia, produzindo amostras sem agregados
(beads).

A terceira fase do projeto consistiu na producdo das nanoestruturas de Oxido
de Zinco a partir do tratamento térmico dos nanofios. Esta fase foi nomeada de
“prospeccaon”, pois servira como pesquisa para a fase final, onde sera escolhida
somente uma das concentracdes analisadas para mais testes. A “prospeccao”
basicamente consiste em produzir amostras de trés concentracdes diferentes e
trata-las termicamente em trés temperaturas diferentes com um tempo fixo de
exposicdo. Todas as amostras passaram por analise morfolégica em MEV, mas
somente as amostras calcinadas passaram por uma analise das fases cristalinas,
concluindo a terceira fase deste projeto.

Finalmente para a ultima etapa foi escolhida uma concentracdo dentre as trés,

sendo esta reproduzida e tratada novamente nas trés temperaturas escolhidas
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anteriormente. As amostras passaram pelas mesmas caracterizagdes feitas com
as amostras da “prospeccao”, incluindo mais analises: microscopia Raman, EDS
e catodoluminescéncia. O intuito de reproduzir os resultados anteriores €
comprovar a reprodutibilidade e precisdo da técnica, assim como explicar o
mecanismo de formacao das nanoestruturas.

Vale citar que o projeto tinha como meta produzir nanofios de Oxido de Zinco, e
este € um dos motivos pelo qual a técnica de electrospinning foi escolhida. Porém
como sera discutido e mostrado na sessdo de resultados, obtivemos outras

nanoestruturas além dos nanofios.
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2 Objetivos Geral e Especificos

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar nanoestruturas de Oxido de Zinco via calcinacio de

nanofios de acetato de Zinco e PVA produzidos por electrospinning.

2.2 Objetivos especificos

Determinacéo de concentracdes ideais para as solucdes precursoras.
Producéo e caracterizacdo morfologica de nanofios mistos de Alcool
Polivinilico (PVA) e acetato de Zinco de diametros uniformes.

Sintese de nanoestruturas de ZnO via calcina¢do dos nanofios
produzidos.

Caracterizacdes morfologica, de fases cristalinas, quimica e de
catodoluminscencia para determinar e diferenciar as nanoestruturas de

ZnO produzidas.
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3 Materiais e métodos

Neste capitulo serdo discutidos e apresentados os materiais, os métodos e

critérios utilizados para preparacéo e caracterizacdo das amostras.

3.1 Montagem experimental

A montagem experimental foi feita de acordo com a Figura 9 onde estdo
identificados elementos: [A] anteparo aterrado, [B] amostra, [C] fonte de alta
tensdo, [D] multimetro e fonte de baixa tensdo (controle do motor de baixa
rotacdo), [E] Motor de baixa rotacdo (controle da vazédo), [F] seringa e capilar
(agulha).

[F]

Figura 9 - Montagem experimental para o electrospinning.

3.1.1 Seringa e agulha

A seringa utilizada para todas as deposi¢cdes € da marca Hamilton, modelo
#1002 e possui capacidade para 2,5 mL (Figura 10). A agulha de aco utilizada
possuia 0,5 mm de diametro. A ponta da seringa foi retirada, por questdo de
segurancga, e pois a ponta poderia causar efeitos eletrodindmicos indesejaveis
durante a deposicéo, tais como o efeito de campo, que dificulta a formacéo e a
estabilidade do cone de Taylor.

Figura 10 - Seringa Hamilton (Modelo #1002) com agulha de 0,5 mm.
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3.1.2 Bomba de seringa

O motor de baixa rotacdo € diretamente ligado a uma fonte de 12 V e um
voltimetro, onde era medida a voltagem exata utilizada para mover o conjunto
de engrenagens, que por sua vez empurrava o embolo da seringa para expelir
a solugcao da seringa, fazendo assim o papel de uma bomba de seringa. A

bomba de seringa é calibrada para predizer exatamente a velocidade de

bombeamento em ul/s em funcéo da voltagem (V) aplicada no motor de baixa

rotacao.
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L Seringa Hamilton 2.5 ml a
3 = -
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0F Vazdo = [0,1968 + 0.0004] ul/s.V -
" | L | L 1 L
v} s 10 15 20

Voltagem (V)
Figura 11 - Relacdo entre voltagem aplicada ao motor de baixa rotacdo e vazao.
3.2 Alcool Polivinilico
O Alcool Polivinilico representado na Figura 12, é um polimero soltvel em
agua, semicristalino, ndo toéxico, biocompativel e totalmente biodegradavel. Desta
maneira, possui varias aplicacdes. Este material pode ser encontrado em filmes

soluveis em agua, adesivos industriais, refor¢o para estruturas em construcéao civil

e até mesmo em alimentos.
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Figura 12 - Cadeia carbénica referente ao PVA.

Este polimero de alta resisténcia mecanica, quando comparado com outros
polimeros (SCHELLEKENS e BASTIAANSEN, 1991) (SAKURADA, NUKUSHINA
e ITO, 2003), é precursor de solucdes viscosas quando dissolvido em agua
(LAMATIC, BERCEA e MORARIU, 2009), o que facilita a produc&o dos nano fios
usando a técnica de electrospinning. Devido a estas caracteristicas, o PVA é
muito promissor para ser utilizado na técnica de electrospinning. E possivel formar
membranas constituidas de nanofios que possuem esta mesma caracteristica.
Dependendo da aplicacdo, ha a possibilidade da producdo de compdsitos de

nanofios de PVA, isso pode ser feito com o uso de aditivos na solugao precursora.

3.3 Preparacao das amostras

Em cada subsecdo desta secdo serdo mostradas as formas que as amostras

foram preparadas para cada uma das etapas.
3.3.1 Preparacao da solucao precursora para uso no electrospinning

Durante primeira fase do projeto foram preparadas amostras com agua bi
destilada e alcool polivinilico. A agua foi bi destilada por uma bidestiladora do
modelo: TE-17823 (TECNAL). O Alcool Polivinilico provém da empresa Sigma-
Aldrich®, e possui peso molecular (M,,) igual a 85000 g/mol.

Na segunda fase foi adicionado acetato de zinco as solug¢bes (VETEC -
M,, = 219,50 g/mol). Por fim, para a producdo de nanofios mistos de PVA e
acetato de zinco com diametros uniformes, passou-se a utilizar um surfactante
nas solugdes precursoras, Lauril Sulfato de Sédio (LSS) produzido pela Sigma
Aldrich, e de massa molar (M,,) igual a 288,38 g/mol. As solugdes finais
consistiam de PVA, agua, acetato de zinco e LSS. O motivo do uso do

surfactante sera mostrado na secao de resultados e discussao.
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As misturas de todas as solugdes foram feitas da seguinte maneira:

e Pesagem dos componentes em uma balanca de precisao.

e Mistura de todos os componentes em um béquer.

e Agquecimento e agitacdo mecanica dos componentes por meio de um
eletroimd e um misturador magnético com controle de temperatura. A
temperatura utilizada para todas as amostras foi em torno de 80°C.

e Numeracao da amostra.

Com as misturas homogeneizadas, era possivel depositar as solu¢des via
técnica de electrospinning. Os nanofios produzidos para cada amostra
possuiam uma nova nhumeracdo, referente as fases do projeto e aos
parametros utilizados:

» Fases iniciais (Nanofios de PVA; Nanofios de PVA e acetato de Zinco;
Nanofios de PVA, acetato de Zinco e LSS): fibra(nmero de
referéncia)

» Amostras da “prospeccédo” (PVA, acetato de Zinco e LSS): PZ-
(nimero de referéncia).

» Amostra definitiva (PVA, acetato de Zinco e LSS): PZ-DEF.

O tempo de deposicao escolhido para cada uma das amostras foi de carater
arbitrario e estava relacionado a quantidade de amostra depositada sob o

anteparo aterrado.

3.3.2 Preparacédo das amostras para anélise em microscépio eletrénico de

varredura

Os nanofios produzidos foram colocadas em um porta amostra de
microscopia eletrénica (“stub”) e consequentemente submetidos a técnica de
pulverizacdo catddica para caracterizacdo morfolégica em microscopio

eletrénico de varredura.
3.3.3 Preparacao das amostras para calcinacao.

As amostras que passaram por um tratamento térmico com temperatura pré-
determinada, para a transformacdo dos nanofios em nanoestruturas de Oxido
de Zinco, receberam a seguinte numeracao:

> Amostras das nanoestruturas de Oxido de Zinco: PT-(NGmero).
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Para que as amostras passassem por tratamento térmico em um forno
elétrico, foi necessario um porta amostra termicamente estavel, e que resistisse
a altas temperaturas sem interagir com os nanofios. Devido a este motivo,

foram escolhidos recipientes de ceramica (Figura 13).

Figura 13 — Recipientes de ceramica como porta amostras

nos tratamentos térmicos.

A calcinagéo dos nanofios mistos de PVA, LSS e acetato de zinco foi feita
em um forno mufla da marca GP Cientifica, onde foram estabelecidas as
temperaturas de 600° C, 800° C e 1000° C, com o intuito de estudar os efeitos
causados na morfologia das nanoestruturas de Oxido de Zinco nestas
temperaturas. O tempo de exposi¢cao na temperatura maxima foi fixado em 4
horas. A taxa de aquecimento para todas as amostras foi de 20°C/min.
Ressaltando que os parametros, referentes ao tratamento térmico, foram
escolhidos para explorar as mudancas que ocorrem na morfologia das
nanoestruturas de Oxido de Zinco.

