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ELETROFIACAO DE QUITOSANA E POLI(OXIDO DE ETILENO) COM
INCORPORACAO DE ACETATO DE ITERBIO E CORANTES FLUORESCENTES

Cristiane Guellis

RESUMO

A eletrofiacdo é uma técnica que emprega forcas eletrostaticas para produzir micro e
nanofibras poliméricas. Diante disso, neste trabalho reporta-se o estudo da eletrofiacéo de
quitosana (Qt) e de poli(loxido de etileno) (PEO). Para isso, solugbes compostas de
quitosana e PEO foram preparadas em solucdo aquosa de &cido acético 90% v/v, nas
concentracfes de 1, 2, 3, 4 e 5% m/v, nas proporc¢des de Qt:PEO de 90:10 e 95:05% m/m.
Para o estudo dos parametros que influenciam a eletrofiagdo, foram realizados testes
variando a tensdo em 15, 18, 21 e 23 kV e a distéancia em 15, 18 e 20 cm, sendo a vazao
mantida constante em 0,5 mL h. As condi¢des 6timas foram concentragdo de 2% m/v,
proporcao 90:10% m/m, tenséo aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm. De acordo com as
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), o filme eletrofiado nessas
condi¢Bes apresentou diametro médio de 0,2855 + 0,0508 um. Para aplicacdo do material
produzido realizou-se a incorporacdo de 2% dos corantes fluorescentes alaranjado de
acridina, eritrosina ou fluoresceina sodica e de 3% de acetato de itérbio Ill em relacdo a
massa dos polimeros. A incorporacdo dos corantes foi comprovada pelos espectros de
refletdncia nos comprimentos de ondas préximos a maxima absorcao dos corantes em
solucdo. A andlise de espectrofluorimetria evidenciou a fluorescéncia do material. No caso
do itérbio, a comprovacgéo da incorporagdo por espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX), indicou que a porcentagem em massa desse material é de 4,4% dos 3% de acetato
de itérbio Il incorporado em relacdo a massa dos polimeros. Na caracterizacéo dos filmes
por espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
verificou-se interagbes do grupamento amina da quitosana com 0s componentes da
mistura. Na andlise de termogravimétria (TGA) observou-se, mediante a comparag¢do com
0 método de casting, alteracdo na temperatura de degradacdo dos polimeros conforme o
método de obtencdo dos filmes poliméricos. Além disso, pela analise de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) constatou-se que a quitosana altera as temperaturas de fusao
e cristalizagdo do PEO, devido a interagdo entre os polimeros. Por fim, com a técnica de

difracédo de raios X (DRX) foi possivel verificar que os filmes sdo amorfos.

Palavras-chave: biopolimero; blenda polimérica; nanofibras.



ELECTROSPINNING OF CHITOSAN AND POLY(ETHYLENE OXIDE) WITH
YTTERBIUM ACETATE AND FLUORESCENT DYES INCORPORATION

Cristiane Guellis

ABSTRACT

Electrospinning is a technique that employs electrostatic forces to produce micro and
nanofibers polymer. Therefore, in this work the study of the electrophysics of chitosan (Ch)
and poly (ethylene oxide) (PEO) is reported. For this, solutions composed of chitosan and
PEO were prepared in aqueous solution of acetic acid 90% v/v, at the concentrations of 1,
2, 3, 4 and 5% wlv, in the proportions of Ch:PEO of 90:10 and 95:05% w/w. For the study
of the parameters that influence the electrospinning, tests were performed varying the
voltage (kV) form 15, 18, 21 at 23 and the distance from 15, 18 to 20 cm, with the flow
maintained constant 0.5 mL h't. The optimum conditions were concentration of 2% w/v,
proportion 90:10% w/w, applied voltage of 18 kV and distance of 18 cm. According to the
scanning electron microscopy (SEM) images, the electrospun film in these conditions had
an average diameter of 0.2855 + 0.0508 um. For the application of the material produced,
2% of the fluorescent dyes acridine orange, erythrosine or fluorescein sodium and 3% of
ytterbium [ll acetate in relation to the mass of the polymers were incorporated. The
incorporation of the dyes was confirmed by the spectra of reflectance in the wavelengths
close to the maximum absorption of the dyes in solution. Spectrofluorimetry analysis
evidenced fluorescence of the material. In the case of ytterbium, proof of incorporation by
X-ray fluorescence spectroscopy (FRX) indicated that the mass percentage of this material
is 4.4 % of the 3% ytterbium Il acetate incorporated in relation to the mass of the polymers.
In the characterization of the films by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
interactions of the chitosan amine group with the components of the blend were observed.
In the thermogravimetric analysis (TGA), it was observed, through the comparison with the
casting method, a change in the degradation temperature of the polymers according to the
method of obtaining the polymer films. In addition, differential scanning calorimetry (DSC)
analysis showed that chitosan alters the melting and crystallization temperatures of PEO
due to the interaction between the polymers. Finally, with the technique of X-ray diffraction
(XRD) it was possible to verify that the films are amorphous.

Keywords: biopolymer; polymer blend; nanofibers.



1 - INTRODUCAO

Com o advento da nanotecnologia, o interesse pelo desenvolvimento de novos
materiais tem aumentado exponencialmente. Uma das técnicas que emergiu deste cenario
foi a eletrofiacéo, processo este que emprega a forca eletrostatica em solucdes poliméricas
para a producao de micro e nanofibras [1]. A versatilidade no uso das fibras produzidas por
esse meétodo tem levado a um aumento significativo das pesquisas voltadas ao emprego
desta técnica.

Atualmente, a eletrofiacdo tornou possivel produzir fibras de biomateriais, como
a quitosana. A quitosana é polimero natural que tem despertado o interesse de cientistas e
pesquisadores pela utilidade médica que possui. Ademais, a possibilidade da utilizacao
desse polimero, produzido a partir de residuos gerados pelos setores produtivos da
Aquicultura e da Piscicultura, traz viabilidade econbmica e contribui para reduzir
drasticamente o acumulo desse material no meio ambiente.

No caso especifico desse biopolimero, ainda sdo necesséarios estudos
envolvendo sua fiacédo, devido a dificuldade em se obter micro e nanofibras de quitosana
pura [1,2]. Apesar do sucesso descrito por alguns autores, 0 uso de solventes de alto custo
e grande toxicidade como o acido trifluoroacético e o 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol,
exige cuidados extras e instalacbes adequadas ao executar o processo de eletrofiacao
[2,3]. Assim, a substituicdo do acido trifluoroacético por solventes menos agressivo
proporciona a possibilidade de maior aplicabilidade, como também causa menor impacto
ao ambiente. A utilizacdo do &cido acético, considerado mais seguro e compativel com os
principios da Quimica Verde, € uma tentativa de reduzir os contaminantes e trabalhar por
uma guimica mais sustentavel.

Diante disso, na busca por contornar a dificuldade de eletrofiagdo da quitosana,
muitos estudos vém avaliando sua eletrofiacdo associada a outros polimeros, como o
poli(oxido de etileno), PEO [1,2,4]. A combinacao entre quitosana e PEO é uma estratégia
bastante interessante que possibilita a obtencdo de um material capaz de ser fiavel e ao
mesmo tempo ser composto, em sua maior propor¢ao, por um polimero natural.

Atualmente, a producéo de filmes eletrofiados compostos de quitosana, PEO e

outro material incorporado € o que tem atraido o interesse de cientistas e pesquisadores.
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Entretanto, estudos reportando a producao de fibras desse material contendo corantes
fluorescentes sé&o escassos na literatura e, portanto, se tornam interessantes de serem
estudados. Nesse contexto, os corantes alaranjado de acridina, eritrosina e fluoresceina
sbdica se destacam pelo grande interesse médico que possuem. Além disso, a
incorporacao desses compostos, assim como de outros que contém elementos especificos
como o itérbio (Yb), se justifica pelo potencial que possuem no desenvolvimento de novos

materiais.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Produzir filmes de quitosana e PEO pelo processo de eletrofiagdo e incorporar os corantes

fluorescentes alaranjado de acridina, eritrosina e fluoresceina sodica nos filmes a serem

eletrofiados.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a influéncia dos parametros de eletrofiacdo no processo de obtencao das

fibras de quitosana e PEO;

Incorporar acetato de itérbio Il no filme a ser eletrofiado;

Analisar a influéncia da incorporacdo dos corantes e do itérbio nos filmes de

quitosana e PEO, sob os aspectos fisico-quimicos;

Caracterizar os filmes quanto ao comportamento térmico por andlise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), a morfologia
por microscopia Otica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV), a
cristalinidade por difracdo de raio X (DRX) e a estrutura quimica por espectroscopia

na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 - ELETROFIACAO

A eletrofiacdo (no inglés electrospinning) é uma técnica relativamente antiga,
mas que atualmente é bastante estudada. E um método para produzir fibras de micro a
nano escala, capaz de formar filmes de elevada area superficial e alta porosidade [2]. As
aplicagOes propostas para estas micro e nanofibras séo cada vez mais diversas, tais como
liberacdo controlada de farmacos, engenharia de tecidos, curativos, filtros e sensores [1].

De acordo com a literatura, embora estudos mais antigos sejam encontrados, o
principio da técnica de eletrofiacdo € atribuido a Formhals, pela série de patentes
requeridas por ele ao longo dos anos de 1934 a 1944. Além disso, se considera o estudo
de Taylor sobre jatos elétricos, realizado em 1969, uma base importante para a técnica.
Apesar disso, foi somente em meados dos anos de 1990, que a eletrofiacdo comecou a ser
utilizada por Reneker e a partir dai passou a ser amplamente estudada até hoje [5].

Vista como uma técnica relativamente simples e versatil, a eletrofiacdo se baseia
na aplicacdo do campo elétrico entre o tubo capilar, contendo a solucédo polimérica e o
coletor [1,6].

Basicamente, o tubo, usualmente uma seringa, que contém a solucdo do
polimero, é acoplado a uma bomba de infusé&o e conectado ao eletrodo positivo pela agulha
capilar acoplada a seringa. Uma vez aplicado o campo elétrico, este influencia a superficie
liguida na ponta do capilar e ali sdo geradas cargas elétricas, as forcas de repulsdo
aparecem e agem de forma oposta a tensdo superficial e a gota pendente se deforma
inicialmente no cone de Taylor. A medida que se tem um campo elétrico forte, em que as
forcas de repulséo eletrostatica superam a tensdo superficial do liquido, um jato de fluido é
ejetado da ponta do cone. Conforme a densidade de carga no jato interage com o campo
elétrico produzindo sua instabilidade, ocorre também a evaporacéo do solvente e as fibras
sao depositadas no coletor que esta ligado ao eletrodo negativo [5-8].

Variagbes na configuracdo do sistema de eletrofiacdo sdo possiveis, 0 que
permite obter filmes de diferentes morfologias e geometrias. A solucéo polimérica presente

na seringa, que é forcada a escoar pela agulha com o auxilio de uma bomba de infuséo, é
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depositada no coletor que pode ser plano e estacionario ou cilindrico e rotativo [1]. A FIG.
3.1 apresenta um esquema basico do equipamento de eletrofiacdo, com utilizacdo de

bomba de infuséo e coletor plano.

Cone de Taylor

Seringa ?
Bomba infusora

LIy

Coletor

B BBl o o
Fonte de alta tenséo

Figura 3.1: Esquema do equipamento de eletrofiagdo utilizando bomba de infuséo e
coletor plano. Elaborado pela autora.

Independentemente da configuracdo, é importante notar que, embora este
processo seja relativamente simples, a producdo de nanofibras depende dos diversos
parametros de eletrofiacdo, tais como os de processamento, diametro interno da agulha,
distancia desta e o coletor, taxa de vazao e a tensao elétrica aplicada, os fatores ambientais,
como temperatura e umidade relativa, e as propriedades do polimero e solugdo como
concentracdo, massa molar, viscosidade, condutividade, tensdo superficial, solvente e

constante dielétrica [3,6,8,9].
3.1.1 - PARAMETROS DE ELETROFIA(}AO
3.1.1.1 - PARAMETROS DE PROCESSAMENTO

No processo de eletrofiacdo, para que a forca eletrostatica supere a tensao
superficial da solucdo, é necessaria a aplicacdo de alta tensdo. Logo, a carga elétrica
aplicada estéa diretamente relacionada a morfologia das fibras eletrofiadas. Geralmente uma
tensdo mais elevada diminui o diametro das fibras e aumenta a possibilidade de formacao
de beads (FIG. 3.2), que sao defeitos estruturais presentes ao longo das fibras em forma

de pérolas [3].
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Figura 3.2: Aspecto morfolégico dos beads formados nas fibras eletrofiadas [10].