3.3.4 Preparacao das amostras para analise em difracdo de raios-x.

Apoés a calcinacdo, as nanoestruturas de Oxido de Zinco foram colocadas
sobre uma lamina de vidro recoberta com graxa de vacuo para andlise das
fases cristalinas. O suporte usado para segurar a lamina de vidro foi um porta
amostra de aluminio especifico para o equipamento DRX.

3.4 Técnicas de Caracterizacdo.

Nesta se¢do serdo discutidas as técnicas e teorias utilizadas para a obtencéo e
caracterizagcdo dos nanofios e nanoparticulas, assim como suas aplicacdes

encontradas na literatura.
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A morfologia dos nanofios e das nanoparticulas foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Para analise morfologica preliminar foi utilizado um
microscopio de bancada. Para imagens com mais detalhes da morfologia e com
uma maior magnificacdo foram utilizados outros dois microscépios de maior
resolugéo.

A estrutura cristalina das nanoparticulas de Oxido de Zinco foi determinada

pela técnica de difracdo de raios-x (DRX).
3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

As imagens geradas por microscopia eletronica de varredura provém dos
sinais das interagcdes entre um feixe de elétrons e os atomos da amostra
(MCMULLAN, 1995), estas imagens podem trazer informacdes valiosas sobre
a topografia e composicdo das amostras. Os principais componentes de
microscopio eletrénico de varredura sdo: coluna de elétrons, sistema de
varredura, detectores, display, sistema de vacuo e controles eletrénicos (Figura
14).

Electron Gun

Electron Lens
— (1st Condenser)

_ Scan Coils
Magnification Scan
Control |° Generator

Final Lens Aperture {

Display
’ CRT

_ e
——

Detector # Amp

]

Specimen

to
Vacuum
Pumps

Figura 14 - Figura esquematica do funcionamento de

um microscopio eletrénico de varredura.

A coluna de elétrons consiste em um canhdo de elétrons (flamento) e
algumas lentes eletromagnéticas. O canhédo de elétrons gera e acelera elétrons

a energias que variam de 1-30 keV, este componente também é diretamente
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responsavel pela magnificacdo e qualidade da imagem que o MEV pode
produzir. O filamento mais comum € constituido de Tungsténio (W), porém o
filamento que consegue produzir imagens de alta resolucéo é o FEG (do inglés:
Field Emission Gun). O feixe de elétrons gerado € colimado pelas lentes
eletromagnéticas. O sistema de vacuo tem como objetivo evitar colisdes
indesejaveis do feixe de elétrons com particulas do ambiente interno do
microscopio, evitando a perda desnecessaria de energia.

O feixe de elétrons pode ser redirecionado para atingir uma regido especifica
da amostra utilizando as bobinas de varredura. Cada ponto da amostra que é
atingido pelo feixe de elétrons emite um sinal. O sinal gerado € coletado por um
detector e seu sinal € amplificado e mostrado em um monitor, usualmente sao
detectados elétrons secundarios e/ou elétrons retroespalhados para a
producdo das imagens. Um detalhe importante € o aterramento da amostra
quando bombardeada pelo feixe de elétrons, isto evita 0 acumulo de carga
eletrostatica, e como consequéncia deixa a imagem final com uma qualidade
melhor.

Outros tipos de sinais podem ser analisados apds a colisédo dos elétrons com
a amostra, tais como raios-x, catodo luminescéncia (CL), estes sinais podem
conter informacBes sobre a composicdo quimica e propriedades elétricas.
(Figura 15).

Elétrons incidentes

T Elétrons Auger

Elétrons Secundarios

I
b

Elétrons retroespalhados

Raios-x Caracteristicos

Raios-x Continuos

Raios-x Fl ttes

Figura 15 - Interac8es entre os elétrons acelerados e a superficie da amostra.

Para que uma amostra seja visivel no MEV, esta deve ser condutora elétrica
ao menos na superficie. Caso as amostras ndo sejam condutoras, ha
necessidade de utilizar a técnica de pulverizagdo catddica, que recobre a
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superficie do material com uma camada muito fina de particulas condutoras.
Isto foi excegcdo para o microscépio de alta resolugcdo, FEI Quanta 450 FEG

(Figura 16), o qual pode fazer imagens de alta resolucédo de algumas amostras
sem metalizacao.

Figura 16 - FEI Quanta 450 FEG (Centro de microscopia eletronica da UFPR)

Os outros microscopios utilizados para este trabalho foram: MEV JEOL JSM
6360-LV (Figura 17), e o MEV de bancada Phenom (Figura 18).

Figura 17 - MEV JEOL JSM 6360-LV (Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR)
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Figura 18 — MEV de bancada Phenom (LITS)

3.4.2 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS).

A técnica de EDS faz uso do espectro de raios-x emitido por uma amostra
sélida bombardeada por um feixe de elétrons focalizado para obter uma analise
quimica local. A principio, todos os elementos com o nimero atémico entre 4
(Be) e 92 (U) podem ser detectados, porém nem todos 0s equipamentos de
EDS séao sensiveis o bastante para detectar elementos mais “leves” (Z<10). A
analise qualitativa envolve a identificacdo dos picos no espectro gerado pelos
raios-x emitidos pela amostra. Na analise quantitativa é possivel medir as
intensidades dos picos e determinar a quantidade de elementos presentes na
amostra. Utilizando um microscopio eletronico € possivel produzir um mapa

qguimico de varias regides da amostra.
3.4.3 Catodoluminescéncia (CL)

Catodoluminescéncia é um efeito otico e eletromagnético onde elétrons
atingem um material luminescente, causando a emisséo de fétons que podem
possuir comprimentos de onda na faixa do visivel. Acoplada a técnica de MEV
e detectores Oticos especializados, € possivel obter informacbes sobre a
composicdo, crescimento e qualidade do material. Além disso, podem ser
obtidas informacdes sobre o gap de energia e a banda de defeitos de materiais
semicondutores, como o Oxido de Zinco (FAN, DUTTA, et al., 2006).
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3.4.4 Difracéo de raios-x (DRX).

A difracdo de raios-x (DRX) € uma poderosa técnica utilizada para
determinar informacdes sobre a estrutura cristalina de um material, esta técnica
pode medir e estimar parametros como orientacao preferencial de cristalizacao,
tamanho médio de grédo, defeitos cristalinos e deformacdo de rede (LAUE,
1915) (CULLITY, 1956).

Basicamente, a técnica parte do principio relacionado ao espalhamento de
ondas que incidem em um cristal, conhecido como Lei de Bragg. Quando um
atomo é atingido por uma onda de raios-x, a sua nuvem eletrbnica comeca a
oscilar com a mesma frequéncia do raio incidente, resultando na producéo de
ondas secundarias. Em quase todas as dire¢cdes as ondas resultantes entrarao
em ressonancia destrutiva, porém para atomos num arranjo cristalino em
algumas direcbes especificas os raios resultantes sofrerdo interferéncia
construtiva, determinando um padréo de difrag&o, descrito pela Lei de Bragg.

2dsenf = nl Equacéo (9)

Onde d é o espacamento entre os planos cristalinos, n um numero inteiro,
teta é o angulo incidente e lambda o comprimento de onda. A equacéao diz que
as ondas esféricas resultantes entrardo em ressonancia construtiva somente
quando a diferenca entre caminhos dado por 2dsenf for igual a um multiplo
inteiro do comprimento de onda. As distancias interatbmicas variam de 0.15-0.4
nm as quais correspondem ao comprimento de onda das ondas de raios-x com
energias de foton entre 3 a 8 keV, possibilitando desta forma o uso de raios-x
para analise de estruturas atémicas.

Um esquema simples de um equipamento de difracdo de raios-x este

descrito na Figura 19.

Fonte Detector
de raios-x >
6 47 0
L1260
Amostra i

o

Figura 19 - Funcionamento basico da técnica de difragdo de raios-x.
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Os raios-x normalmente sdo produzidos por tubos de raios-x ou radiacao
sincrotron. Em um tubo de raios-x, a geracdo de raios-x acorre quando um
feixe de elétrons acelerados por campo eletrostatico de alta voltagem é freado
por um alvo solido. A desaceleracdo brusca dos elétrons gera um pulso de
radiacdo eletromagnética, esta radiagdo € conhecida como radiacdo de
Bremsstrahlung. Elétrons de alta energia também podem ejetar elétrons das
camadas mais internas dos atomos do alvo, e assim que um elétron preencher
um estado vago um foton de raios-x é emitido, conhecido como espectro de
raios-x caracteristico, pois a energia do féton emitido é caracteristica para cada
material. Para a analise das amostras foi usado um alvo de Cu, que possui
comprimento de onda de 1.54 A raios-x de energia de 8 keV.

O difratbmetro de raios-x (Figura 20) utilizado neste trabalho é da marca
Shimadzu (modelo MAXIMA_X XRD-7000).

Figura 20 - Equipamento de difracdo de raios-x (LORXI)
A Tabela 3 mostra os parametros de DRX utilizados para todas as amostras.

Alvo Cu

Corrente 20 mA

Regido de varredura 20° — 80°

Tabela 3 - ParAmetros do equipamento de DRX.



3.4.4.1 Calculo do tamanho de coeréncia.

Uma informacdo muito importante que podemos obter a partir do
difratograma das amostras € o tamanho de coeréncia (PATTERSON, 1939).
O programa utilizado para este calculo foi o Origin 8.5. Para calcular o valor
do tamanho de coeréncia de cada amostra era necessario determinar o
maior pico do difratograma para a amostra correspondente, este entdo era
aproximado a uma gaussiana, e a partir da nova curva ajustada era extraido
o valor conhecido como largura a meia altura (Figura 21), referida muitas
vezes como FWHM (do inglés: “full width at half maximum”. O valor
corresponde a largura do pico que fica exatamente na metade da altura
deste. Este valor pode ser usado como o0 parametro f na equagado de

Scherrer:

KA
- B cosH

Equacéo (10)

Onde D é o tamanho médio de coeréncia, que pode ser aproximado ao
tamanho de cristalito. O parametro k € um valor adimensional chamado fator
de forma, o valor muda conforme o formato do cristalito, porém possui um
valor caracteristico: 0,9. O valor A representa o comprimento de onda dos

raios-X. Por fim, a quantidade 6 € o angulo de Bragg.

f(x)
FWHM
-—
f;ﬁa} -
12% fox T
1 1 .
T
X, X, p <

Figura 21- Largura meia altura (FWHM) de um pico.

3.4.5 Espectroscopia Raman

Desde a descoberta do efeito Raman pelo Dr. C. V. Raman em 1928

(RAMAN, 1930), a espectroscopia Raman tem sido uma técnica muito
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reconhecida e valorizada no meio cientifico. Recentemente a microscopia
Raman surgiu como uma importante ferramenta analitica entre o meio
industrial e o meio académico (GARDINER, 1989).

Devido a sua sensibilidade, coleta de varias informacgdes, e natureza nao
destrutiva, a microscopia Raman é usada em campos como a quimica,
biologia, geologia, farméacia, forense, ciéncia dos materiais, e analises de
falha. A biblioteca de espectros da microscopia Raman, possui mais de

16.000 compostos que podem ser identificados diretamente.
3.4.5.1 O efeito Raman

Quando uma amostra é irradiada por uma fonte de luz monocromatica
intensa (normalmente um laser), grande parte da radiacdo € espalhada pela
amostra e possui 0 mesmo comprimento de onda da radiacdo provinda do
laser, este processo é conhecido como espalhamento de Rayleigh. Porém,
uma porcao pequena da luz incidente (aproximadamente um féton em um
milhdo), é espalhada em uma onda com uma mudanca em relacdo a onda
original, o termo referente a esta mudanca vem do inglés e € chamado de
“shift” (RAMAN, 1928).

Amostra Rayleigh
Laser

V=

Stokes Raman

|
|
)
4
[

q ‘ Anti-stokes Raman

2
’ ( ),, ,l ‘ (@)

Intensidade

. 3) ‘
0 @®— 1] | L

Intensidade

Frequéncia do laser Detector Frequéncia

Figura 22 - Funcionamento da técnica de microscopia Raman.

Da figura temos: (1) Laser incidindo na amostra. (2) Espalhamento da luz
em varias direcdes. (3) Parte da luz é direcionada para o detector, o qual

identifica o espectro Raman. (4) Este espectro mostra a luz na frequéncia
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original do laser (espalhamento de Rayleigh) e o espectro Raman, contendo
informacao quimica e estrutural da amostra.

Como simplificado na Figura 23, temos um diagrama de energia. Quando
o laser atinge uma molécula em repouso, ou seja, no estado fundamental, o
laser induz uma polarizagdo devido ao seu campo elétrico, promovendo 0s
componentes do sistema para um nivel de energia ndo verdadeiro, chamado
de “estado virtual”. O relaxamento dos elétrons a partir do estado virtual
ocorre praticamente instantaneamente e predominantemente para o estado
fundamental. Este processo resulta no espalhamento de Rayleigh, o que é
caracterizado por ondas de mesmo comprimento de onda do laser. O
relaxamento para o primeiro estado vibracional excitado resulta em um “shift”
nomeado de Stokes-Raman, caracteristico de ondas com menor energia,
consequentemente maior comprimento de onda, do que a fonte original de
luz. Alguns sistemas possuem uma pequena populacdo de moléculas que
estdo inicialmente no estado vibracional excitado. Quando o processo
Raman é iniciado a partir de um nivel excitado, o relaxamento ao estado
fundamental é possivel e produz um espalhamento de onda de maior
energia, e menor comprimento de onda. Este tipo de fenbmeno é conhecido

como espalhamento anti-Stokes Raman.

Estados virtuais
de energia N

Estados
vibracionais de

h 4 o
—* V w energia

Absorg¢do Espalhamento
infravermelha Stokes Raman

Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Anti-Stokes
Raman

Figura 23 - Diagrama simplificado de energia. Demonstrando varias

formas possiveis de espalhamento.
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4 Resultados e discussao

A producdo de nanoestruturas de Oxido de Zinco via calcinacdo de nanofios de
PVA e acetato de Zinco ja € conhecida, porém neste trabalho foram usadas altas
concentracbes de PVA e Acetato de Zinco nas solugbes precursoras, chegando a
concentracfes massicas de até 20% de acetato de Zinco, algo que ainda nao tinha
sido explorado. Concentracbes elevadas dificultaram a obtencdo de alguns
resultados, pois a solugcédo tornava-se mais dificil de manusear quanto maior era a
concentracéo de PVA e acetato de Zinco nas solugdes aquosas.

Vale ressaltar que foram testadas varias concentragdes antes de determinar os
valores escolhidos para esta dissertacéo, sendo estes valores discutidos na primeira
subsecéao deste capitulo. Mesmo nédo tendo controle total dos parametros ambientais
(temperatura e umidade relativa), devido a estrutura do equipamento de
electrospinning, a grande maioria dos parametros foi modificada para compreender o
funcionamento da técnica, desta forma foi possivel alcancar melhores resultados.
Dentre estes parametros estdo: distancia ao anteparo, taxa de vazao, aumento da
condutibilidade e diminuigdo da tenséo superficial da solug&o precursora.

Durante e ap6s as deposi¢cOes via electrospinning notou-se que havia uma
variacdo dos resultados que dependia diretamente das concentracdes e
componentes utilizados nas solucdes, tais resultados consistem em: formacdo do
cone de Taylor, morfologia e dispersédo de tamanho dos nanofios. As concentracdes
com os melhores resultados quanto a morfologia dos nanofios, eram aquelas que
formavam e mantinham o cone de Taylor estavel. Notou-se que toda solucédo que
pudesse formar e manter o cone de Taylor com um potencial eletrostatico constante
possuia melhores resultados com relacdo a morfologia dos nanofios. O caminho até
determinar as melhores concentracdes para a producéo de nanofios foi longo, porém

mostrou resultados satisfatorios.

4.1 Determinacédo de concentracdes de PVA/AcZn viaveis para producdo de

nanoestruturas por electrospinning.

Nesta se¢do serdo mostrados os resultados mais relevantes, referentes a
primeira fase, obtidos via electrospinning. As primeiras amostras utilizadas nesta
etapa consistiam somente de PVA e &gua, e posteriormente foi adicionado

acetato de zinco a mistura.
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Nas amostras de PVA e agua, a concentracdo massica utilizada de PVA foi de
7,0%. Esta proporgdo produzia uma quantidade elevada de nanofios e de
morfologia constante, ou seja, ndo possuiam agregados ao longo do nanofio,
como mostrado na Figura 24. Esta amostra foi usada como referéncia para o
estuda da calcinagdo dos nanofios. Outras concentragdes inferiores foram
testadas, porém ndo demonstravam uma quantidade elevada de nanofios, devido
as baixas concentracbes de polimero. Isto poderia ser um problema, pois com
poucos nanofios ndo era possivel produzir uma membrana, que por sua vez
facilitava no manuseio e armazenamento dos nanofios. A membrana citada
provém da sobreposicao de varios nanofios durante a deposicéo.
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Figura 24 - Nanofios de PVA.

Concentracfes superiores a 7% de PVA nao foram testadas, pois a
viscosidade elevada dificulta 0 manuseio e provoca entupimento da agulha. Tais
dificuldades consistem em transferir a solucdo polimérica do béquer para a
seringa, e da bomba de seringa expelir o liquido pela ponta da agulha durante a
deposicao via electrospinning.

Para a continuidade do processo foi adicionado acetato de Zinco di-hidratado a
composicao da solucao precursora. A adicdo deste componente tem como intuito
produzir estruturas de Oxido de Zinco utilizando o processo de calcinacéo,
aguecendo o material a uma faixa de temperatura de 600° C a 1000° C.
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As solugBes com 10% ou acima de concentragdo massica de acetato de Zinco
deviam ser depositadas via electrospinning em até 12 horas apds a
homogeneizacéo, pois as solu¢cbes comecavam a precipitar, como mostrado na
Figura 25. Da direita para esquerda temos uma solucdo perfeitamente
homogénea (Pzn-08), no centro uma solucdo no inicio da fase de precipitacdo
(Pzn-13), e por ultimo uma solugdo com o soluto totalmente precipitado (Pzn-11).

ApoOs a homogeneizacdo, a solucdo era colocada na seringa e submetida a
técnica de electrospinning. Notava-se que durante a deposi¢cdo, as amostras de
agua, PVA e acetato de Zinco ndo conseguiam manter o cone de Taylor, ou seja,
o cone era formado, porém perdia a sua forma eventualmente. Duas amostras

gue demonstram este efeito sdo apresentadas nas Figura 26 e Figura 27.

Figura 25 - Processo gradual de precipitagdo em misturas de 4gua, PVA e acetato de Zinco.
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Figura 26 - Imagem de MEV referente & amostra fibra017, nanofios mistos com PVA e acetato
de Zinco.
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Figura 27 - Imagem de MEV referente & amostra fibra018, nanofios mistos com PVA e acetato
de Zinco.