A alteracdo da distancia do coletor sob a mesma tenséo levara a diferencas na
intensidade do campo elétrico e no tempo de voo do jato. Assim, a distancia usada ndo
deve ser muito grande, a ponto de ocasionar a perda da influéncia do campo elétrico sobre
0 jato, causando instabilidade, e nem muito pequena, para que reduza o tempo de
evaporacao do solvente e aumente a forca do campo elétrico levando a formacéo de beads
[3,11].

Outro parametro importante no processo é o efeito da vazao sobre a morfologia
e o diametro das fibras eletrofiadas. Uma vez que o fluxo determina a quantidade de solucéo
disponivel para eletrofiacdo, a medida que este ultrapasse a taxa de ejecdo causada pela
forca eletrostética, seriam formados beads de grandes dimensdes e fibras de maior
diametro [3].

Além desses parametros, a espessura da agulha também pode apresentar efeito
sobre a eletrofiacdo uma vez que o didmetro menor provoca reducdo da gota na ponta da
agulha e leva a menor exposicdo da solucdo a atmosfera durante o processo [3,11]. A
influéncia no diametro médio das fibras varia, podendo ndo apresentar diferenca como

também podendo reduzir com a diminui¢cdo do diametro interno da agulha [11].

3.1.1.2 - FATORES AMBIENTAIS

E preferivel que a eletrofiacdo seja conduzida em um ambiente de condi¢bes
controladas, visto que os par@metros ambientais também podem influenciar a formacao, o
diametro e a morfologia das fibras eletrofiadas.

A necessidade de se controlar a temperatura do ambiente é devido a sua
influéncia direta na evaporacao do solvente e na viscosidade da solucdo. Temperaturas

mais altas elevam a taxa de evaporacgéo e proporcionam maior liberdade para as cadeias
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poliméricas se moverem resultando em menor viscosidade da solucdo e geralmente na
formacéo de fibras com diametros menores [12-14].

A umidade relativa do ar também afeta a taxa de evaporacdo do solvente,
influenciando diretamente o processo de eletrofiagdo. Uma condicdo de umidade mais
elevada deixa o ambiente com maior quantidade de agua na atmosfera, o que leva as fibras
a nao terem todo o solvente evaporado antes de alcancar o coletor, ocasionando a
deposicao com fuséo das fibras e formacao de beads [5,14]. Nessas condi¢cdes de umidade,
a eletrofiacdo de um polimero hidrofébico leva a dgua agir como um nao-solvente e uma
fina pelicula € formada em torno do jato polimérico, o que permite a formacao de fibras
porosas. Em outro caso, dependendo da volatilidade do solvente, condicbes ambientais de
umidade baixa leva a solidificacdo do polimero na ponta da agulha caso a taxa de vazao

da solucéo seja menor do que a taxa de evaporacao do solvente [5].

3.1.1.3 - PROPRIEDADES DO POLIMERO E SOLUCAO

A configuracdo do sistema e as condicOes de operacdo dependem muito do
material e da escolha do solvente, dado que as propriedades fisicas e quimicas do polimero
e da solucdo podem afetar a capacidade de fiagdo e, portanto, a morfologia das fibras
eletrofiadas [15].

Na selecdo do solvente, baixo ponto de ebulicdo favorece a evaporacdo do
mesmo da superficie do jato eletrofiado. Contudo, essa rapida evaporacao na superficie
externa da fibra pode facilmente formar uma fina camada de polimero seco enquanto ainda
h& solvente dentro do jato. A deposicdo das fibras contendo solvente causara sua
deformacédo apds a perda desse conteudo final levando a formacdo de uma estrutura
enrugada. Da mesma forma, ndo sdo desejaveis solventes menos volateis uma vez que o
elevado ponto de ebulicdo impede a secagem do material. Tais fatores confirmam que, na
escolha do solvente, o ponto de ebulicdo é um fator relevante para o processo de
eletrofiacdo, assim como a tenséo superficial da solugéo, uma vez que solugcdes com baixa
tensdo superficial ajudam a eletrofiagcdo a ocorrer em campos elétricos mais baixos [16-18].

Por sua vez, o solvente também ira influenciar na condutividade elétrica da
solucdo juntamente com o polimero usado para o preparo da mesma. Solventes
excessivamente carregados (ionizados) podem elevar a condutividade da solugéo
impedindo o processo de eletrofiacdo. Para alguns casos, sais ou nanoparticulas podem
ser usados para controlar este parametro. Em geral, o uso de solu¢des com condutividade
maior diminui significativamente o diametro das fibras. A presenca de sais dissolvidos

aumenta a condutividade o que favorece a reducgao no diametro das fibras eletrofiadas. Por
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outro lado, solugdes poliméricas com baixa condutividade apresentam a formacao de beads
[5].

De modo geral, a massa molar de um polimero afeta as propriedades reoldgicas
e elétricas como viscosidade, tensdo superficial, condutividade e resisténcia dielétrica das
solugdes. Tal fato influencia a uniformidade, a morfologia e o tamanho das fibras formadas
na eletrofiacdo. Um polimero com baixa massa molar tende a produzir solugdo com pouca
fracdo de emaranhamento entre as cadeias poliméricas, o que leva a formacao de beads
mesmo em altas concentracdes. A medida que a massa molar do polimero aumenta, o
emaranhamento das cadeias poliméricas e, portanto, a viscosidade da solucdo também
aumenta, e tal aspecto leva a obtencéo de fibras uniformes com diametro maior [5,8]

Nesse contexto, para uma determinada massa molar, existe uma faixa de
concentracdo na qual a solucdo pode ser eletrofiada. Logo, a concentracdo desempenha
um papel importante na formacéo das fibras, uma vez que sua variacao altera a morfologia
do produto eletrofiado [19]. Estudos demostraram que em solu¢cdes com concentragdes
muito baixas, ndo ha o emaranhamento das cadeias poliméricas, o que leva a instabilidade
e interrupcao do jato e a producdo de goticulas pulverizadas ou mesmo a formacéo de
beads nas fibras. Por outro lado, a utilizacdo de solu¢cdes muito concentradas leva ao
aumento demasiado da viscosidade e o entupimento da agulha pode ocorrer, impedindo a
formacdao do jato e, consequentemente, da eletrofiacéo [5,15]. Deste modo, a concentragéo
ideal varia com o polimero e sua massa molar e pode ser ajustada com o tipo de solvente
[5].

Por sua vez, a concentragdo é um fator determinante na viscosidade da solugéo,
isso porque uma solucdo mais concentrada € também uma solu¢do mais viscosa, devido
ao fato do aumento dos emaranhados das cadeias poliméricas na solugdo. Para a
eletrofiagdo este € um parametro muito importante, visto que é necessario certo grau de
emaranhamento na solugcdo para se evitar a interrupgcdo do jato durante o processo.
Solugbes com viscosidade muito baixa tende a pulverizagcdo da solucdo ou mesmo a
formacéo de fibras com beads, em contrapartida viscosidades mais elevadas geralmente
formam fibras com diametros médios maiores. Como mencionado, ndo sdo desejaveis
viscosidades muito elevadas, ao ponto de evitarem a formacgé&o do jato durante o processo
[1,20,21].

No processo de eletrofiacdo, as fibras s6 podem ser obtidas a medida que as
forcas eletrostaticas superam a tensdo superficial da solucdo. No caso da tenséo
superficial, esta varia tanto com a natureza do solvente como com a concentracdo do
polimero. Dependendo do solvente utilizado e da concentracdo moderada do polimero,

pode ocorrer diminuicdo na tensdo superficial da solucao, e as fibras obtidas podem ter
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pouco ou nenhum beads. Por outro lado, se a solucéo polimérica de baixa concentracéo for
utilizada, a tensdo superficial aumenta e pode causar a instabilidade do jato durante o
processo de eletrofiacdo, ocorrendo a eletropulverizacdo em vez de eletrofiagdo. Para
superar o aumento da tensdo superficial, € necessario utilizar tensdes mais altas para
reduzir ou eliminar a presenca de beads nas fibras [5].

Por fim, com base nesses parametros, deve-se de pensar no polimero e no
solvente a serem utilizados. Um grande nimero de polimeros de origem natural ou sintética,
com muitas aplicacdes e diferentes funcionalidades, veem sendo eletrofiados. No caso dos
biopolimeros, um dos mais pesquisados em virtude de suas caracteristicas de

biodegradabilidade, biocompatibilidade e nédo toxicidade [4,20] é a quitosana.

3.1.2 - QUITOSANA

A quitosana é um polimero derivado da reacdo de desacetilagdo da quitina. A
quitina, por sua vez, € um polissacarideo linear, presente em crustaceos, insetos e fungos
e € 0 segundo mais abundante na natureza apdés a celulose [22]. Estruturalmente a quitina
€ constituida predominantemente por unidades N-acetil-D-glicosamina e a quitosana por
unidades D-glucosamina (FIG. 3.3) [11,12,16].

_ OH OH _
0 0 OH OH
/’O O -
HO HO 0 0
NH NH 0 O
C/ C/ HO HO
- CH; CH3zn n
Quitina Quitosana

Figura 3.3: Férmulas estruturais da quitina e da quitosana. Elaborado pela autora com
base na literatura.

A solubilidade da quitosana estd diretamente relacionada ao grau de
desacetilacéo, pH e a natureza do solvente. Este biopolimero € considerado insoltvel em
solugbes com pH maior ou igual a 6,5 [3,11,23] e na maioria dos solventes organicos
convencionais [10]. Embora, mesmo que em &cidos inorganicos sua solubilidade seja
bastante limitada (apenas sob prolongada agitacdo e aquecimento), a quitosana com
elevado grau de desacetilacao €, de fato, solivel em solucdes diluidas de acidos organicos
[3,4,6,11]. O meio acido age de forma a protonar os grupos aminas livres desse polimero

para formar um polieletrélito de carater catidbnico, motivo pelo qual apresenta maior
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solubilidade que sua precursora, a quitina [3,4,20]. No entanto, tal propriedade confere as
solugcbes de quitosana alta viscosidade, o que dificulta sua eletrofiacdo [3,20]. Solugdes
com altas concentracdes deste polimero sdo muito viscosas e, portanto, frequentemente
dificeis de eletrofiar. Mesmo a concentracdes moderadas, as solucdes de quitosana podem
ser demasiadas viscosas para serem eletrofiadas com éxito [20].

Em meio a isso, a eletrofiacdo de solugBes de quitosana é conhecida como
sendo um grande desafio. Os primeiros estudos bem-sucedidos foram conduzidos por Min
et al. [19] por meio da desacetilacdo de nanofibras de quitina, obtidas a partir da utilizacao
do 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP) como solvente e por Ohkawa et al. [7] que
obtiveram sucesso utilizaram quitosana de massa molar 210.000 g mol* dissolvida em
acido trifluoroacético (TFA). Apesar do sucesso descrito, o uso destas fibras pode ser
limitado devido ao alto custo e toxicidade do TFA e HFIP [2,3].

Uma alternativa foi a proposta de Geng et al. [8] em utilizar quitosana dissolvida
em solucéo de 4cido acético a 90% v/v. Os autores conseguiram obter nanofibras uniformes
da solucdo acida de quitosana, de massa molar 106.000 g mol* e grau de desacetilacédo
de 54%. Estes consideraram que a reducdo da tensdo superficial produzida pela alta
concentracdo de &cido acético é a propriedade da solugcdo mais importante para
eletrofiagdo da quitosana. Nesta mesma linha, Homayoni et al. [3] conseguiram produzir,
de modo satisfatério, nanofibras de quitosana dissolvida em soluc¢des de acido acético de
até 70% vi/v.

Apesar da dificuldade de eletrofiacdo da quitosana, suas propriedades de
biocompatibilidade, biodegradabilidade e nao toxicidade [4,20], ainda tornam este
biopolimero muito atraente para a eletrofiacdo de modo que atualmente os estudos estao
sendo conduzidos com solu¢des de quitosana e outros polimeros, sendo um deles o

poli(éxido de etileno).

3.1.3 - POLI(OXIDO DE ETILENO)

O poli(éxido de etileno), PEO (FIG. 3.4) € um homopolimero sintético linear de
6xido de etileno, representado pela formula (OCH2CH2)n. E um polimero termoplastico,
semicristalino, que ndo presenta toxicidade, o que o torna aplicavel nas industrias
farmacéuticas, alimenticia e de cosméticos, € soluvel em agua e em diversos solventes

organicos [18,24].
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Figura 3.4: Férmula estrutural do poli(6xido de etileno). Elaborado pela autora com base
na literatura.