As amostras das Figura 26 e Figura 27 possuem, respectivamente,
concentragfes massicas na solucéo precursora de: 7% de PVA e 10% de acetato
de Zinco, 7% de PVA e 5% de acetato de Zinco.
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Nota-se claramente que ha agregados ao longo do fio. Isto ocorre devido a ma
formacéo do cone de Taylor durante a deposicéo via electrospinning. Caso o cone
seja desestabilizado gradualmente, a solucdo nédo formara nanofios com
diametros constantes, isto caracteriza a adicdo do acetato de Zinco na solucéo.
Como um novo componente foi adicionado a solucéo, as suas propriedades séo
alteradas e consequentemente isto afetou no resultado final do electrospinning.
Na secdo seguinte sera demonstrado como foi possivel eliminar estas

imperfeicdes (agregados) e fabricar nanofios de PVA e acetato de Zinco.

4.2 Fabricac&o de nanofios mistos de Alcool Polivinilico (PVA) e acetato de
Zinco.

Como apresentado na secdo de introducéo, o electrospinning possui varios
parametros que caso modificados podem alterar o resultado final da deposicao.
Dentre eles h& dois parametros que influenciam diretamente na formacéo do cone
de Taylor e no resultado final: condutibilidade elétrica e tensdo superficial do
liquido. Como descrito previamente, a formacdo do cone de Taylor depende de
um balanco entre tensdo superficial e repulsdo de cargas. Na equacéao (4), caso o
termo da repulsdo de cargas interna seja maior que a tensdo superficial do
liquido, o jato é curvado e a forma do cone Taylor é mantida. Era de
conhecimento que a agua bi-destilada, componente mais abundante nas solucdes
precursoras, seria uma possivel dificuldade, pois possui alta tenséo superficial e
baixa condutibilidade elétrica, assim como as elevadas concentracfes de
precursores. Para balancear a solugdo, com o intuito de produzir nanofios sem
imperfeigcdes morfoldgicas, um surfactante aniénico foi adicionado as solugdes.

O surfactante utilizado é conhecido como Lauril Sulfato de Sdédio (Sigma
Aldrich), cuja formula estrutural estd mostrada na Figura 28, e é usado

industrialmente como um detergente, fazendo parte da composicdo de xampus e

sabonetes.
QL
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Figura 28 - Férmula estrutural do Lauril Sulfato de Sédio.
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Sabe-se que um surfactante tem a propriedade de reduzir a tenséo superficial
da agua devido a sua estrutura molecular, que contém uma parte hidrofilica e
outra parte hidrofébica. Além disso, o LSS possui Sédio na sua formulacédo, que
em solugdo aquosa libera ions de Sédio que podem aumentar a condutibilidade
da solucdo. Devido a estas duas caracteristicas, este surfactante foi escolhido
para entrar na formulacdo da solucdo precursora, sendo adicionado juntamente
com o PVA, acetato de zinco e agua bi destilada na mistura.

Os resultados dos efeitos do surfactante anionico nas deposi¢des via
electrospinning estdo na Tabela 4. Cada uma das figuras representa uma

concentracdo especifica de acetato de Zinco, PVA e LSS.
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Amostra
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7,5%

15,6%

1,2%

Tabela 4 - Concentracdes de PVA, acetato de Zinco e LSS nas soluc¢des precursoras. O

restante do porcentual é representado pelo solvente (agua bidestilada). Magnificacao das

imagens: 5000x.

Durante a deposicdo de todas as amostras com LSS, o cone de Taylor

permanecia mais estavel, mantendo sua forma cénica, e o0 jato ndo era
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interrompido, isto indicou um melhor balanco entre a tensdo superficial e os
parametros relacionados a condutibilidade da solucgéo.

Na analise por microscopia eletrbnica de varredura, notou-se um grande
aumento na quantidade de fibras. Também foi possivel aumentar as
concentracOes de acetato de Zinco sem que a morfologia dos fios fosse alterada.
Com a sobreposicao de varios nanofios, foi possivel formar uma membrana como

mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Inicio da formagdo de uma membrana.

Os parametros de cada deposicéo via electrospinning referentes as figuras se
encontram na Tabela 5.
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Tabela 5 - Par@metros do electrospinning para as deposicdes.
Magnificacdo das imagens: 5000x

Os valores acima tém como referéncia:

e Alta tensdo: Tenséo aplicada no capilar conectado a seringa.
e Vazao: Taxa de vazao da solucéo pelo capilar.
e Distancia: Distancia do ponto do capilar ao anteparo aterrado.

e Temperatura e umidade relativa: Temperatura e umidade relativa local.
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e Tempo de deposicdo: Duracdo em horas e minutos da formacao do primeiro

fio até o desligamento completo dos equipamentos.

O surfactante anibnico foi adicionado em baixas proporcdes e visivelmente
provocou mudancas na morfologia dos nanofios. E importante observar que
mesmo em baixas concentracdes, como as de 0,2% e 0,1% de LSS, foi possivel
formar os nanofios sem grandes imperfeicoes.

A medicdo do diametro dos nanofios foi feita analisando as imagens de
microscopia eletrénica obtidas usando o programa ImageJ, convertendo a escala
da imagem para quantidade de pixels, era possivel medir o diametro da imagem
dos nanofios em pixels e posteriormente converté-lo em nandmetros. Para cada
amostra foram analisados, em média, 30 nanofios. A partir dos valores

encontrados, os seguintes graficos e tabela foram montados:
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Figura 30 - Graficos referentes a dispersdo de tamanho dos nanofios. Amostras analisadas:
fibra019, fibra020, fibra022 e fibra024.
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Tabela 6 - Diametros correspondentes a cada figura apresentada. O diametro médio total é
uma média entre todos os valores obtidos.
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O diametro dos nanofios aumentou a medida que mais acetato de Zinco era
adicionado a solucdo. Foram testadas concentracdes variadas de LSS para teste,

determinando se havia a necessidade de utilizar concentragfes relevantes (1% e
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1,2%) de LSS na composi¢do da solucdo precursora, 0 que era desnecessario,
pois concentracdes baixas (0,12% e 0,2%) foram suficientes para eliminar as
imperfeicdes nas amostras sem a presenca do surfactante.

E importante ressaltar que n&o foi utilizado um processo para o alinhamento
dos nanofios, em todas as fases deste trabalho os nanofios possuiam orientacéo
espacial aleatéria.

A medida que a solucéo era expelida do capilar, toda a agua era evaporada,
restando somente a porcao solida, que consiste em PVA, acetato de Zinco e LSS.
Pelas proporcbes utilizadas na solugdo precursora, os nanofios ao fim da
deposicao via electrospinning devem possuir na sua estrutura somente acetato de
zinco, PVA e LSS. A Tabela 7 foi construida para ilustrar as concentracoes finais.

Foi possivel obter concentracdes superiores a 50% de produto precursor do
Oxido de Zinco sem a formacéo de imperfeicdes, até mesmo para as amostra que
possuiam uma razéo 1:2 entre PVA e acetato de Zinco, o que torna este trabalho
diferenciado em relacédo a literatura (ANITHA e THIRUVADIGAL, 2013) (WU e
PAN, 2005) (WANG, HUANG, et al., 2008) (WU, LIN, et al., 2008) (DING, WANG,
et al., 2009).
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Tabela 7 - Concentracdes massicas finais para os nanofios de PVA, acetato de Zinco e LSS.
Valores obtidos via balan¢co de massa sem o solvente (Agua bidestilada). Magnificacdo das
imagens: 5000x.
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As membranas formadas pela deposicdo via electrospinning podiam ser
puxadas por completo do anteparo. Uma caracteristica notavel das membranas
era a sua area superficial, que em média possuia aproximadamente 30 cmz2.

As figuras a seguir mostram algumas imagens adicionais como ilustracdo do

método de electrospinning.

Figura 32 - Fim de uma deposicéo de electrospinning. Devido a grande resisténcia do PVA
nanofios longos eram formados e se espalhavam por toda a bancada do experimento.

O préximo passo para os hanofios foi o tratamento térmico, para transformar os

nanofios de PVA e acetato de Zinco em nanoestruturas de Oxido de Zinco.
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4.3 Determinacao de condi¢des ideais para producdo de nanoestruturas de
ZnO (“prospeccaon”).

Para esta etapa foram escolhidas algumas concentracdes e temperaturas para
realizar uma espécie de “prospeccdo”. Desta forma poderiamos entender melhor
como as concentracbes se comportam apdés o tratamento térmico em
temperaturas variadas. A etapa de prospecc¢éo consiste em produzir materiais de
trés concentracOes diferentes de acetato de Zinco, mantendo as concentracdes
de PVA e LSS fixas em aproximadamente 7% e 0,2%, respectivamente. Apés a
mistura dos componentes, cada uma das solucbes foi submetida a técnica de
electrospinning, possuindo seus parametros controlados para se adequar ao
funcionamento padréo do electrospinning e mantendo sempre o cone de Taylor
estavel, os padrdes aqui citados sdo: taxa de vazéo, tensdo aplicada pela fonte de
alta tensao, distancia e tempo de deposicdo. Posteriormente as membranas
produzidas pelas solu¢cdes eram submetidas a técnica de microscopia eletronica
para a caracterizacdo da morfologia. Caso a amostra ndo possuisse agregados
ao longo do nanofio, passavam para a fase de tratamento térmico, ou seja,
calcinacdo. A calcinacao era feita ao ar atmosférico e cada amostra era exposta a
trés temperaturas: 600° C, 800° C e 1000° C. O tempo de calcinacdo a
temperatura maxima foi fixado em quatro horas. Em seguida, as amostras
provenientes do tratamento térmico, os nanofios de Oxido de Zinco, foram
submetidas a microscopia eletrénica de varredura e a técnica de difracdo de
raios-x. Por fim, analisando as imagens e difratogramas, uma das amostras foi
escolhida para ser refeita e submetida a outras técnicas de caracterizacao.