A utilizacdo do PEO na eletrofiacdo da quitosana é em virtude de sua forte
interacdo com este biopolimero, o que favorece o processamento do mesmo, aliado ao fato
de que esta juncao néo restringe as aplicacdes finais das fibras de quitosana [2,4].

Alguns dos primeiros relatos da eletrofiacdo da blenda de quitosana e PEO foram
de Duan et al. [25] que, utilizando &cido acético como solvente, conseguiram produzir fibras
eletrofiadas desses polimeros. Segundo os autores, a condutividade, a tenséo superficial
e, especialmente, a viscosidade das solucdes facilitaram a eletrofiacdo da blenda. Da
mesma forma, Bhattaraia et al. [15] relataram a eletrofiacdo de quitosana e PEO com o
tensoativo comercialmente disponivel Triton X-100™. Como resultado, os autores
constataram forte dependéncia entre a viscosidade da solugdo e, portanto, sobre a
proporcao de quitosana e PEO com a capacidade de eletrofiacdo e a morfologia das fibras
produzidas.

Além desses estudos, pode-se encontrar na literatura outros envolvendo a
eletrofiacdo da quitosana com o PEO. Estudos esses que podem estar relacionados apenas
com a eletrofiagdo da solucéo polimérica ou com a incorporacéo de outro material junto aos
polimeros. Embora a eletrofiacdo de solu¢cdes contendo apenas as macromoléculas tenha
sido bastante pesquisada, a busca por novos materiais tem levado h4 um interesse
crescente na incorporacdo de outros componentes a matriz polimeérica. Pensando nisso,
este trabalho teve como objetivo produzir filmes eletrofiados de quitosana e PEO e como
aplicacdo a incorporacao de itérbio e corantes fluorescentes, visto o potencial que possuem

para o desenvolvimento de novos materiais.
3.2 - ITERBIO
O itérbio é um elemento quimico da série dos lantanideos de numero atémico 70

e massa atdmica 173,04 u. E utilizado na fabricacdo de lasers e células solares e possui

também aplicacdo como componente de catalisadores na industria quimica.
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A producao de filmes eletrofiados de quitosana e PEO com incorporacao do
itérbio e também dos corantes se justifica pelas poucas publica¢des encontradas e também

pelas inimeras aplicacbes que possuem.
3.3 - CORANTES
3.3.1 - ALARANJADO DE ACRIDINA

O alaranjado de acridina (FIG. 3.5) se destaca pelo grande interesse biolégico e
médico que possui. Pertencente a familia das acridinas, este corante catiénico fluorescente

[26-28] apresenta formula molecular C17H19N3, e massa molar de 265,35 g mol™.
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/

Figura 3.5: Formula estrutural do corante alaranjado de acridina. Elaborado pela autora
com base na literatura.

O corante alaranjado de acridina teve sua fluorescéncia proposta pela primeira
vez na década de 1940 e desde os anos 1950 tem sido amplamente utilizado em
diagndsticos médicos [29-31]. Entre suas principais aplicacdes tem-se a utilizacdo como
sonda para discriminagcdo de DNA e RNA [28,29]. Possui aplicagbes na terapia
fotodindmica, deteccdo de cancer ginecoldgico e diagnéstico rapido de malaria [28,31,32].
Além disso, esse corante ainda apresenta outras enormes aplicacdes [26] que podem incluir

o desenvolvimento de sensores e dispositivos 0ticos.
3.3.2 - FLUORESCEINA

A fluoresceina (FIG. 3.6), por sua vez, € um corante xanteno, nao toxico e
altamente fluorescente [33,34]. Foi sintetizada pela primeira vez por Von Bayor em 1871
[34] e é conhecida na sua forma de sal sédico, como uranina (C20H100sNaz) ou fluoresceina
sodica.
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Figura 3.6: Férmula estrutural do corante fluoresceina (a) e fluoresceina sodica (b).
Elaborado pela autora com base na literatura.

Utilizada no ramo da medicina, a fluoresceina sddica serve como agente de
contraste e ferramenta de diagndéstico no campo da oftalmologia [33,34]. Além disso, esse
corante apresenta aplicacdes no desenvolvimento de sensores para deteccao de diferentes
analitos, como por exemplo, o 3,4-metilenodioximetanfetamina (MDMA), conhecido por
ecstasy [35].

3.3.3 - ERITROSINA

A eritrosina, por sua vez, € um sal dissédico de 2,4,5,7-tetraiodo-fluoresceina
(FIG. 3.7), que possui ampla aplicacdo nas indastrias farmacéuticas, alimenticia, de
cosméticos e também de vestimenta [36,37].

ONa

0
- ‘
NaO 0] 0]
| |

Figura 3.7: Férmula estrutural do corante eritrosina (sal sodico). Elaborado pela autora
com base na literatura.

Usado para colorir alimentos, tecidos, cosméticos e medicamentos, a eritrosina

€ também um dos corantes utilizado para aplicacdes orais, como agente de marcacgéo de
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placas dentarias [37,38]. Possui atividade antibacteriana para organismos gram-positivos e
gram-negativos e bactérias orais, além de propriedades antifingicas [38,39].

3.3.4 - AGREGACAO

Em solugcdo aquosa, alguns corantes exibem comportamento de agregagao em
funcdo de sua concentragdo [40,41]. A auto associacdo de moléculas de corante em meio
aguoso € um fenbmeno em que as moléculas podem unir-se, formando dimeros, trimeros
ou mesmo agregados maiores, dependendo das condi¢cdes experimentais em que se
apresentam [42,43]. As possiveis causas apontadas pelos autores para a formacao de
agregados sdo os diferentes tipos de interacdes, tais como forcas de Van der Waals,
interacdes T1-17, ligagdes de hidrogénio, efeitos hidrofobicos e interacao eletrostatica [42,44].

Segundo Walker e Weatherley [45], a formac&o de dimeros em corantes se inicia
em concentracfes muito baixas, e a medida em que a concentra¢cdo aumenta tem-se uma
tendéncia crescente no aumento da agregacao, devido ao aumento do nimero de colisdo
entre as moléculas [42,46].

A FIG. 3.8, mostra a geometria que pode ser adotada pelos agregados
moleculares. No tipo J (ou edge-to-edge), o angulo entre os mondémeros é de 180° com
disposicéo lado a lado. No tipo H (ou face-to-face), o angulo € de 0°, ou seja, as moléculas
estdo dispostas em pilhas. Em alguns casos, outros tipos de agregados podem ser

apresentados como uma composicdo mista HJ [44].

——
— [ ]| ) ] [ ] L ]
—) [
Agregados tipo H Agregados tipo )

Agregados tipo HI

Figura 3.8: Geometria dos agregados do tipo H, J e HJ [44]

A presenca de agregados altera tanto o espectro de absor¢éo quanto o espectro
de fluorescéncia, isso porque os agregados possuem caracteristicas distintas do seu
mondmero. A agregacao altera as caracteristicas energéticas do composto. Dentro do
agregado aumenta-se a probabilidade de perdas nao radiativas de energia, o que diminui

o tempo de fluorescéncia [44]
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3.3.5 - FLUORESCENCIA

Fluorescéncia e fosforescéncia sdo processos de luminescéncia molecular em
que a excitacdo € feita por absorcdo de fbétons [47,48]. Chamados de métodos
fotoluminescentes, esses fendmenos sao ilustrados pelo Diagrama de Jablonski (FIG. 3.9),
0 qual descreve o0s processos de absorgdo e emissao de luz [48,49].
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Figura 3.9: Diagrama de Jablonski [50].

Observando-se a FIG. 3.9, verifica-se que as moléculas em nivel de menor
energia estao no estado eletrdnico fundamental, denominado estado singlete (So), no qual
0s spins encontram-se emparelhados. Com o fornecimento de energia a partir da absorgao
de luz, os elétrons da molécula podem passar para niveis de maior energia. Contudo, esse
estado mais energético do elétron, € muito instavel e por meio de processos radiativos
(fosforescéncia e fluorescéncia) ou néo radiativos (relaxacao vibracional, conversao interna
e cruzamento intersistema), a energia pode ser perdida e o elétron volta a um estado menos
excitado ou ao seu estado fundamental [48,51].

ApoOs absorcao do foton, a transicdo proveniente de um estado excitado singlete
(S1 e S2) para um estado singlete fundamental (So) corresponde ao processo radiativo de

fluorescéncia, o qual ndo envolve mudancas na multiplicidade dos spins. Por outro lado, a
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transicdo de um estado excitado triplete (T1), em que ocorreu inversao do spin eletrénico
por cruzamento intersistema, para um estado fundamental singlete (So) condiz com as
emissodes por fosforescéncia [48,50].

Devido as perdas de energia por processos ndo radiativos, a energia de emissao
é tipicamente menor que a da absor¢ao, o que resulta em diferencas nos comprimentos de
onda de absorcao e emissao [48,52]. A distancia entre o comprimento de onda de excitacao
e emissdo é chamada de deslocamento de Stokes, fundamental para aplicacdes da
fluorescéncia, uma vez que moléculas com grandes deslocamentos sédo facilmente
detectavel, enquanto que aquelas com pequenos deslocamentos apresentam dificil
deteccao [52].

Por fim, verifica-se que uma molécula excitada pode voltar ao seu estado
fundamental por meio de uma série de diferentes processos de desativacdo. O processo
gue sera favorecido € aguele que minimiza o tempo de vida do estado excitado. Se a
desativacdo por fluorescéncia é rapida em relagdo aos processos nao radiativos, sua
emissdo é observada. Por outro lado, se um processo ndo radiativo apresenta uma

constante de velocidade mais favoravel, a fluorescéncia ndo ocorre ou é pouca intensa [48]

3.3.6 - EXCIMERO

Ainda com relacdo ao estado fundamental e excitado das moléculas, os
excimeros sédo dimeros no estado excitado (“excited + dimer” = excimer) [40,47]. Segundo
Hubenko et al. [40] e Sarkar et al. [53] existem dois tipos de excimeros: dinamico e estatico.

O excimero dinamico é formado pela colisdo entre um fluoréforo no estado
fundamental e um fluoréforo no estado excitado, durante o tempo de vida da espécie
excitada [40,47,53]. Em contrapartida, o excimero estatico é formado de um dimero pré-
arranjado no estado fundamental. Nesta situacéo, as unidades monoméricas do dimero
devem estar dispostas de tal maneira que a distancia entre elas seja curta o suficiente para
formar o excimero por foto-excitagdo. Segundo Hubenko et al. [40] isto ocorre para
fluoréforos concentrados em superficies solidas e matrizes porosas, ou seja, em meios com
a geometria restrita [54].

Diante disso, neste trabalho apresenta-se o0s estudos envolvendo a
fluorescéncia dos corantes alaranjado de acridina, eritrosina e fluoresceina sédica nos
filmes eletrofiados de quitosana e PEO e discute-se a possivel formacdo de excimero no

filme eletrofiado com alaranjado de acridina.
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4 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 - PREPARO DAS SOLUCOES

Os polimeros utilizados foram quitosana comercializada pela Polymar (Fortaleza
- CE, Brasil) com grau de desacetilacdo de 85% e o poli(oxido de etileno) de massa molar
de 65.000 g mol?, comercializado pela Sigma-Aldrich (Saint Louis, Missouri, EUA). Foram
utilizados acido acético glacial P.A., (CH3COOH) de pureza 99,8% da Neon e agua
purificada por destilacdo e osmose reversa (Quimis), para a solubilizacdo dos polimeros.

As solucdes de quitosana foram preparadas em &cido acético 90% v/v nas
concentracdes de 2 e 4% m/v. Da mesma forma, as solu¢des contendo quitosana e PEO
foram igualmente preparadas em &cido acético 90% v/v, nas concentracfes 1, 2, 3, 4 e 5%
m/v, nas proporcdes 90:10 e 95:05% m/m, com a maior quantidade sendo do biopolimero.
Para garantir a completa solubilizacdo dos solutos e assim obter-se material homogéneo,
tais solucdes foram mantidas sob agitacdo magnética por 24 horas em temperatura
ambiente. Posteriormente, cada solucédo preparada foi transferida para uma seringa de

vidro de 5 mL para ser eletrofiada.