As concentracfes escolhidas para as solucbes precursoras desta etapa foram
baseadas nos resultados obtidos anteriormente, resultados que consistem na
formacao e estabilidade do cone de Taylor, quantidade de producdo e morfologia
dos nanofios produzidos. Os valores das concentracdes estdo descritos na tabela

a sequir:
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Pzn-15 87,4 7,0 5,0 0,2
Pzn-16 82,4 7,0 10,3 0,2
Pzn-17 12,7 7,0 20,0 0,2
Pzn-18 92,7 7,0 0 0,2
Pzn-19 87,7 7,0 5,0 0,2
Pzn-20 82,7 7,0 10,0 0,2
Pzn-21 77,7 7,0 15,0 0,2

Tabela 8 - Concentrag¢8es utilizadas nas solu¢des precursoras da “prospeccéo”.

A amostra que possui 20% de acetato de Zinco (Pzn-17) foi escolhida para
teste, porém nao foi repetida, devido ao dificil manuseio, pois o soluto precipitava
rapidamente e a solucdo ndo podia ser usada em deposi¢des longas. A amostra
Pzn-18 foi escolhida como referéncia e ndo possui acetato de zinco em sua
composicao.

Com a mistura e homogeneizacdo de cada solucdo, cada uma delas foi

submetida a técnica de electrospinning. A tabela seguinte mostra a renomeacéao

das amostras de acordo com os parametros de deposicéo.

Pzn-15 PZ-07 14,7 0,37 20 25,4 49 3:10
Pzn-16 PZ-08 18 0,37 20 249 58 2:30
Pzn-17 PZ-09 14,7 0,35 20 24,6 59 3:20
Pzn-18 PZ-10 17,7 0,47 20 25,6 59 3:00
Pzn-15 Pz-11 15,6 0,39 20 25,9 49 3:00
Pzn-19 PZ-12 16 0,35 20 25,2 54 6:30
Pzn-20 PZ-13 17,5 0,39 20 20,5 35 6:50
Pzn-21 PZ-14 19 0,49 20 21,5 32 8:00

Tabela 9 - Valores referentes aos parametros de deposi¢cao das amostras da “prospeccao”.

Lembrando que os valores de temperatura e umidade sdo valores ambientes e
ndo puderam ser alterados.
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O proximo passo consiste na verificagdo da morfologia de todas as amostras
usando a técnica de microscopia eletrénica de varredura. Cada uma das imagens
esta referenciada com a nomeacdo poOs electrospinning e concentracdo da
solucdo precursora. As amostras PZ-07 e PZ-11 possuem as mesmas
concentracfes da solugdo precursora e condi¢cdes muito préximas de deposicao,

e devido a estes fatores suas imagens serdo consideradas as mesmas.

Figura 33- Imagens de microscopia eletrénica da Amostra PZ-07 e PZ-11 (solugéo precursora:
7,0% PVA, 5,0% Acetato de Zinco, 0,2 LSS). Aumento: 1000x.

15kU ¥1.B888 18 mm

Figura 34 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PZ-08 (solucéo precursora: 7,0%
PVA, 10,3% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: 1000x.
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Figura 35 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PZ-09 (solu¢ao precursora: 7,0%
PVA, 20,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: 1000x.

Figura 36 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PZ-10 (solucéo precursora: 7,0%
PVA, 0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: 1000x.
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Figura 37 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PZ-12 (solu¢ao precursora: 7,0%
PVA 5,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: 1000x.

Figura 38 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PZ-13 (solucéo precursora: 7,0%
PVA, 10,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: 1000x.
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15kU X1, 88868 181m

Figura 39 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PZ-14 (solugao precursora: 7,0%
PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x, (C) 1000x.

A Unica amostra que ndo possui uma morfologia adequada aos padrbes aqui
apresentados é a amostra PZ-09, as suas deformacdes se dao ao excesso de
acetato de Zinco na solucéo precursora (20,0% de acetato de Zinco), que é quase
o triplo do valor de PVA (7,1%). E seguro dizer que a quantidade de PVA néo foi
suficiente para ligar a massa de acetato de zinco de forma coesa e uniforme,
resultando em nanofios com imperfeicdes. Independente do resultado obtido para
esta amostra, ela foi levada ao tratamento térmico.

A tabela a seguir mostra os valores finais de concentracdo nos nanofios de
acetato de Zinco, PVA e LSS.
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Amostra

PVA
(% massa)

Acetato de Zinco
(% massa)

LSS
(% massa)

57,4% 40,7% 1,9%
39,9% 58,8% 1,2%
PZ-08
25,7% 73,4% 0,8%
e’&g( y%;/u
747'[;»@%@6
S
Qﬁ% \\‘be 96,8% 0,00% 3,1%
7 RN
ViaN
AL ‘W\N
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PZ-14

57,3% 40,8% 1,9%

57,4% 40,7% 1,9%
PZ-12

40,7% 58,1% 1,2%
PZ-13

31,5% 67,5% 1%

Tabela 10 - Porcentagens massicas dos nanofios de PVA, acetato de Zinco e LSS. Valores
obtidos via balango de massa sem o solvente (agua bidestilada).Magnificagcdo das imagens:

10000x
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Um estudo sobre a dispersao de tamanho do didmetro dos nanofios também foi
realizado, aproximadamente 30 nanofios foram analisados e seus resultados

podem ser vistos conforme os graficos e tabela apresentados a seguir:
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Figura 40 - Gréficos referentes a dispersédo de didametro para as nanofios da "prospeccéao”.
Amostras analisadas: PZ-07 ,PZ-08, PZ-09, PZ-10, PZ-11, PZ-12, PZ-13, PZ-14.
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Amostra Diametro Diametro maximo Diametro médio
minimo (nm) (nm) total (nm)
117 300 177
Pz-07 e PZ-11
144 408 224
PZ-08
602 1449 968
216 396 307
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152 277 200

15kV

364 973 624

656 1296 890

18, 882

PZ-14

Tabela 11 - Valores de didametro minimo, maximo e diametro médio de todas as amostras
analisadas. Magnificacdo das imagens: 10000x.

Nota-se claramente a relacdo entre a concentracdo de acetato de Zinco com o
diametro dos nanofios, as amostras mais concentradas atingiram a casa dos
micrometros, ou seja, possuiam um tamanho médio de diametro maior em relacao
as amostras com baixa concentracdo de acetato de Zinco. Tendo em vista que o
PVA age como agente ligante e formador dos nanofios, era de se esperar que
dispersdo de tamanho fosse maior nas amostras que possuissem uma grande

quantidade de acetato de Zinco.
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Por fim, a proxima fase resume-se a calcinagdo nos nanofios de acetato de
Zinco e PVA, e a caracterizagdo dos nanofios de Oxido de Zinco obtidos. Os
nanofios serdo calcinados ao ar atmosférico em um forno. Foram usadas trés
temperaturas: 600 °C, 800 °C e 1000 °C. O tempo de exposicdo na temperatura
méxima foi de quatro horas. A tabela a seguir ilustra os parametros utilizados e a

renomeacdo das amostras pés-tratamento térmico.

Tem Proporcdes em %
Amostra pos- p. massica na solugéo
AESIE 22 tratamento Max. Precursora (PVA /
(°C) Ac.Zn / LSS)

600 7,0 5,0 0,2

600 7,0 10,3 0,2

600 7,0 20,0 0,2
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Nanofios totalmente

. 600 7,0 0 0,2
consumidos.
800 7,0 5,0 0,2
g
PZ-11 PT-09
800 7,0 10,0 0,2
800 7,0 15,0 0,2
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1000 | 7,0 5,0 0,2

PZ-14 PT-12

1000 | 7,0 10,0 0,2

PZ-07 PT-13

1000 | 7,0 15,0 0,2

PZ-08 PT-14

Tabela 12 — Tabela comparativa entre os nanofios precursores e nanoestruturas de Oxido de
Zinco. Magnificacédo das imagens: 10000x.

Mais imagens referentes aos tratamentos térmicos serdo apresentadas do
capitulo seguinte.

A amostra PZ-10, a amostra de referéncia, que nao possui acetato de zinco na
sua composicdo, nao obteve resultados apos a calcinagéo. Pois todo o material
da amostra, quase 100% PVA, colocado dentro do forno, foi consumido como

esperado.
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Apébs a calcinacdo, todas as amostras perdiam a resisténcia mecéanica que o

PVA oferecia, desta forma as amostras calcinadas eram frageis, podendo virar po

com um simples toque.

4.4 Analises morfolégicas das amostras da “prospeccao”.

Os resultados referentes a morfologia das nanoestruturas de Oxido de Zinco sdo

encontrados a seguir, nas imagens feitas por microscopia eletrénica de varredura.

Figura 41 - Imagens de microscopia eletrdnica da amostra tratada PT-05 (solugdo precursora:
7,0% PVA, 5,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

Figura 42 - Imagens de microscopia eletrdnica da amostra tratada PT-06 (solugdo precursora:
7,0% PVA, 10,3% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.
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Figura 43 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada PT-07 (solugéo precursora:
7,0% PVA, 20,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

Figura 44 - Imagens de microscopia eletrdnica da amostra tratada PT-09 (solu¢do precursora:
7,0% PVA, 5,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.
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Figura 46 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada PT-11 (solugdo precursora:
7,0% PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.
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Figura 47 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada PT-12 (solu¢do precursora:
7,0% PVA, 5,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

X5, 8806 Srm

Figura 48 - Imagens de microscopia eletrdnica da amostra tratada PT-13 (solu¢édo precursora:
7,0% PVA, 10,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.
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Figura 49 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada PT-14 (solugdo precursora:
7,0% PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

Foram obtidos resultados variados de nanoestruturas de Oxido de Zinco, como
nanoparticulas, nano-aglomerados, nanofios e nano-bastdes.

Claramente as amostras que produziram nanofios foram: PT-06, PT-07 e PT-11.
Com respectivas concentraces de acetato de zinco na solucdo precursora de:
10,3%, 15,0% e 20,0%. Sendo as duas menos concentradas tratadas a 600°C e a
mais concentrada a 800°C.

Analisando as imagens de microscopia eletronica, foi feito um estudo em relagéo
ao didametro e tamanho de nanoparticulas nas amostras que visualmente nao
possuiam grande discrepancia de tamanho entre as nanoestruturas produzidas. As
amostras analisadas foram: PT-06, PT-07, PT-09 e PT-11. Partindo das analises

feitas foram montados os seguintes graficos e tabela.
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Figura 50 - Graficos com a dispersdo de tamanho para cada amostra da "prospeccao”.
Contagem de 30 nanoestruturas de Oxido de Zinco.
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PT-09
NANOPARTICULAS

259 900 562 224
458 1494 767 968
125 352 214 177
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297 486 403 624

517 850 711 624

PT-11
NANOPARTICULAS

Tabela 13 - Tabela com as dimensdes das nanoestruturas.

Na proxima sessdo sera proposto o mecanismo de como o Oxido de Zinco é
formado na calcinacdo dos nanofios, assim como ele pode manter a forma dos

nanofios.

4.5 Mecanismo de formac&o do Oxido de Zinco

O processo de formacdo das nanoparticulas de Oxido de Zinco, que irdo se
transformar em nanofios, depende da combinagcdo de trés processos: Sol-Gel,
electrospinning e calcinacdo. A possivel reacdo (ANITHA e THIRUVADIGAL,
2013) para a producdo e encapsulamento das nanoparticulas de Oxido de Zinco
encontra-se na Figura 51. Primeiramente, deve-se analisar a reacao entre acetato
de zinco di-hidratado e agua. Conforme a Equacéo (11) a dissociacado do acetato
na agua resulta em fons Zn?* e hidroxilas (OH™). Logo em seguida os ions
formados pela dissociagdo sdo ligados formando agregados insoluveis de

Zn(0OH),, de acordo com a equacgéo (12). Porém, devido a grande quantidade de
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hidroxilas na &gua, o hidroxido de Zinco transforma-se em um novo composto

chamado Zincato (Zn(OH)37), que é sollvel em agua.

Zn(CH;C00),.2H,0 + H,0 — Zn2?* + 20H~ + H,0 + CH;COOH  Equacao (11)
Zn** + 20H~ - Zn(OH), Equagdo (12)

Zn(OH), + 20H™ - Zn(OH)3™ Equacao (13)

Com a formagédo do Zn(OH); o PVA imediatamente impde o seu papel na
solugéo, encapsulando o Zn(OH);~. Acredita-se que micelas foram formadas nas
solugdes, com o ion Zincato ocupando a posi¢éao central, de acordo com a Figura
51, enquanto isso o PVA formava uma matriz ao seu redor. Este fen6meno pode
ter sido facilitado devido a presenca do Lauril Sulfato de Sddio, uma vez que uma
das propriedades mais conhecidas dos surfactantes € a formacéo de micelas para
a limpeza. Esta estrutura era formada e mantida devido a agitacdo e aquecimento
da solugcéo (aproximadamente 80°C), pois a precipitacdo comegava a ocorrer
poucas horas depois da retirada da solucédo do misturador magnético, como visto
anteriormente na Figura 25. Supde-se que a precipitacdo remete a regressao da
solucéo, resultando em Zn(OH),.

O préximo passo analisado foi a deposicdo via electrospinning da solucgéo.
Com a remocéo total da &gua, devido a secagem durante o voo da solucdo até o
anteparo, resta somente o produto sélido. O PVA tem outro papel muito
importante, este componente funciona como liga para o Zincato, pois forma os
nanofios que sao resistentes e elasticos o bastante para com que o
Zn(OH)3 continue encapsulado no seu interior. Fazendo uma simples
extrapolacdo, ha a formacdo de varios vizinhos de Zn(OH)3~, que mais tarde
serdo ligados pelo processo de calcinacdo, que consiste na queima da porcéo
organica, remocdo de hidroxila do Zn(OH)?~, e o crescimento de grdo do ZnO

resultante.
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12 Etapa: Dissocia¢do do acetato de Zinco em agua.

Zn(CH3C00),.2H,0 + H,0 — Zn?** + 20H~ + H,0 + CH;COOH
Zn** + 20H~ — Zn(OH),

22 Etapa: Ligagdo com o PVA e dissolugdo do Hidroxido de Zinco em ions

Zincato.

I
1Zn(OH), + 20H~ ++--—CH,CH—CH,CH—CH,CH —+:—>.. —CH;CH —CH,CH —CH,CH —...

I I | I | |
OH  OH OH OH OH OH

Zn(OH)2~  Zn(OH)Z~ Zn(OH)2-

32 Etapa: Nucleacao do ion Zincato devido a agitacédo e calor cedido pelo

misturador

+Agitagao

1 1
1 I
1 1
1 1
1 1
1 |
1 O
ln. —CH,CH —CH,CH —CH,CH—.. T = = : =
on = s - - — RPN S T |
: 2 | 2 | 2 | ;\l o) Zn((.)H)4 g_ Sl
. 1

! OH OH OH S : '
: : : HO ;

: : 5 : | !
. : . 1

' Zn(OH)3~ Zn(OH)Z~ Zn(OH)Z- HOZHD |

Figura 51 - llustracdo esquematica das reagdes para formacao do Oxido de Zinco.

Para ilustrar melhor este processo, partiremos para a calcinagdo dos nanofios
obtidos até entdo. Sabe-se que o PVA comeca a se decompor rapidamente a
partir de 200°C, portanto como foram usadas temperaturas acima deste valor,
todo PVA sera eliminado durante o tratamento térmico. Porém antes do PVA ser
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decomposto, ele mantém o Zn(OH); encapsulado. Com a elevacdo da
temperatura e o ar atmosférico, a por¢cdo de (OH);~ dos ions Zincato é
transformada em dgua e em pouco tempo evaporada, os ions Zn?* ligam-se com
0 02~ (oxigénio referente ao ar atmosférico), resultando em Oxido de Zinco, como
pode ser visto na 32 etapa da Figura 51.

Os cristais de Oxido de Zinco aumentam seus tamanhos conforme a
temperatura e do tempo de exposicdo. Se houver um balango exato entre a
temperatura utilizada, tempo de exposi¢cdo e a concentracdo de Zn(OH)3™, os
cristais de ZnO crescem gradativamente, resultando na forma original dos
nanofios, o que pode ser observado somente em algumas amostras (PT-07 e PT-
11). Caso este balanco ndo seja satisfeito, os cristais de Oxido de Zinco vao
colidir ou ficardo separados, caracterizando a formac&o das nanoparticulas, nano-
aglomerados ou nano-bastdes.

Ainda ha uma etapa da “prospeccao” para ser concluida, as caracterizacfes
por difracdo de raios-x. Os difratogramas obtidos e a analise de tamanho de
coeréncia serdo feitas no proximo capitulo. Com o0s resultados obtidos
mostraremos que a temperatura tem uma ligacdo com o tamanho de coeréncia do

Oxido de Zinco.

4.6 Andlises das fases cristalinas das amostras da “prospeccao”.

Para finalizar a “prospeccdo”, as amostras tratadas termicamente foram
submetidas a técnica de difracdo de raios-x, sua preparacao foi feita conforme a
descricdo no capitulo de materiais e métodos. E importante ressaltar que havia
pouca quantidade de amostras, pois com a queima do PVA e a reducéo da parte
organica do acetato de Zinco, pouca massa havia sobrado (Figura 52), portanto o
sinal do background, ou seja, do porta amostra, apareceu em todos O0s
difratogramas. Para eliminar qualquer davida em relacdo composi¢cdo dos
nanofios, também foi feito um difratograma somente do porta amostra.

As imagens referenciadas ao difratograma de cada amostra e do porta amostra

podem ser encontradas a seguir.
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Figura 52 - Preparagdo das amostras para andlise via difragdo de raios-x. Devido a baixa
guantidade de amostra, nenhuma delas cobriu o porta-amostra por completo.
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Figura 53 - Difratograma referente ao porta-amostra (Aluminio).
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Figura 54 - Difratograma referente a amostra PT-05.
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Figura 55 - Difratograma referente a amostra PT-06.
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Figura 56 - Difratograma referente a amostra PT-07.
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Figura 57 - Difratograma referente a amostra PT-09.
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Figura 58 - Difratograma referente a amostra PT-10.
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Figura 59 - Difratograma referente a amostra PT-11.
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Figura 60 - Difratograma referente a amostra PT-12.
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Figura 61 - Difratograma referente a amostra PT-13.
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Figura 62 - Difratograma referente a amostra PT-14.