4.2 - OBTENCAO DAS FIBRAS POLIMERICAS

A eletrofiagdo das solugbes poliméricas foi realizada utilizando-se sistema
constituido por uma bomba infusora, da World Precision Instruments modelo SP100I
Syringe Pump, uma fonte de alta tenséo da marca Bertan modelo 30-R, um coletor metélico
estatico aterrado e uma seringa de vidro de 5 mL, com agulha hipodérmica de diametro
interno de 0,70 mm.

A fim de se obter fibras em escalas nano ou micrométrica, estudou-se 0s
parametros que influenciam o processo de eletrofiacdo. Para tanto, foram realizados testes
variando a tensdo em 15, 18, 21 e 23 kV e a distancia da ponta da agulha ao coletor em
15, 18 e 20 cm, sendo a vazdo mantida constante em 0,5 mL h1. Para avaliacédo do diametro
das fibras formadas, fixou-se no coletor metalico uma lamina de microscépio para a coleta

das amostras formadas em cada condicdo definida pela distancia e tenséo. Tais
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experimentos foram realizados em temperatura de 22 + 5°C e umidade relativa do ar de 46
+ 5%.

A avaliacdo da uniformidade e diametro das fibras a partir das laminas coletadas
foi realizada por meio do microscopio 6tico modelo CX31 com camera SC30, ambos da
marca Olympus e captura das imagens no software Analisis Get It®. Na determinacéo do
diametro foi usado o software Quantikov Image Analyzer 10.1, no qual se mediu 10
diametros selecionados aleatoriamente em cada uma das quatro fotos tiradas para cada

lamina vista com a objetiva de 100x /1,25.

4.3 - PLANEJAMENTO FATORIAL

A fim de se verificar a influéncia dos parametros de eletrofiacdo no diametro das
fibras produzidas, realizou-se um planejamento fatorial de 24, no qual os fatores: f foram
analisados em dois niveis, inferior (-) e superior (+), cujos valores estdo apresentados na
(TAB. 4.1).

Tabela 4.1: Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial.

Niveis
Fatores
- +
Concentracao da solugao (% - m/v) 2 4
Proporcéo do PEO (% - m/m) 05 10
Distancia (cm) 15 20
Tenséao (kV) 15 21

O efeito de cada fator e de suas interagdes foi determinado seguindo a proposta
de Montgomery [55].

Para verificacdo da real significancia de cada fator e de suas interacdes sobre o
diametro das fibras, realizou-se o0 mesmo planejamento fatorial de 24 utilizando o software
Chemoface®. Os fatores utilizados foram igualmente concentracdo da solucdo, proporcao
do PEO, distancia e tensdo, como descritos na (Tab. 4.1). O numero de replicatas utilizadas
neste planejamento foram quatro, que correspondem ao diametro médio de cada 10
medidas feitas em cada uma das quatro fotos tiradas de cada lamina vista com a objetiva
de 100x /1,25.
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4.4 - OBTENGCAO DOS FILMES ELETROFIADOS

Apos a definicdo dos melhores parametros para eletrofiacdo, preparou-se novas
solugdes contendo quitosana e PEO na concentragéo de 2% m/v e proporgéo 90:10% m/m,
para producdo de filmes dos polimeros e igualmente para incorporacdo dos corantes
alaranjado de acridina (Ci2H19N3.HCI.ZnCl2, Biotec), eritosina (C20Hesl2aNa20s, Vetec) e
fluoresceina sodica (CzoHioNa20s, Vetec) e também do acetato de itérbio |l
(CeH9O6Yb.4H20, Sigma Aldrich, 99,9%). O preparo das solu¢gdes com material incorporado
foi conduzido solubilizando-se as massas de quitosana e PEO em &cido acético 90% vl/v,
com adicéo de cada corante em uma solucéo diferente, mas na mesma concentracao de
2% em relacdo a massa dos polimeros. No caso do itérbio, esse material foi adicionado
lentamente a solucdo de quitosana e PEO, na concentracdo de 3% também em relacéo a
massa dos polimeros. Para garantir a completa solubilizacdo dos materiais, essas solu¢cdes
foram igualmente mantidas sob agitacdo magnética por 24 horas, a temperatura ambiente.
Posteriormente a esse periodo, tais misturas foram transferidas para a seringa de vidro de
5 mL para serem eletrofiadas.

A fim de verificar se houve mudancas no diametro das fibras formadas para
solucé@o com itérbio, foram realizados os mesmos testes de variagdo da tenséo e distancia
anteriormente descritos, com base nos resultados obtidos € que se produziu o filme
eletrofiado. No caso das solu¢des com os corantes a obtencéo dos filmes foi a partir dos
melhores parametros de eletrofiacdo ja definidos. A producdo dos filmes para
caracterizagao foi a partir da eletrofiacdo de 4 mL das solugbes sem e com a incorporacao

dos corantes e do itérbio.

4.5 - OBTENCAO DE FILME POR CASTING

Para comparacdo com o material eletrofiado um filme de quitosana e PEO foi
produzido pelo método de casting. Para tanto, preparou-se do mesmo modo 10 mL da
solugcdo desses polimeros em &acido acético 90% v/v, na concentracdo de 2% m/v e
proporcao 90:10% m/m, respectivamente. No caso do filme obtido por casting da solucéo
de quitosana, preparou-se uma solucao deste biopolimero em acido acético 90% v/v, na
concentracéo de 2% m/v. Para garantir a completa solubilizacdo dos polimeros, as solu¢cées
foram igualmente mantidas sob agitacdo magnética por 24 horas, a temperatura ambiente.
Posteriormente a esse periodo, essas solu¢gdes foram transferidas para placas de teflon e

mantidas ao ar livre para evaporacao do acido aceético.
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4.6 - INCORPORACAO DOS CORANTES NOS FILMES ELETROFIADOS

Para determinacao do comprimento de onda de maxima absor¢édo dos corantes,
as solucdes preparadas a 0,001% m/v em agua destilada foram analisadas na faixa de 190
- 1100 nm, com intervalo da amostra fixo em 1 nm e cubeta de quartzo de caminho 6ptico
de 10 mm, utilizando-se espectrofotometro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-1800 e
software UVProbe.

Os espectros de refletancia especular dos filmes eletrofiados foram igualmente
realizadas no espectrofotdmetro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-1800 e software
UVProbe, na faixa de 190 - 1100 nm, sob angulo de 5°.

Por sua vez, os espectros de fluorescéncia dos corantes nos filmes eletrofiados
foram obtidos em um espectrofluorimetro da marca Aminco, modelo SPF-500C e software
500, equipado com uma lampada de descarga Xenon de 300 kW, com a abertura das
fendas de excitagdo e emissdo mantidas em 4 nm e a alta voltagem da fotomultiplicadora
em 800 V.

4.7 - INCORPORACAO DO ITERBIO NO FILME ELETROFIADO

A verificag@o da incorporagéo do itérbio foi realizada em uma amostra central do
filme por meio de espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando equipamento

da marca RigakuZSX Primus II.

4.8 - CARACTERIZACAO DO MATERIAL

A andlise morfolégica dos filmes eletrofiados e a determinagéo dos diametros
das suas fibras foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando
um equipamento da FEI Company modelo Quanta 250. Para a observacéao pelo MEV, as
amostras foram fixadas em suporte por uma fita adesiva dupla face de carbono e revestidas
com uma fina camada de ouro utilizando um metalizador Bal-tec SCD 005 Sputter Coater.
O didmetro das fibras foi determinado pelo software Quantikov Image Analyzer 10.1,
medindo-se o didmetro de 20 fibras escolhidas aleatoriamente a partir das imagens de
MEV, com ampliacdo de 10000x — 10 um.

A analise da estrutura quimica das amostras em po de quitosana e PEO e as
possiveis mudancas estruturais nos materiais obtidos por eletrofiacdo e casting foram
avaliadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr) para as amostras em po e reflexao total

atenuada (ATR) para os filmes. As analises foram realizadas em temperatura de 25°C, na
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regido de 4000 a 550 cm, com resolucédo de 8 cm™ e oito varreduras sucessivas, utilizando
espectrofotometro FTIR da marca Perkin-Elmer.

A estabilidade térmica das blendas sem e com 0s materiais incorporados e das
amostras em po de quitosana e PEO foi estudada por analise termogravimétrica (TGA) num
equipamento Perkin ElImer modelo STA 6000. A massa das amostras inseridas no cadinho
de porcelana foi de 5 a 10 mg, a faixa de temperatura utilizada foi de 30°C a 900°C com
razdo de aquecimento de 10°C min e fluxo de nitrogénio de 50 mL min-_.

As propriedades térmicas, isto €, os processos de fusdo e cristalizacdo das
amostras em p6 de quitosana e PEO e dos filmes polimeros sem e com os corantes e 0
itérbio, foram determinadas pela andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
utilizando um equipamento Shimadzu DSC-60. A massa das amostras inseridas no cadinho
de aluminio fechado foi de 5 a 10 mg. A faixa de temperatura para a analise dos filmes
eletrofiados e das amostras em p6 de quitosana e PEO ficou entre 30°C a 200°C com
resfriamento até 30°C, sob razdo de aquecimento de 10°C min e fluxo de nitrogénio de 50
mL min2,

A partir dos termogramas gerados na analise de DSC foi possivel entdao obter os
valores dos pontos de fuséo, cristalizacao e os calores envolvidos em cada processo com
o auxilio do software TA-60WS. Para o célculo da porcentagem de cristalinidade utilizou-se

a equacéo 1 segundo Veleirinho et al. [17] e Kong et al. [56].

AHe = AHe - 0o 1)
AH;

f

X (%) =

em que AHr é a entalpia de fusdo da amostra, AHc é a entalpia de cristalizagéo e AH; é a
entalpia de fusao tedrica da amostra 100% cristalina.

A determinacdo do grau de cristalinidade das amostras em p0 de quitosana,
PEO e acetato de itérbio Ill e as possiveis alteracdes estruturais desses materiais e dos
corantes nos filmes produzidos foi realizada pela técnica de difratometria de raios X (DRX)
em equipamento Bruker® modelo D2 Phaser, com radiacdo Ka do Cu de A=1,5406 A,

varredura do angulo 26 de 5° a 60° e incremento de 0,02°.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - OBTENCAO DAS FIBRAS POLIMERICAS

Os testes iniciais realizados, a fim de se observar a formacao de fibras, foram
conduzidos variando-se a tensao em 15, 18, 21 e 23 kV e a distancia entre a ponta da
agulha e a placa coletora em 15, 18 e 20 cm, mantendo-se a vazao constante em 0,5 mL
h. Isso significa que, para cada solucdo preparada, foram coletadas amostras em 12
laminas.

Nos primeiros testes realizados para as solugdes de 2 e 4% de quitosana, ao
invés de se obter fibras continuas, o que se obteve foram jatos intermitentes sendo ejetados
da seringa e, por ndo terem todo o solvente evaporado antes de alcancarem o coletor, la
se depositaram na forma de goticulas pulverizadas. A visualizacdo por microscopia otica
mostrou claramente a formag&o de gotas e nao de fibras. A alteracdo nos parametros do
processo nao resolveu esse problema, nem melhorou a qualidade do produto formado. Tais
resultados corroboram com a literatura [1,2,10,12,15,19], no que se refere a dificuldade da
producao de fibras eletrofiadas a partir de solu¢cdes de quitosana.

Essa dificuldade em se eletrofiar a quitosana é principalmente devido a alta
viscosidade de sua solucdo, que pode ser explicada pelas fortes ligacoes de hidrogénio
entre as cadeias poliméricas, que complexam o entrelagamento das mesmas e restringem
sua mobilidade [57]. Além disso, solu¢des de quitosana sdo bastante condutivas devido a
natureza policatibnica do polimero. Sob o alto campo elétrico, isto leva a um maior
alongamento do jato durante o movimento de “chicoteamento” e “flexdo” da solugéo. No
entanto, as interacdes repulsivas entre as cadeias da quitosana desestabilizam o jato na
regido de estiramento, que resulta em um comportamento de espalhamento e rompimento
do mesmo e a produc¢do de goticulas no coletor [2,22].