Os picos correspondentes ao substrato sdo todos os picos ndo referenciados
nas amostras. Em contrapartida, picos marcados no difratograma correspondem a
estrutura cristalina da wurtzita referente ao Oxido de Zinco (Figura 2).

O difratograma referente a amostra PT-13 ndo esta nitido o suficiente devido a
baixa quantidade de amostra produzida. Os picos com sinais mais fracos sao
sobrepostos pelo sinal do background.

O pico referente ao plano (202) esta muito pr6ximo ao pico do porta amostra
que encontra-se em 77,36°, devido a este fator é possivel visualizar um pico mais
largo com dois picos.

A partir dos difratogramas obtidos, foram extraidos os valores que
correspondem ao tamanho de coeréncia das amostras, que em muitos casos
pode ser aproximado ao tamanho de grdo. Para o calculo do tamanho de
coeréncia foi utilizada a formula de Scherrer (Equacéo (10)) e o valor de largura
meia altura (FWHM) do pico mais intenso de cada amostra, referente ao plano

cristalino (101). Os valores de tamanho de coeréncia e figuras com o FWHM

estdo apresentados a seguir:
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Amostra | Temp. | gy | 59 | Tam-De e
bos- Max. (graus) | (graus) COerencia Precursora (PVA / Ac.Zn
tratamento (°C) (nm) / Lauril
PT-05 600 0,3783 | 36,05 22,10 7,02 4,98 0,23
PT-06 600 0,3634 | 36,07 23,15 7,00 10,30 0,22
PT-07 600 0,2694 36,0 31,04 7,01 20,02 0,23
PT-08 600 - - - 7,04 0 0,23
PT-09 800 0,2871 | 36,36 29,17 7,00 4,99 0,23
PT-10 800 0,2375 | 36,27 35,24 7,01 10,05 0,22
PT-11 800 0,3311 | 36,32 25,59 7,04 15,04 0,22
PT-12 1000 0,23 36,27 36,47 7,00 4,99 0,23
PT-13 1000 | 0,2385 | 36,27 35,70 7,01 10,05 0,22
PT-14 1000 0,2619 | 36,27 32,42 7,04 15,04 0,22

Tabela 14- Valores obtidos a partir da analise dos difratogramas referenciados com as
solugdes precursoras.

Notou-se que a temperatura possui uma relacdo direta com o tamanho de
coeréncia, as amostras tratadas a temperatura de 1000°C tem um tamanho maior
tamanho de coeréncia em relacdo as amostras tratadas a temperaturas inferiores.
Salientando que as amostra PT-07 e PT-11 ndo podem ser comparadas, pois nao
possuem as mesmas concentragdes na solugéo precursora.

Outra andlise que pode ser efetuada € a média do tamanho de coeréncia por
temperatura:

% Média do tamanho de coeréncia das amostras tratadas a 600°C: 25 nm.

% Meédia do tamanho de coeréncia das amostras tratadas a 800°C: 30 nm.

% Meédia do tamanho de coeréncia das amostras tratadas a 1000°C: 34 nm.

A cada 200°C o valor médio de coeréncia das amostras tratadas varia em torno
de 5 nm.

Estes resultados caracterizam o término da “prospeccdo”. Como pré-
determinado o préximo capitulo sera destinado a uma Unica amostra de nanofios
de PVA e acetato de Zinco, sendo a concentracdo de seus componentes e

parametros de producdo determinados via a pesquisa feita na “prospec¢édo”. A
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amostra sera tratada nas trés temperaturas utilizadas até o momento, originando
trés novas amostras que serdo caracterizadas e discutidas ao decorrer desta

ultima sessao.

4.7 Amostras definitivas e caracterizacdes complementares

As andlises e producéo das amostras definitivas tém como intuito demonstrar a
reprodutibilidade da técnica apresentada, assim como explorar outras
propriedades dos nanofios de Oxido de Zinco. Para a amostra definitiva foram

usadas as seguintes concentracées:

Pzn-24 77,7 7,0 15,0 0,2

Tabela 15 - Valor referente a solugdo Pzn-24, base para as amostras definitivas.

A amostra, depois de misturada e homogeneizada, foi depositada via
electrospinning, resultando assim em nanofios de PVA, acetato de Zinco e LSS.
Lembrando que o surfactante possui concentracdes infimas nos nanofios. Segue

a tabela com os valores referentes aos parametros de deposicao:

Pzn-24 PZ-DEF 17,4 0,35 20 23 51 14:00

Tabela 16 - Valores dos parametros do equipamento de electrospinning para a amostra PZ-
DEF.

A partir da membrana de nanofios obtidas foram registradas as seguintes

imagens utilizando um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucéo:
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Figura 63 - Imagens de microscopia eletrdnica da amostra PZ-DEF - (solucéo precursora: 7,0%
PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

O proximo passo € o tratamento térmico, como pré-determinado as
temperaturas usadas serdo de: 600°C, 800°C e 1000°C. Respeitando o tempo de
exposicao de 4 horas na temperatura maxima.

Uma série de novas caracterizacdes foi feita com as nanoestruturas de Oxido
de Zinco obtidas:

|. Caracterizagdo morfolégica por microscopio eletrénico de varredura
Il. Caracterizagdo por microscopia RAMAN.
[ll. Caracterizacdo das fases cristalinas por difracado de raios-x.
IV. Caracterizacao comparativa por EDS na amostra “PZ-DEF” e “PT-DEF
1000”.

V. Caracterizagdo por catodoluminescéncia

Seguindo a ordem das caracterizacbes propostas, as imagens feitas por MEV
de alta resolucao serédo apresentadas a sequir:
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Figura 64 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PT-DEF 600 - (solucéo precursora:
7,0% PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

Figura 65 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra PT-DEF 800 - (solugéo precursora:
7,0% PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.
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Figura 66 - Imagens de microscopia eletrédnica da amostra PT-DEF 1000 - (solugéo precursora:
7,0% PVA, 15,0% Acetato de Zinco, 0,2% LSS). Aumento: (A) 5000x, (B) 10000x.

Usando o software Image J, foram determinadas as dimensbes das

nanoestruturas obtidas:
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Foat )y
PT-DEF 1000 (Magnif.: 5000x)

212 442 319
307 820 513
164 822 430
59 155 104
431 1322 810

Tabela 17 - Valores referentes as dimensdes dos nanofios e das nanoestruturas.
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Figura 67 - Graficos com a dispersao de tamanho para cada amostra. Contagem de 30
nanoestruturas de Oxido de Zinco.

Analisando as imagens de alta magnificacdo obtidas usando o microscépio
eletrbnico de alta resolucdo notou-se um padrao de formacédo, relacionado a
morfologia das nanoestruturas produzidas. Na Figura 68, da amostra PT-DEF
800, é possivel ver que os grdos de ZnO estdo conectados uns aos outros,
formando a estrutura dos nanofios. Em contrapartida, na amostra PT-DEF 1000
(Figura 69), ndo houve formacdo de nanofios, analisando as imagens de alta
magnificacdo desta amostra foi possivel visualizar as regides onde provavelmente
as nanoparticulas se encaixavam mecanicamente umas as outras (Figura 69-B).
Acredita-se que devido a alta temperatura utilizada na amostra PT-DEF 1000, as
nanoparticulas de ZnO expandiram muito e como as nanoparticulas vizinhas
estavam muito coladas, a estrutura original do nanofio colapsou, formando
apenas nanoparticulas de ZnO separadas espacialmente ou coladas formando

clusters Figura 69.
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Figura 68 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada em 800°C, PT-DEF 800.
Aumento: (A) 50000x, (B) 150000x.

Figura 69 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada em 1000°C, PT-DEF 1000.
Aumento: (A) 50000x, (B) 150000x.

Analisando a imagem de alta magnificacdo da amostra PT-DEF 600 é possivel
notar que a temperatura também influencia na forma das nanoparticulas de ZnO.
As nanoparticulas da Figura 70 aparentam ter uma forma menos definida em

relacdo as outras amostras.
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Figura 70 - Imagens de microscopia eletrénica da amostra tratada em 600°C, PT-DEF 600.
Aumento: (A) 50000x, (B) 100000x.

Isto é ainda mais evidenciado analisando os espectros obtidos via microscopia
Raman. De acordo com A. Khan (KHAN, 2010), é possivel obter um espectro
Raman diferente para cada nanoestrutura de ZnO. E isto é evidenciado
sobrepondo os espectros obtidos para cada amostra. A forma do sinal obtido nas
amostras PT-DEF 800 E PT-DEF 1000 é praticamente o0 mesmo, enquanto para
PT-DEF 600 apresenta outro espectro.

I P-DEF 1000
[ Pr-DEF 800
[ PT-DEF 600
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9000 12000 15000
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3000

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Raman "shift" (1/cm)

Figura 71 - Espectros Raman alinhados.
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Estes resultados sdo proximos aos obtidos por A. Khan (KHAN, 2010), para a

amostra PT-DEF 600 o espectro referente os nanofios. Em contrapartida as

amostras PT-DEF 800 e PT-DEF 1000 ndo possuem um espectro caracteristico,

porém sdo proximos aos espectros de tetrapods e nanoflores.

Intensity [a.u.]

Figura 72 - Espectro Raman de nanoestruturas de Oxido de Zinco.
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A préxima etapa consiste a apresentacdo dos resultados obtidos via difracdo

de raios-x. Como referéncia, um difratograma da amostra PZ-DEF também foi

obtido. Os resultados das medidas por difracdo de raios-x e os dados referentes

as amostras definitivas podem ser encontrados a seguir:
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Figura 73 - Difratograma referente a amostra PZ-DEF.
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Figura 74 - Difratograma referente a amostra PT-DEF 600.
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Figura 75 - Difratograma referente a amostra PT-DEF 800.
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Figura 76 - Difratograma referente a amostra PT-DEF 1000.