Em vista disso, e com base na literatura [1,2,4,20], para a obtencéo das fibras
de quitosana fez-se necesséario a utilizacdo do PEO junto a matriz polimérica, como aditivo
facilitador de formacao de fibras. Tal escolha foi feita por poder se trabalhar com um material
capaz de ser diluido junto a solucdo de quitosana.
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A adicdo do PEO facilita a eletrofiacdo deste biopolimero por reduzir a
viscosidade da solugdo de quitosana, assim como diminuir a condutividade elétrica da
mesma devido as ligacdes de hidrogénio formadas entre os grupos amina deste polimero
e 0s grupos éter do PEO (FIG. 5.1), o que ajuda na obtencdo de um jato mais estavel e

tornam a quitosana mais eletrofiavel [2,22,57].
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Figura 5.1: Possiveis interacdes, por ligacdo de hidrogénio, entre moléculas de quitosana
e PEO [23].

Diante disso, preparou-se as solucdes de quitosana e PEO nas concentragdes
de 1, 2, 3, 4, e 5% m/v para se determinar a concentracao ideal da solucao para obtencao
da matriz nanofibrosa. No caso do preparo dessas solu¢cdes nas proporcdes de 90:10 e
95:05% m/m para quitosana e PEO, respectivamente, foi devido ao objetivo de se produzir
filmes eletrofiados com maior quantidade do biopolimero.

Posto isso, nos primeiros testes realizados os resultados obtidos mostraram que
a solucao de 5% de quitosana e PEO, preparada na proporcao 90:10%, respectivamente,
nao foi capaz de produzir fibras. Uma razdo para isso € a alta viscosidade da solucéo e a
impossibilidade de ocorrer o fluxo da solugcédo através da agulha. Em virtude disso, esta
solucéo foi descartada e assim nao foi preparada na proporc¢éo 95:05%, devido ao aumento
da concentracéo de quitosana que acarretaria em uma viscosidade ainda maior.

No caso das solugbes de 1%, para ambas as proporgdes 90:10 e 95:05%, foi
possivel ver, por meio de microscopia otica, a formacao de fibras muito finas ligadas por
beads e respingos do solvente, possivelmente em virtude das solugbes serem muito
liquidas. Em virtude do aspecto das fibras formadas (FIG. 5.2), ndo foi possivel realizar a
determinacao do diametro, mesmo com a objetiva de 100x/1,25. Em resumo, foi observado
que a adicdo de PEO a solucdo facilitou a eletrofiacdo da quitosana.
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Figura 5.2: Imagens de microscopia Otica das fibras obtidas a partir da eletrofiacdo da
solugéo de quitosana e PEO a 1% m/v, na proporc¢éo 90:10% m/m, produzidas sob
tensdo aplicada de 15 kV e distancia de 20 cm entre agulha e o coletor, vistas com a
objetiva de 100x/1,25.

Para as solucbes de 2, 3 e 4% foi possivel visualizar, por meio de microscopia
Otica, a formacéo de fibras sem a presenca de beads para ambas as proporcdes 90:10 e
95:05%. Nesses casos, a partir das imagens obtidas no microscoépio 6tico, pode-se calcular
o didmetro médio das fibras, assim como o desvio padrdo, com o auxilio do programa

Quantikov Image Analyzer (TAB. 5.1).

Tabela 5.1: Diametro médio e desvio padrdo das fibras eletrofiadas sob diferentes
parametros e em diversas concentracdes e propor¢cdes de quitosana e PEO.

Diametro médio e desvio padrao (um)
Proporgédo 90:10% m/m

A *
Parametros 2 % m/v 3% m/v 4% m/v
15cm 0,9213 £ 0,1021 0,9497 = 0,1430 0,7622 + 0,0989
15 kV 18 cm 0,9083 £ 0,1177 0,9526 + 0,1515 0,9682 + 0,2097
20cm 0,8323 £ 0,1080 0,9812 + 0,1151 0,8420 = 0,1565
15cm 0,8827 £ 0,1211 0,8237 £ 0,1033 0,9290 + 0,1684
18 kV 18 cm 0,8117 £ 0,0719 0,9332 £ 0,1131 0,9457 + 0,1416
20cm 0,8978 £ 0,1224 0,9292 + 0,1519 1,1586 + 0,1356
15cm 0,8840 + 0,1131 0,8326 + 0,0865 1,1560 £ 0,1494
21 kV 18 cm 0,9203 +0,1178 0,8568 + 0,0917 1,2319 £ 0,1584
20cm 0,8250 + 0,1039 0,8906 + 0,1213 1,2633 £ 0,1132
15cm 0,9243 + 0,1005 0,8224 + 0,0870 0,9660 + 0,1525
23 kV 18 cm 0,8172 +0,1106 0,9120 + 0,1430 1,1297 £ 0,1455
20cm 0,7936 + 0,0916 0,9497 + 0,1233 1,1905 £ 0,1722
Parametros* Proporc¢édo 95:05% m/m
2 % m/v 3% m/v 4% m/v
15cm 0,9013 £ 0,1086 0,9572 + 0,1654 1,0182 £ 0,1764
15 kV 18 cm 1,0003 £ 0,1074 0,8825 + 0,1003 0,9695 + 0,1829
20cm 0,8743 £ 0,0854 0,8987 + 0,1260 1,0866 + 0,2041
15cm 0,8814 + 0,1201 0,8601 + 0,1542 1,0875+£0,1712
18 kV 18 cm 0,8638 + 0,1403 0,9212 + 0,1264 0,9663 + 0,1715
20cm 0,8747 +0,1278 0,9363 + 0,1452 1,2220 £ 0,1563
15cm 0,8378 + 0,0777 0,8360 + 0,1051 1,1125 £ 0,1060
21 kV 18 cm 1,0015 £ 0,1405 0,9370 + 0,1298 1,1191 £ 0,1430
20cm 0,9340 £ 0,1011 0,8702 + 0,1006 1,2154 £ 0,1585
15cm 0,9201 £ 0,1251 0,8835 +0,1110 1,1625 + 0,1658
23 kV 18 cm 0,8680 = 0,0848 0,8901 + 0,1393 1,1325 £ 0,1257
20cm 0,8942 + 0,0893 0,9910 + 0,1632 1,1809 + 0,1246

* kV — tenséo aplicada; cm — distancia agulha coletor; % m/v — concentragédo da solu¢do; % m/m — proporgéo

quitosana:PEO.
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5.2 - PLANEJAMENTO FATORIAL

Diante dos dados obtidos, utilizou-se o planejamento fatorial 24 para verificar a
influéncia dos fatores concentracédo da solucao, propor¢cao do PEO, distancia e tensdo no
didmetro médio das fibras. Para tanto, um conjunto de 16 experimentos foi gerado pela
combinacéo entres esses 4 fatores e 0s 2 niveis. A TAB. 5.2 apresenta a matriz com 0s

niveis codificados e reais dos fatores principais e de suas interacdes.

Tabela 5.2: Matriz do planejamento fatorial 24, com as variaveis codificadas e reais tendo
como resposta o diametro meédio e o desvio padréo das fibras eletrofiadas.

Fatores™ Combinacgéo dos fatores
- — — Diametro
Exp. [Solugéo] PEO Distancia Tenséo médio e desvio
(% -miv) (% - m/m) (cm) (kV) AB AC AD BC BD CD ABC ABD ACD BCD ABCD padrio (um)
A B c D
1 -(2) - (05) -(15) -{(15) + + + o+ o+ o+ - - - - + 0,9013 £ 0,1086
2 +(4) - (05) -(15) -{(15) - - -+ + o+ + + + - - 1,0182 £ 0,1764
3 -{2) +(10) -(15) -{(15 - + + - -+ + + - + - 0,9213 £ 0,1021
4 +(4) +(10) -(15) -{(15) + - -+ - + + + 0,7622 + 0,0989
5 -{2) - (05) +(20) -{(15) + - + -+ - + - + + - 0,8743 £ 0,0854
6 +(4) - (05) +(20) (5 - o+ - -+ - + - + +  1,0866 +0,2041
7 -{2) +(10) +(20) -{(15) - -+ o+ - - + + - + 0,8323 £ 0,1080
8 +(4) +(10) +(20) -{(15) + + -+ - - + - - - - 0,8420 + 0,1565
9 -{2) - (05) -(15) +21) + o+ -+ - - - + + + - 0,8378 £ 0,0777
10 +(4) - (05) -(15) +(21) - -+ o+ - + - - + + 1,1125 £ 0,1060
11 -{2) +(10) -(15) +(21) -+ - -+ - + - + - + 0,8840+0,1131
12 +(4) +(10) -(15) +21) + -+ -+ - - + - - - 1,1560 £ 0,1494
13 -(2) - (05) +(20) +(21) + - - -+ + + - - + 0,9340+0,1011
14 +(4) - (05) +(20) +21) -+ o+ - -+ - - + - - 1,2154 £ 0,1585
15 -(2) +(10) +(20) +(21) - - -+ o+ o+ - - - + - 0,8250 + 0,1039
16 +(4) +(10) +(20) +(21)  + + o+ + + + + + + + 1,2633 +£0,1132

* NUmero de experimentos analisados.
** 06 m/v — concentracdo da solugdo; % m/m — propor¢do do PEO; cm — distancia agulha coletor; kV — tensao
aplicada.

Analisando-se a FIG. 5.3, a qual apresenta a influéncia dos fatores e de suas
interacdes no didmetro médio das fibras produzidas, calculado segundo a proposta de
Montgomery [55] a partir dos dados da TAB. 5.2, observa-se que a concentracao da solugéo
foi o fator que mais influenciou no aumento do diametro das fibras, com efeito positivo de
14,46%. Tal resultado pode ser explicado pelo fato de que, sendo a quitosana o
componente predominante, as solugdes com maior concentracdo deste polimero sdo mais
viscosas [20] e, portanto, podem produzir fibras de maior espessura. No caso do PEO, este
polimero, além de favorecer a eletrofiacdo da quitosana, sua propor¢éo influenciou na
reducdo do diametro das fibras ao diminuir a viscosidade das solugdes [22,57], seu efeito
foi de -4,94%. A tensao utilizada e sua interagdo com a concentracdo da solugcéao foram os
outros dois fatores que maior apresentaram influéncia em aumentar o diametro das fibras
produzidas, 9,90 e 10,87%, respectivamente. No processo de eletrofiacdo, a tendéncia é
gue o aumento da tensao diminua o diametro das fibras [3], isso porque, segundo Zhang et

al. [58] ao se aumentar a tenséo aplicada, isto €, aumentar a intensidade do campo elétrico,
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aumenta-se a forga eletrostatica repulsiva no jato, que favorece a formacéao de fibras mais
finas. No entanto, uma possivel explicacdo para os resultados aqui obtidos é que com o
aumento da tenséo, a solucdo presente na ponta da seringa € removida mais rapidamente
a medida que o jato é ejetado do cone Taylor [58], e isso caracteriza um aumento na
quantidade de polimero sendo ejetado e resulta no aumento do didmetro das fibras. No

caso de solu¢gBes mais concentradas o diametro sera ainda maior.

ABCD
BCD
ACD
ABD
ABC

CD
BD
BC
AD
AC
AB

> T O O

Influéncia (%)

Figura 5.3: Diagrama do planejamento fatorial 2* mostrando a influéncia dos fatores
concentracao da solugcdo % m/v (A), proporcédo do PEO % m/m (B), distancia cm (C) e
tensao kV (D) no diametro das fibras de quitosana e PEO produzidas.

A TAB. 5.3 apresenta a matriz com o0s niveis reais dos fatores: concentracdo da
solucéo, proporcédo do PEO, distancia e tensdo tendo como resposta os quatro diametros

médios utilizados no planejamento fatorial 24 realizado com o software Chemoface®.
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Tabela 5.3: Matriz do planejamento fatorial 24, realizado utilizando o software Chemoface®,
com as variaveis reais tendo como resposta o diametro médio das fibras eletrofiadas.

Fatores** Didmetro Didmetro Didmetro Diametro
Exp * [Solugéo] Proporgéo Distancia  Tens&o medio médio médio médio
P- (% miv) PEO (% m/m) (cm) (kV) (um) (um) (um) (um)
1 2 5 15 15 0,9666 0,8547 0,9017 0,8821
2 2 5 15 21 0,8638 0,8384 0,8062 0,8426
3 2 5 20 15 0,8626 0,8732 0,8852 0,8762
4 2 5 20 21 0,9496 0,8558 1,0103 0,9204
5 2 10 15 15 0,8608 0,9594 0,9000 0,9649
6 2 10 15 21 0,9376 0,9798 0,8464 0,7721
7 2 10 20 15 0,8325 0,8824 0,8741 0,7402
8 2 10 20 21 0,8163 0,9585 0,7650 0,7601
9 4 5 15 15 0,9806 1,1862 1,0412 0,8647
10 4 5 15 21 1,0227 1,0721 1,1980 1,1574
11 4 5 20 15 1,1658 0,9616 1,1720 1,0472
12 4 5 20 21 1,3583 1,1523 1,1349 1,2160
13 4 10 15 15 0,7807 0,7561 0,7296 0,7823
14 4 10 15 21 1,1224 1,1310 1,1477 1,2231
15 4 10 20 15 0,8654 0,7661 0,8389 0,8974
16 4 10 20 21 1,2543 1,3070 1,2304 1,2616

* Nomero de experimentos analisados.
** 06 m/v — concentracdo da solugéo; % m/m — propor¢édo do PEO; cm — distancia agulha coletor; kV — tenséo

aplicada.

De acordo com a TAB. 5.3, o experimento 13, que corresponde a solucao

preparada a 4% na proporcao 90:10% e eletrofiada nos parametros de 15 kV e 15 cm,

produziu fibras de quitosana e PEO com os menores diametros, o que corrobora com o

resultado obtido no planejamento fatorial realizado segundo a proposta de Montgomery [55].

Obtida a partir dos dados da TAB. 5.3 a TAB. 5.4 apresenta quais os efeitos

foram estatisticamente significativos para determinacdo do diametro das fibras eletrofiadas.

Tabela 5.4: Estimativa dos efeitos, erros padrao e teste t de Student para o didametro das
fibras eletrofiadas de acordo com o planejamento fatorial 2.

Efeito Erro-padrao t p*
X1 - Concentracao da solucéo (% m/v) 0,1808 0,0180 10,0604 2,0783x1013
X2 - Proporcao do PEO (% m/m) -0,0618 0,0180 -3,4370 0,0012
X3 - Distancia (cm) 0,0350 0,0180 1,9452 0,0576
X4 - Tensao (kV) 0,1237 0,0180 6,8852 1,1027x10°
X1*X2 -0,0406 0,0180 -2,2567 0,0286
X1*X3 0,0546 0,0180 3,0397 0,0038
X1*X4 0,1358 0,0180 7,5595 1,0260x10°°
X2*X3 -0,0252 0,0180 -1,4019 0,1674
X2*X4 0,0689 0,0180 3,8340 3,6691x10%
X3*X4 0,0269 0,0180 1,4965 0,1411
X1*X2*X3 0,0291 0,0180 1,6208 0,1116
X1*X3*X4 0,0791 0,0180 4,4027 5,9525x10%
X1*X3*X4 -0,0114 0,0180 -0,6353 0,5282
X2*X3*X4 -0,0125 0,0180 -0,6969 0,4892
X1*X2*X3*X4 0,0108 0,0180 0,6005 0,5510

*Efeitos significativos no intervalo de confianca de 95%, p-valor < 0,05.
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A representacédo grafica dos dados da TAB. 5.4 esté retratada na FIG. 5.4, pelo
grafico de Pareto, que mostra os valores absolutos dos efeitos e indica quais foram

significativos (p-valor < 0,05).

[solug@c] (% miv)(X1) ' | O.1807|9

X17X4 |0.13585 .

Tens&o (kV)(X4) 0.12373 -

X1#X2*X4 lo.o79118 -

X2*X4 10.068899 -

Proporgao PEO (% m/im)(X2) |-0.061765 B
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Figura 5.4: Gréafico de Pareto do planejamento fatorial 24 mostrando os efeitos dos fatores
concentracdo da solucdo % m/v (X1), proporcédo do PEO % m/m (X2), distancia cm (X3) e
tenséo kV (X4) no didametro das fibras de quitosana e PEO produzidas.

Na analise dos efeitos o fator mais significativo (p-valor < 0,05) para
determinacdo do diametro das fibras eletrofiadas, corresponde a propor¢gédo do PEO. A
adicdo deste polimero reduz o diametro das fibras eletrofiadas, como discutido nos
resultados obtidos no planejamento fatorial 24 realizado segundo a proposta de Montgomery
[55].

O mesmo efeito de reducdo também foi observado na interacdo dos fatores
concentracéo da solugéo e proporcdo do PEO. O aumento da concentragdo da solucao
pode produzir fibras de maior espessura, uma vez que, sendo a quitosana o componente
predominante, as solucbes com maior concentracao deste polimero sdo mais viscosas [20].
Entretanto, um aumento também na proporcdo do PEO resulta, segundo ambos os
planejamentos realizados, na diminuicéo do diametro das fibras, visto que a adicdo do PEO
reduzir a viscosidade da solucdo de quitosana [22,57]. Os efeitos das interagbes entre
ambos esses fatores podem ser observados na FIG. 5.5, a qual apresenta a superficie de
resposta para o diametro das fibras poliméricas em funcéo da concentracao da solucéo (%

m/v) versus proporc¢éo do PEO (% m/m), tendo como distancia 15 cm e tenséo 15 kV.
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Figura 5.5: Superficie de resposta para o diametro das fibras poliméricas em funcéo da
concentracdo da solucdo (% m/v) versus proporcédo do PEO (% m/m), tendo como
distancia 15 cm e tenséo 15 kV.

Conforme observa-se na FIG 5.5, quanto maior a concentracédo da solucédo e a
proporcao do PEO, menor é o diametro das fibras eletrofiadas, para uma distancia de 15
cm e tensédo de 15 kV.

5.3 - OBTENCAO DO FILME ELETROFIADO

Apesar dos resultados obtidos no planejamento experimental, para definicdo dos
melhores parametros de eletrofiacdo levou-se em conta a solu¢cdo que apresentou menor
desvio padrao relacionado a medida do diametro das fibras, conforme a (TAB 5.1). Tal
analise estatistica é capaz de indicar a solugdo que permite a obtencédo de fibras mais
homogéneas. Nesse caso, a solucdo de 2% na proporcdo 90:10%, eletrofiada nos
parametros de 18 kV e 18 cm (FIG. 5.6), apresentou o melhor resultado com diametro médio
e desvio padrao de 0,8117 £ 0,0719 um.
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Figura 5.6: Imagens de microscopia 6tica das fibras obtidas a partir da eletrofiacdo da
solucéo de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporc¢do 90:10% m/m, produzidas sob
tensao aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor, vistas com as
objetivas de 40x/0,65 (a) e 100x/1,25 (b).

A representacdo da frequéncia com que determinado diametro aparece nas
imagens obtidas a partir da eletrofiacdo da solucdo de 2% na proporcdo 90:10% esta
apresentada no histograma da (FIG. 5.7). Os diametros entre 0,8137 e 0,8590 pm
aparecem com maior frequéncia e diametros menores, por volta de 0,6329 a 0,6781 pm
sdo menos frequentes. O menor diametro encontrado para as fibras desta solugéo foi de
0,6329 um e o maior de 0,9494 um.

10 -

Frequéncia

0
0,6328 0,6780 0,7232 0,7684 0,8136 0,8588 0,9040 0,9492

Diametro (um)

Figura 5.7: Histograma representativo da distribuicdo do didmetro das fibras obtidas a

partir da eletrofiacdo da solucdo de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporcéo 90:10%

m/m, produzidas sob tens&o aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o
coletor.

Com base nesses dados, foi produzido o filme a partir desta solucéo (FIG. 5.8),

eletrofiando-se 4 mL, sob as condi¢cées de 25 £ 5 °C e 46 £ 5 % de umidade.
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Durante o processo de eletrofiacdo, apdés um periodo de deposi¢do das fibras,
observou-se o acumulo de microfibras na superficie do filme, mas tal fato ndo prejudicou a

obtencdo do mesmo.

Figura 5.8: Fotografia do filme obtido a partir da eletrofiagdo da solucéo de quitosana e
PEO a 2% ml/v, na proporcéo 90:10% m/m, produzido sob tensao aplicada de 18 kV e
distancia de 18 cm entre agulha e o coletor.

Apos a obtencgdo do filme polimérico, foram realizadas medidas de microscopia

eletronica de varredura (FIG. 5.9), para melhor visualizagédo das fibras.

4 04
20.00 kV | 10.6 3000 x | 138 pm CML - COMCAP - UEM | 10; 0.00 kv 10.6 mm | 3.0 00 x | 41.4 pm CMI EM

Figura 5.9: Imagens de microscopia eletronica de varredura do filme obtido a partir da
eletrofiagdo da solucdo de quitosana e PEO a 2% m/v, na propor¢ao 90:10% m/m,
produzido sob tenséo aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor,
vistas em ampliacdes de 3000x — 50 ym (a) e 10000x — 10 um (b).

As imagens de MEV indicam a eletrofiacdo de fibras sem a presenca de beads.
A medida do diametro dessas fibras a partir da imagem com ampliacdo de 10000x aponta
diferenca no diametro médio obtido pelas imagens das duas técnicas de microscopia. O
gue antes era uma média de 0,8117 + 0,0719 um passou a ser com a nova medida 0,2855
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+ 0,0508 ym, o que melhor corrobora com os resultados obtidos por outros autores
[1,11,12,21,22].

5.4 - INCORPORACAO DOS CORANTES NOS FILMES ELETROFIADOS

Na aplicagdo dos filmes, os estudos iniciais da incorporacdo dos corantes
alaranjado de acridina, eritrosina e fluoresceina sédica nas solu¢cfes de 2% de quitosana e
PEO na proporcdo 90:10%, foram bem-sucedidos, alteraram a coloracdo dos filmes

eletrofiados o que indica interac6es dos mesmos com os polimeros (FIG. 5.10).

Figura 5.10: Fotografia dos filmes obtidos a partir da eletrofiagcdo das soluc¢des de
guitosana e PEO a 2% m/v, na proporc¢éo 90:10% m/m, com incorporacgéo de 2% em
relacdo a massa dos polimeros dos corantes alaranjado de acridina (a), eritrosina (b) e
fluoresceina sddica (c), produzidos sob tenséo aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm
entre agulha e o coletor.

A incorporagédo dos corantes nao produziu mudancgas na morfologia das fibras
eletrofiadas, como é possivel visualizar nas imagens de MEV (FIG. 5.11). As fibras
formadas mostraram-se uniformes e sem a presenca de beads. No caso do diametro médio
obteve-se os valores de 0,2472 * 0,0436 ym, 0,2492 + 0,0355 ym e 0,2558 £ 0,0424 pym
para as fibras dos filmes obtidos com alaranjado de acridina, eritrosina e fluoresceina

sbdica, respectivamente.
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Figura 5.11: Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos filmes obtidos a partir
da eletrofiacdo das solugdes de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporgéao 90:10% m/m,
com incorporacédo de 2% em relagdo a massa dos polimeros dos corantes alaranjado de
acridina (a/a"), eritrosina (b/b") e fluoresceina sddica (c/c"), produzidos sob tenséo aplicada
de 18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor, vistas em ampliac6es de 3000x —
30 um (esquerda) e 10000x — 10 pm (direita).

Nos espectros de absor¢cdo eletrénica dos corantes em solugcédo aquosa (FIG.
5.12) verificou-se que o alaranjado de acridina apresenta comprimento de onda de maxima
absorcdo em 491 nm [28,40,59], a eritrosina em 526 nm [37,60] e a fluoresceina sodica em
454 nm e 478 nm [61]. No caso do alaranjado de acridina, 0 aumento da concentracao
deste corante em solugéo altera o perfil da banda de absor¢édo que apresenta aumento
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relativo da intensidade em 470 nm, em comparacdo com 491 nm. Nessa situacéo, tal
dependéncia da intensidade com a concentracdo permite que estas bandas sejam
atribuidas ao dimero (Amax = 470 nm) e ao mondmero (Amax = 491 nm) do corante,

respectivamente [40,59].
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Figura 5.12: Espectros de absorcdo das solu¢des dos corantes alaranjado de acridina
(==), eritrosina (==) e fluoresceina sddica (==), a 0,001% m/v em agua purificada.

Diante disso, a comprovacdo da incorporacdo dos corantes nos filmes
eletrofiados pode ser verificada pelos espectros de refletancia no UV-Vis (FIG. 5.13). Os
flmes com alaranjado de acridina, eritrosina e fluoresceina soédica apresentam,
respectivamente, refletancia nos comprimentos de onda de 491 nm e 469, 541 nm e 505
nm, valores estes muito proximos a maxima absorcao dos corantes em solucdo (TAB. 5.5),
0 que confirma a presenca dos mesmos nos filmes eletrofiados. No caso do filme eletrofiado
com o alaranjado de acridina mudancas no perfil do espectro de refletdncia podem indicio

da presenca de agregados do corante [28,40].
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Figura 5.13: Espectros de refletancia dos filmes obtidos a partir da eletrofiagcdo das
solucdes de quitosana e PEO a 2% m/v, na propor¢céao 90:10% m/m, sem (=) e com
incorporacao de 2% em relacdo a massa dos polimeros dos corantes alaranjado de

acridina (==), eritrosina (==) e fluoresceina sodica (==), produzidos sob tensao aplicada de
18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor.