Extraindo a informacéo necessaria dos difratogramas para calcular o tamanho de
coeréncia, utilizando o pico referente ao plano cristalino (101), foi possivel montar a

tabela que relaciona as amostras com seus respectivos tamanhos de coeréncia:
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600 | 0,3385 | 36,05 24

800 | 0,2439 | 36,05 34 70 | 1500,2

1000 | 0,2871 | 36,14 29

PT-DEF 1000

Tabela 18- Valores obtidos a partir da analise dos difratogramas referenciados com cada
amostra. Magnificacdo das imagens: 5000x.
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Foram feitas medidas de EDS (BEARDEN, 1967) entre a amostra PZ-DEF e
PT-DEF 1000, com o intuito de demonstrar a reducdo do carbono referente ao
PVA e a parte organica do acetato de Zinco.
20K - EDS - PZ-DEF (5 keV)
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12k
10k

8k

Contagens (u.a.)
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Intensidade (keV)

Figura 77 - Espectro de EDS referente a amostra “PZ-DEF”.
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Figura 78 - Espectro de EDS referente a amostra PT-DEF 1000.

Claramente a amostra com tratamento térmico possui majoritariamente Oxido

de Zinco em sua formulagdo, o baixo pico de Carbono encontrado pode estar
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relacionado com a fita adesiva usada para colar as nanoestruturas ao suporte, ou
até mesmo aos resquicios de carbono da parte organica.
Por fim, foram feitas medidas e imagens pela técnica de catodoluminescéncia
acoplada ao MEV, e seus resultados estdo apresentados na Tabela 19.
Sobrepondo as imagens obtidas por MEV, o sinal e o espectro de CL, foram
montadas as imagens a seqguir:

1 TN W
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Contagens (u.a.)
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PP P ® P ®

Comprimento de Onda (nm)

Figura 79 — Sobreposicdo daimagem de MEV e sinal CL da amostra PZ-DEF, coloracéo
determinada pelo espectro de CL.
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Figura 80 - Sobreposigdo daimagem de MEV e sinal CL da amostra PT-DEF 600, coloragéo
determinada pelo espectro de CL.
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Figura 81 - Sobreposi¢gdo daimagem de MEV e sinal CL da amostra PT-DEF 800, coloracéo

determinada pelo espectro de CL.
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Figura 82 - Sobreposicéo da imagem de MEV e sinal CL da amostra PT-DEF 1000, colorag¢é&o

determinada pelo espectro de CL.
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Tabela 19 - Resultados da analise por Catodoluminescéncia.
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Comparando os espectros de energia obtidos por CL, notou-se que a banda de
defeitos, localizada entre 1,5 eV e 2,9 eV, crescia em numero de contagens e
tornava-se mais estreita quanto maior era a temperatura de tratamento térmico.
Assim como o sinal referente ao gap de energia, representado pelo pico de valor
maximo igual 3,16 eV, o qual decresceu em contagens conforme o aumento de
temperatura. Estas mudancas sdo atribuidas a varias causas diferentes:
vacéancias de oxigénio, zinco intersticial e vacancias de Zinco (FAN, DUTTA, et
al., 2006). Sendo todas ligadas diretamente a temperatura de tratamento das
nanoestruturas. Este resultado refletiu diretamente no sinal de CL, o qual esta
relacionada a qualidade Optica das nanoestruturas. A imagem de CL da amostra
PT-DEF 1000 (Figura 82) possui um sinal luminescente mais homogéneo em
relacdo ao sinal das amostras PT-DEF 600 (Figura 80) e PT-DEF 800 (Figura 81),
isto ocorre pela grande quantidade de defeitos, evidenciado na quantidade de
contagens feitas no espectro de energia apresentado na Tabela 19.

Retomando ao mecanismo proposto para formacdo dos nanofios, discutido na
Figura 51, foi feita uma extrapolacdo do processo. De acordo com a Figura 83, a
equacao demonstra o processo de calcinagcdo dos nanofios em sua estrutura
quimica final, resultando na formac&o de nanocristais de Oxido de Zinco, que por
sua vez formavam as nanoparticulas de Zinco. Acredita-se que a preservacao da
morfologia dos nanofios esta ligada com a temperatura de tratamento térmico e a

guantidade de Acetato de Zinco na solucéo precursora.
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Figura 83 - Processo de formac&o dos nanocristais de Oxido de Zinco através da calcinagéo
dos nanofios.
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Reunindo todos os resultados obtidos até entdo, € possivel afirmar que ndo ha
formacdo de nanofios em 1000°C, pois 0s nanocristais que se formam nesta
temperatura sdo grandes o suficiente para colapsar a estrutura original dos
nanofios, quebrando-o ou formando agregados de nanocristais (nanoparticulas e
nano-aglomerados). Esta suposicdo é reforcada pela Figura 69, a qual evidencia
regies onde as nanoparticulas eram conectadas originalmente.

Em contrapartida, as amostras que possuiam baixa concentracdo massica de
acetato de Zinco (5%) na solugao precursora (amostras da fase de “prospeccao”),
nao foram capazes de manter a estrutura dos nanofios, pois havia uma grande
diferenca de espaco entre 0s nanocristais, ou seja, ndo houve a ligacao entre
nanocristais vizinhos para formacéo dos nanofios.

No proximo capitulo, foram resumidos e apresentados todos os resultados

obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho.
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5 Conclusao

Os resultados de cada etapa estdo sumarizados para uma melhor compreensao

dos objetivos cumpridos.

5.1 Producao de nanofios de PVA e acetato de zinco.

v' Foram produzidos e caracterizados morfologicamente nanofios de acetato de
zinco e PVA, porém possuiam varios agregados ao longo de sua morfologia.

v' A partir do estudo teorico feito, com referencias nos trabalhos de Hohman e
Fridrikhn (HOHMAN, SHIN, et al., 2001) (FRIDRIKH, YU, et al., 2003) foi
possivel entender melhor a o funcionamento da técnica, adicionando um novo
componente a mistura, o surfactante LSS. Acarretando em mudancas
significantes na morfologia das amostras produzidas, eliminando os

agregados (beads) da estrutura dos nanofios.

5.2 Producdo de nanofios de PVA e acetato de zinco sem agregados.

v Com a adicdo de LSS nas solucdes, foram produzidos nanofios de altas
concentracfes de acetato de Zinco com morfologia uniforme (sem agregados),
isto pode ser confirmado nas imagens e informacdes obtidas pelas andlises de
microscopia eletronica de varredura. Notou-se que mesmo em baixas
concentracdes, o0 LSS, demonstrava resultados surpreendentes.

v’ Foram escolhidas diversas concentracdes para um de estudo preliminar,
chamado neste trabalho de “prospeccdo”. Com este estudo esperou-se
determinar parametros para producdo de uma amostra definitiva, que seria
tratada termicamente em trés temperaturas diferentes, originando trés novas

amostras. As quais passariam por novas caracterizacoes.

5.3 Producéo de nanoestruturas de Oxido de Zinco.

v' As amostras da “prospeccdo” foram calcinadas por 4 horas em diferentes
temperaturas (600°C, 800 °C e 1000°C).

v' As nanoestruturas de Oxido de Zinco obtidas passaram por anélises
morfolégicas por MEV e das fases cristalinas por difragédo de raios-x.

v Notou-se que a concentracdo de precursores e a temperatura utilizada para

calcinagdo estava intimamente ligada com a morfologia final das
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nanoestruturas de Oxido de Zinco. Partindo das reagdes quimicas na solugéo
precursora, foi possivel demonstrar as origens do encapsulamento do

precursor do Oxido de Zinco na matriz de PVA.

5.4 Amostras definitivas e caracterizacoes.

v A partir das amostras usadas na “prospeccédo”, uma concentracdo definitiva foi
escolhida para a solucao precursora, sendo os valores: 7% PVA, 15% acetato
de Zinco, e 0,2% LSS. O tratamento térmico da amostra definitiva foi feito nas
temperaturas de 600°C, 800°C e 1000°C por 4 horas, originando trés novas
amostras.

v As amostras passaram pelas seguintes caracterizacdes: MEV de alta
resolucao, Difracdo de raios-x, Espectroscopia Raman e EDS.

v Nas analises de MEV e DRX, o electrospinning reproduziu os resultados
esperados. Foi possivel reproduzir os nanofios e nanoestruturas apresentados
na etapa de “prospeccéo”, assim como os resultados nas caracterizagdes
foram proximos aos obtidos anteriormente.

v' Na analise por espectroscopia Raman, foi possivel obter um resultado préximo
ao de A. Khan (KHAN, 2010), o qual relaciona as nanoestruturas de Oxido de
Zinco com o espectro Raman.

v A técnica de EDS demonstrou a grande reducéo no pico de Carbono, referente
a porcao organica dos nanofios, na amostra tratada termicamente a 1000°C.
Assim como, o aumento has contagens dos picos de Oxigénio e Zinco.

v Em catodoluminescéncia foi constatado que as amostras com temperaturas
elevadas de tratamento térmico possuem uma banda de defeitos mais
expressiva, acarretando em uma melhor qualidade no sinal luminescente das
amostras.

v Com as andlises das caracterizacbes morfologicas, foi possivel explicar as
diferentes morfologias obtidas pela variacdo de temperatura e concentragcao de

precursores.
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