Tabela 5.5: Comprimentos de ondas de maxima absor¢édo dos corantes em solucao e nos
filmes eletrofiados.

Corantes A solucao (nm) Arefletancia (nm) A solugéo (nm) - artigos
Alaranjado de acridina 470 - 491 469 - 491 467 - 490 [40]
Eritrosina 494 - 526 505 - 541 525 [37]
Fluoresceina sddica 454 - 478 471 - 505 457 - 484 [61]

Isto posto, tratando-se de estudos iniciais dos efeitos da incorporagcéo dos
corantes nos filmes eletrofiados, verificou-se que os espectros de fluorescéncia dos
corantes eritrosina e fluoresceina sodica (FIG. 5.14b/c) sdo muito semelhantes as espécies
em solucado [61,62]. Por outro lado, os espectros de excitagdo de ambos 0s corantes
apresentaram perfis diferentes dos espectros de excitacao e absor¢do na solugéo. No filme
0 corante eritrosina apresenta Aex em 543 nm e Aem em 575 nm que corresponde a AA de 32
nm. A fluoresceina sodica, por sua vez, possui Aex 2469 nm e Aem @ 548 nm e AA de 79 nm.
Esta variacdo entre as bandas de excitacdo e emisséo corresponde ao deslocamento de
Stokes. Esse deslocamento € fundamental para aplica¢cdes do uso da fluorescéncia porque
permite a facil deteccao da sua emissao [52].

No caso do corante alaranjado de acridina tanto o espectro de emissao quanto

de excitacdo (FIG. 5.14a) apresentaram grandes diferencas. Neste caso, a banda de
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emissao com formato alargado pode ser indicativo da possivel formacdo de agregados, o
que corrobora com o espectro de refletancia do filme. Além disso, a presenca do pico de
excitacdo em 569 nm, que corresponde a emissdo em 603 nm, € incomum. Como nao foi
observado bandas nesse comprimento de onda no espectro de refletdncia do filme, este
pico pode ser indicativo da formacdo de excimero (dimero excitado), que poderia ser
comprovado com medidas do tempo de vida [40].
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Figura 5.14: Espectros de emissado (=) e excitacéo (==) dos filmes obtidos a partir da
eletrofiacdo das solugdes de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporgéo 90:10% m/m, com
incorporacao de 2% em relagcdo a massa dos polimeros dos corantes alaranjado de
acridina (a), eritrosina (b) e fluoresceina sddica (c), produzidos sob tenséo aplicada de 18
kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor.

Ainda com relagdo a fluorescéncia dos filmes, a imagem FIG. 5.15 mostra o
aspecto dos filmes sob a luz negra. No caso do filme com eritrosina, por se tratar de um
corante com alta emissao, a diferenca que € observada nessa luz € minima. Independente
disso, os resultados evidenciam a producéo de filmes fluorescentes, o que torna o material
produzido particularmente util para aplicagbes como sensores flexiveis e sondas
fluorescentes para espécies quimicas. Ademais, 0 uso desses corantes tornar a producao

bastante favoravel, por se tratarem de produtos de facil acesso e de baixo custo.
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Figura 5.15: Fotografia da fluorescéncia na luz negra dos filmes obtidos a partir da
eletrofiagéo das solugbes de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporgéo 90:10% m/m, com
incorporacao de 2% em relacdo a massa dos polimeros dos corantes alaranjado de
acridina (a), eritrosina (b) e fluoresceina sdédica (c), produzidos sob tensdo aplicada de 18
kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor.

5.5 - INCORPORACAO DO ITERBIO NO FILME ELETROFIADO

A incorporacao do acetato de itérbio Ill na solucdo de 2% de quitosana e PEO,
na propor¢cdo 90:10%, também n&o produziu mudancas na morfologia das fibras
eletrofiadas, como é possivel visualizar nas imagens de microscopia 6tica (FIG. 5.16). As

fibras formadas igualmente mostraram-se uniformes e sem a presenca de beads.

Figura 5.16: Imagens de microscopia otica das fibras obtidas a partir da eletrofiacdo da
solucéo de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporcéo 90:10% m/m, com incorporacéo de
3% em relagdo a massa dos polimeros de acetato de itérbio Ill, produzidas sob tensédo
aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor, vistas com as objetivas

de 40x/ 0,65 (a) e 100x / 1,25 (b).

Na variacao da tensdo em 15, 18, 21 e 23 kV e da distancia em 15, 18 e 20 cm
a diferenca encontrada para o desvio padrao do diametro médio das fibras produzidas sem

e com a incorporacgédo de itérbio (TAB. 5.6) ndo foi significativa, uma vez que o valor de F
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experimental de 1,62 é menor que o valor de F critico de 2,82, no intervalo de confian¢a de

95%.

Tabela 5.6: Diametro médio e desvio padrdo das fibras eletrofiadas sem e com a
incorporacao de acetato de itérbio Il produzidas sob diferentes parametros de eletrofiacéo.

Diametro médio e desvio padrao (um)

Parametros*

2% m/v
90:10% m/m

2% m/v 90:10% m/m
+ 3% acetato de itérbio Il

15cm
15kV 18cm
20 cm
15cm
18kV 18cm
20 cm
15cm
21kV 18cm
20 cm
15cm
23kV 18cm
20 cm

0,9213 +0,1021
0,9083 +0,1177
0,8323 + 0,1080
0,8827 +0,1211
0,8117 +0,0719
0,8978 + 0,1224
0,8840 + 0,1131
0,9203 + 0,1178
0,8250 + 0,1039
0,9243 + 0,1005
0,8172 +0,1106
0,7936 + 0,0916

0,9270 £ 0,0779
0,9313 + 0,0977
0,9635 + 0,1089
0,8991 + 0,0995
0,9297 £ 0,0871
0,9362 + 0,0969
0,9853 + 0,0993
0,9411 + 0,1087
0,8727 +0,0878
0,9254 +0,1182
0,8955 + 0,0872
0,9423 + 0,1008

* kV — tensédo aplicada; cm — distancia agulha coletor; % m/v — concentracdo da solugédo; % m/m — proporgao

quitosana:PEO.

Apesar dos parametros de 15 kV e 15 cm apresentarem desvio padrdo menor

para as fibras com itérbio (TAB. 5.6), optou-se por continuar utilizando os parametros de 18

kV e 18 cm, uma vez que a menor distancia, de 15 cm, leva a deposicédo de gotas do

solvente no coletor, fato esse observado no microscépio 6tico. Assim, com base nesses

dados, produziu-se o filme de quitosana, PEO e itérbio (FIG. 5.17), eletrofiando-se 4 mL da

solucédo de 2%, na proporc¢ao 90:10%, com adicao de 3% de acetato de itérbio Il em relagcéo

a massa dos polimeros, sob as condi¢des de 24 +5 °C e 45 + 5 % de umidade relativa do

ar.
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Figura 5.17: Fotografia do filme obtido a partir da eletrofiacdo da solucdo de quitosana e
PEO a 2% m/v, na propor¢ao 90:10% m/m, com incorporacéao de 3% em relagdo a massa
dos polimeros de acetato de itérbio Ill, produzido sob tenséo aplicada de 18 kV e distancia

de 18 cm entre agulha e o coletor.

ApoOs a obtencédo do filme polimérico foram realizadas medidas de microscopia
eletrébnica de varredura (FIG. 5.18). De acordo com as imagens, a presenca do itérbio
realmente ndo produziu mudancgas na morfologia e uniformidade das fibras. No caso do

diametro médio este manteve-se em 0,2578 + 0,0561 um.

. N
7 e ....-a\;ﬂ

Figura 5.18: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do filme obtido a partir da
eletrofiag&do da solugdo de quitosana e PEO a 2% m/v, na proporg¢ao 90:10% m/m, com
incorporacao de 3% em relacdo a massa dos polimeros de acetato de itérbio Ill, produzido
sob tenséo aplicada de 18 kV e distancia de 18 cm entre agulha e o coletor, vistas em
ampliacdes de 3000x — 30 um (a) e 10000x — 10 pm (b).

A incorporacao do itérbio, comprovada por FRX, medida para o filme obtido da
solugéo de 2% de quitosana e PEO, na proporcao 90:10%, eletrofiado nas condi¢des de 15
kV e 20 cm, a 0,5 mL h't. De acordo com a andlise, a porcentagem em massa de itérbio no
filme é de 4,4% dos 3% de acetato de itérbio Il incorporado em relacdo a massa dos

polimeros.
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Diante disso, a possibilidade que a eletrofiacdo oferece para aplicagédo dessas

fibras com itérbio € da utilizag&o do filme como sensor flexivel.

5.6 - CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Na caracterizacdo por FTIR dos materiais, as principais bandas na regido do
infravermelho das amostras em p6 de quitosana (FIG. 5.19a) e PEO (FIG. 5.19b) e seus

respectivos nimeros de onda (cm) estédo detalhadas na (TAB. 5.7).

Tabela 5.7: Principais bandas na regi@o do infravermelho das amostras em p6 de quitosana
e PEO obtidas utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr).

Vibracao Namero de onda (cm™?) Referéncias
Quitosana
OH e NH2z deformacéo axial 3449 [57,63,64]
C-H estlram_engo _S|metr|co e 2925 e 2876 [65,66]
assimeétrico
C=0 deform_agao axial de 1649 [63,65,66]
amidas
N-H deformacéo angular 1557 [22,67]
CH2 deformacdes axial 1422 [66]
CHs deformacdes simétrica 1383 [66]
C-0-C (estrutuNra saparldea) 1152 [65,67,68]
deformacgéo axial
C-O estiramentos 1071 - 949 [66,68]

Poli(6xido de etileno)

O-H estiramento 3488 [64]
CH2 deformacéo axial 2886 [57,67]

CH2 deformacéo angular 1466 e 1348 [57]
C—-O-C estiramento axial 1100 [2,22]

No filme eletrofiado (FIG. 5.19c), a protonacdo do grupamento amina da
quitosana da origem as bandas em 1551 cmt e 1407 cm*, ambas atribuidas ao grupamento
NHi e nomeadas deformacédo antissimétrica e deformacdo simétrica, respectivamente

[69,70]. Juntamente a isso, alteracdes da intensidade da banda que no espectro do filme
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obtido por casting da solucéo de quitosana dissolvida em acido acético 90% (FIG. 5.19¢e)
se apresenta em 1060 cm™ e nos filmes produzidos por eletrofiagcdo e casting das solucdes
de quitosana e PEO (FIG. 5.19c/d) se encontra em 1071 cm™ e 1064 cm%, respectivamente,
pode ser indicativo do deslocamento e sobreposicdo da banda C—O-C do PEO para
namero de onda mais baixo, o que corrobora com os resultados de Pakravan et al. [2], e
indica interacdes por ligacdes de hidrogénio entre o grupo amina da quitosana e o oxigénio
do grupo éter do PEO.
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Figura 5.19: Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
obtidos utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr) para as amostras em p6 de
guitosana (a) e PEO (b) e reflexao total atenuada (ATR) para os filmes produzidos por

eletrofiacdo (c), casting quitosana e PEO (d) e casting quitosana (e).

Na comparacdo com os filmes obtidos por casting (FIG. 5.20), houveram
mudancas na intensidade das bandas em 2925 cmt e 2876 cm™ (FIG. 5.19d/e), atribuidas
as vibracbes de estiramento do C—H simétrico e assimétrico dos grupamentos metila
existentes nos grupos nao desacetilados da quitosana e as unidades metilénicas ligadas
ao carbono 6 deste biopolimero [65], mudancas essas que indicam alteracfes na estrutura
conformacional do polimero durante o processo de eletrofiacdo. Segundo Aluigi et al. [71]
0 estiramento do polimero na eletrofiacdo promove a orientacdo das cadeias poliméricas
que leva a essa alteracdo na conformacao, o que ndo ocorre no método de casting e por

isso foram observadas diferencas nos espectros de vibracao.
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Figura 5.20: Fotografia do filme obtido pelo método de casting da solucdo de quitosana e
PEO a 2% m/v e proporc¢do 90:10% m/m.

A inibicdo das bandas em 1551 cm e 1407 cm (FIG. 5.21), atribuidas ao grupo
NH3 é efeito da incorporacdo dos corantes nos filmes eletrofiados. Este fato indica que a
maior interacdo dos corantes com o0s polimeros ocorreu com o grupamento amina da
quitosana. Como a proporcdo dos polimeros na solucdo é de 90:10%, para quitosana e
PEO, respectivamente, tem-se a probabilidade de haver varios grupamentos livres na
quitosana que podem interagir com os corantes, prova disso é a coloracdo dos filmes e os

espectros de refletancia e fluorescéncia.

A 5 Ao
> VZIA

:CH

_a')'\
5 N\_
ElRN

d)\

Transmitancia (u.a.)

11800 1650 1500 1350 1200 :
T ' T T T — T T

T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.21: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), obtidos
utilizando a técnica de reflexao total atenuada (ATR), dos filmes eletrofiados sem (a) e
com a incorporacédo dos corantes alaranjado de acridina (b), eritrosina (c) e fluoresceina
sédica (d).
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No caso da incorporacdo do acetato de itérbio Il (FIG. 5.22) ndo houve

mudancas detectaveis no espectro do filme eletrofiado com este material.
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Figura 5.22: Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
obtidos utilizando a técnica de reflexao total atenuada (ATR), dos filmes eletrofiados sem
(a) e com a incorporacao de acetato de itérbio Il (b).

Na andlise de estabilidade térmica, realizada por termogravimetria, a curva da
quitosana (FIG. 5.23a) apresenta dois eventos térmicos distintos de perda de massa. O
primeiro que corresponde a perda de massa de 11%, ocorreu entre as temperaturas de
30°C e 100°C, foi atribuido a evaporagéo da agua presente neste biopolimero. O segundo
gque comeca em 289°C e continua até 375°C, e apresentou velocidade de degradacao
maxima em 305°C com perda de 43% é relativo a quitosana [1], a qual ndo apresenta perda
total de massa e deixa material residual ao termino da analise que corresponde ao material
inorganico [72].

No caso do PEO em po (FIG. 5.23b), a curva termogravimetrica apresenta
apenas um evento de perda de massa, correspondente a sua degradacao, que se inicia em
aproximadamente 373°C, possui maxima em 399°C e continua até 425 °C com diminuicédo
da intensidade até a perda total de massa em 569°C [1].

No termograma do filme eletrofiado (FIG. 5.23c) € possivel observar os trés

eventos térmicos distintos de perda de massa caracteristicos dos polimeros. O primeiro é

57



a evaporacdo da agua que corresponde a 15% da massa. O segundo é a degradacao da
quitosana, que se inicia em 264°C com maxima em 283°C, sendo consecutivo ao terceiro
que corresponde a degradacdo do PEO em 312°C com maxima em 389°C. Segundo
Bonardd et al. [73] a diferenca no inicio dos eventos em comparacao com os polimeros em
pé é devida as interacdes intermoleculares entre os componentes da mistura, que assim
modificam a estabilidade térmica dos polimeros, o que corrobora com os resultados obtidos
pela andlise FTIR [63]. A solubilizagdo dos polimeros pode levar a alteragdo do
comportamento térmico. Este processo altera a conformacdo do polimero devido ao
intumescimento e quebra de algumas interacdes, que podem mudar a estabilidade térmica
desse material.

A forma de obtencéao dos filmes poliméricos alterou a temperatura de degradacao
de ambos os polimeros (Quitosana e PEO). No caso do filme obtido por casting da solucdo
de quitosana e PEO (FIG. 5.23d) a quantidade de agua e de solvente se apresentou menor

e a estabilidade térmica da quitosana diminuiu enquanto que a do PEO aumentou.
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Figura 5.23: Curvas termogravimétricas == (TGA) e derivada das curvas de degradacéo
— (DTG) das amostras em pé de quitosana (a) e PEO (b) e dos filmes produzidos por
eletrofiado (c) e casting quitosana e PEO (d).
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No caso dos filmes eletrofiados com incorporacéo dos corantes (FIG. 5.24),
houve diminuicdo na temperatura de degradagao da quitosana e ganho na estabilidade
térmica do PEO quando comparado com o filme eletrofiado, indicando interacdes dos
polimeros com os corantes. Especificamente no filme com eritrosina (FIG. 5.24b), a
quantidade de solvente e 4gua presentes € menor tanto em comparacao com os filmes
contendo os outros corantes quanto com o filme eletrofiado sem corante, isso certamente

é devido as interacdes dos componentes da mistura com a eritrosina.
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Figura 5.24: Curvas termogravimétricas == (TGA) e derivada das curvas de degradacéo
— (DTG) dos filmes eletrofiados com incorporacao dos corantes alaranjado de acridina
(), eritrosina (b) e fluoresceina sédica (c).

Por fim, os quatro eventos térmicos visiveis nas curvas de TGA do filme
eletrofiado com a incorporacgéao do itérbio (FIG. 5.25) correspondem, primeiro & evaporagao
da 4gua, segundo a evaporacdo do 4cido acético remanescente, o qual possui ponto de
ebulicdo em 118°C, terceiro a degradacdo da quitosana com ligeira diminuicdo da
estabilidade térmica em comparacdo com o material em p6 e quarto a perda de massa do
PEO, que se mantem na mesma temperatura do polimero em p0, sugerindo interagdo do
mesmo com o itérbio.
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Figura 5.25: Curvas termogravimétricas == (TGA) e derivada das curvas de degradacéo
- (DTG) do filme eletrofiado com incorporacéo de acetato de itérbio IlI.

Na andlise das propriedades térmicas realizada por DSC, a curva da quitosana
em pé (FIG. 5.26a) exibe apenas um pico endotérmico, em aproximadamente 100°C,
atribuido a evaporacao da agua [1,68], que é confirmada pela perda de massa detectada
no primeiro evento térmico das curvas de TGA e DTG, discutido anteriormente. De acordo
com a literatura [25,67,73] a quitosana, assim como outros polissacarideos, quando
submetidos a temperaturas elevadas degradam antes que a temperatura de fusdo seja
atingida, devido as ligac6es de hidrogénio. No caso do PEO em pé (FIG. 5.26b), a curva de
DSC mostra um pico endotérmico agudo em torno de 75°C (Freo (1)), que corresponde a
fusé@o deste polimero e outro pico exotérmicos por volta de 50°C (Creo (2)), que se refere a
sua cristalizagéo [1,74].

Diante disso, na andlise do filme eletrofiado (FIG. 5.26¢) a presenca do pico
endotérmico em torno de 50°C (Freo (3)), corresponde a fusdo do PEO [67], que na presenca
da quitosana ocorre em temperaturas mais baixas [1] devido a interag&o dos polimeros [25]
confirmada na analise de infravermelho. Por sua vez, o pico endotérmico presente em
aproximadamente 80°C refere-se a evaporacdo da agua [63,67]. Logo, o pico exotérmico
visivel na curva de resfriamento em torno de 43°C (Creo 4)), corresponde a cristalizacao do
PEO, que também ocorre em temperatura inferior devido a influéncia da quitosana [1].

No caso do filme obtido por casting (FIG. 5.26d) os picos de fusao e cristalizacao
do PEO nado sdo observados, indicando interacdo mais efetiva deste polimero com a
quitosana, o que corrobora com a analise de TGA em relacdo ao aumento da estabilidade
térmica do PEO.
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Figura 5.26: Curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das amostras em pé de
guitosana (a) e PEO (b), e dos filmes produzidos por eletrofiado (c) e casting quitosana e
PEO (d).

A incorporacdo dos corantes e do itérbio (FIG. 5.27) ndo levou a grandes
mudancas nas temperaturas de fuséo e cristalizacdo do PEO em comparacgao com o filme
eletrofiado sem estes materiais (TAB. 5.8). No entanto, com a incorpora¢cdo dos mesmos,
houve alteragéo dos calores envolvidos em cada processo e aumento da porcentagem de
cristalinidade dos filmes, indicando interacdo dos materiais com o PEO, fato este que

corrobora com os dados obtidos nas analises de FTIR e/ou TGA.
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Figura 5.27: Curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos filmes eletrofiados
com incorporacao dos corantes alaranjado de acridina (a), eritrosina (b) fluoresceina
sédica (c) e acetato de itérbio Il (d).

Para o calculo da porcentagem de cristalinidade das amostras, que neste caso
se refere ao PEO, os valores dos calores envolvidos nos processos de fusao e cristalizacéo
estdo apresentados na (TAB. 5.8). No caso da entalpia de fuséo teorica do PEO 100%

cristalino o valor é de 213 J g1 [18].
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Tabela 5.8: Temperaturas e entalpias de fus@o e cristalizacdo e porcentagem de
cristalinidade das amostras.

Picos Picos

Amostra 1,3,5,7,9e11  2,4,6,8,10e 12 f;c

Ts (°C) AHi(Jg?) Tc (°C) AHc(J g?) (%)
PEO 75,49 158,92 50,71 -108,77 23,54

Filme quitosana e PEO eletrofiado 50,94 3,00 43,55 -1,95 0,49
Filme quitosana e PEO + 51,78 2,75 4372  -067 097

alaranjado de acridina
Filme quitosana e PEO + 5099 2,58 41,27 0,75 085
eritrosina
Filme quitosana e PEO + 5170 321 4172 109 0,99
fluoresceina sodica

Filme quitosana e PEO + 50,18 3.61 41,95 1,75 0.87

itérbio
Filme quitosana e PEO casting - - - - -

Quitosana - - - - -

Ts — temperatura de fusdo; AH: — entalpia de fuséo; Tc — temperatura de cristalizacdo; AH: — entalpia de
cristalizacéo; Xc — porcentagem de cristalinidade.

Na avaliacdo do grau de cristalinidade por difracdo de raios X (FIG. 5.28), é
possivel observar que o PEO € um polimero com alta cristalinidade e a quitosana um
biopolimero semicristalino [22,68]. No caso do difratograma do material eletrofiado, tem-se
apenas um pico de baixa intensidade por volta de 29° e, portanto, comportamento amorfo
do filme, que corrobora com a analise de DSC. Segundo Kuntzler et al. [68] tal resultado
pode estar relacionado a organizacao dos cristais de PEO pela aplicacédo da alta tensao
durante o processo de eletrofiagdo, que pode também explicar a diferenca nos
difratogramas dos filmes eletrofiado e obtido por casting. Além disso, a baixa cristalinidade
do PEO em ambos os filmes pode ser justificada pela interacdo deste polimero com a
quitosana via ligacdes de hidrogénio [75], o que corrobora com os resultados encontrados
nas analises anteriores.

Na incorporacdo dos corantes e do itérbio, apesar dos filmes continuarem
apresentando propriedade predominantemente amorfa, o0s mesmos demonstram maior
cristalinidade quando comparada com o filme apenas eletrofiado. Tal resultado corrobora

com a analise de DSC que também indicou este aumento.
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Figura 5.28: Difratogramas de raios X das amostras em p6 de PEO (a) e quitosana (b),
dos filmes produzidos por eletrofiagdo (c) e casting quitosana e PEO (d), dos filmes
eletrofiados com incorporacao dos corantes alaranjado de acridina (e), eritrosina (f) e
fluoresceina sddica (g), da amostra pura de acetato de itérbio Il (h) e do filme eletrofiado
com incorporacado do acetato de itérbio Il (i), obtidos na varredura do angulo 26 de 5° a
60°, com incremento de 0,02°.
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6 - CONCLUSAO

Apesar da eletrofiacdo de solugbes de quitosana se mostrar desafiadora, neste
trabalho foi possivel obter, a partir da otimizacdo dos parametros, filmes eletrofiados de
quitosana e PEO com alta proporcdo do biopolimero. A quitosana como componente
biodegradavel, biocompativel e assim como o PEO ndo toxica, possibilita que esse filme
produzido possa ser um bom candidato a biomaterial para aplicagcbes biomédicas,
alimenticias e farmacéuticas.

Ademais, a capacidade do filme eletrofiado ser trabalhado tornou possivel a
incorporacdo dos corantes fluorescentes, o que faz do material produzido util para
aplicac6es como sensores flexiveis e sondas fluorescentes para espécies quimicas.

Além disso, a utilizacdo do acido acético como solvente proporciona aos filmes
maior aplicabilidade, como também causa menor impacto ao ambiente, colaborando assim
com os principios da Quimica Verde.

Aliado a estes resultados esta o éxito na incorporacao do itérbio nos filmes
eletrofiados e a producéo de fibras livre de beads e com diametro médio de 0,2855 + 0,0508

um.
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