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“There is plenty of room at the bottom”

(Ha& bastante espaco no fundo)

- Richard Feynman
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Obtencao e caracterizacéo de fibras poliméricas de AgNPs-CMC/PVA empregando

Ecovio® por eletrofiacdo biaxial para testes de atividade antimicrobiana e catalitica

Diheiny Camila Kemper

RESUMO

Com a ascensao da nanotecnologia, a ciéncia tem conseguido ir cada vez mais
fundo na matéria, descobrindo novas formas de manipulad-la e modificd-la. Com esse
desenvolvimento, €& possivel obter estruturas em dimensfes nanométricas com
propriedades exclusivas, como as nanoparticulas de prata (AgNPs). Outro material que
sofreu grande desenvolvimento com o avanco da nanotecnologia, sao as fibras produzidas
a partir da técnica de eletrofiacdo, capaz de produzir materiais com diferentes estruturas e
propriedades, provenientes de diferentes compostos, especialmente polimeros como o
poli(vinil &lcool) (PVA), a carboximetilcelulose (CMC) e o Ecovio®. Diante disso, o objetivo
do trabalho é a obtencdo e a caracterizacdo de fibras eletrofiadas de AgNPs-
CMC/PVA/Ecovio® por eletrofiacdo biaxial para testes de atividade antimicrobiana e
catalitica. A sintese das AgNPs-CMC, foi realizada através de um método verde utilizando
a CMC como agente estabilizante, a purificacdo das nanoparticulas foi realizada através da
centrifugacéo e submetidas a liofilizacdo, para caracterizar as nanoparticulas, utilizou-se
UV-Vis e MET. A eletrofiacao foi realizada utilizando o método biaxial e a caracterizagéo
das fibras foi realizada através do FTIR-ATR, MEV, TGA, DRX e LIBS. A atividade catalitica
foi avaliada através da reducéo do corante azul de metileno e o filme que apresentou melhor
capacidade catalitica foi o de 25 mg de AgNPs. Para os testes de atividade antimicrobiana
utilizou-se as bactérias Escherichia Coli (E. c.), Pseudomonas aeruginosa (P. a.) e
Staphylococcus aureus (S. a.), e foi avaliado o crescimento de cada uma, e a Escherichia
Coli (E. c.) apresentou o menor crescimento em relagédo as demais.

Palavras-chave: AgNPs-CMC/PVA/Ecovio®; eletrofiacdo; atividade catalitica; atividade
antimicrobiana.



Obtaining and characterization polymeric fibers from AgNPs-CMC/PVA using

Ecovio® by biaxial electrospinning for antimicrobial and catalytic activity tests

Diheiny Camila Kemper

ABSTRACT

With the rise of nanotechnology, science has been able to go deeper and deeper
into matter, discovering new ways to manipulate and modify it. With this development, it is
possible to obtain structures in nanometric dimensions with unique properties, such as silver
nanoparticles (AgNPs). Another material that has undergone great development with the
advancement of nanotechnology are the fibers produced from the electrospinning
technique, capable of producing materials with different structures and properties, from
different compounds, especially polymers such as poly(vinyl alcohol) (PVA) ,
carboxymethylcellulose (CMC) and Ecovio®. Therefore, the objective of this work is to obtain
and characterize electrospun fibers of AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® by biaxial electrospinning
for antimicrobial and catalytic activity tests. The synthesis of AQNPs-CMC was carried out
using a green method using CMC as a stabilizing agent, the purification of the nanoparticles
was carried out by centrifugation and subjected to lyophilization, to characterize the
nanoparticles, UV-Vis and TEM were used. Electrospinning was performed using the biaxial
method and fiber characterization was performed using FTIR-ATR, SEM, TGA, XDR and
LIBS. The catalytic activity was evaluated through the reduction of the methylene blue dye
and the film that presented the best catalytic capacity was the one with 25 mg of AgNPs.
For the antimicrobial activity tests, Escherichia Coli (E.c.), Pseudomonas aeruginosa (P. a.)
and Staphylococcus aureus (S. a.) bacteria were used, and the growth of each one was
evaluated, and Escherichia Coli (E.c.) showed the lowest growth in relation to the others.

Keywords: AgNPs-CMC/PVA/Ecovio®; electrospinning; catalytic activity; antimicrobian
activity.



1- INTRODUCAO

Os materiais sempre estiveram presentes na vida do homem, para auxiliar e
facilitar nas atividades diarias e, com o desenvolvimento da sociedade, diante das novas
descobertas, aumentou-se essas necessidades. Esse desenvolvimento teve um grande
salto nas ultimas décadas com a ascensdo da nanociéncia, a qual estuda a obtencéo de
materiais para aplicacdo e desenvolvimento da nanotecnologia [ 2,

A nanotecnologia aspira a aplicacdo de materiais em escalas nanométricas e
esta presente em diversas areas do conhecimento humano, como sensores, eletrodos,
curativos, entre outros, além disso, esses nanomateriais possuem propriedades especificas
e acentuadas para a sua escala, que em dimensdes maiores ndo sdo observados -5,

Os nanomaterias séo divididos de acordo com as escalas e as propriedades, e
destaca-se aqui as nanoparticulas metalicas, especialmente de prata. As nanoparticulas de
prata (AgNPs), estdo entre 0os hanomateriais mais estudados, pois sdo as mais aplicadas
no setor industrial e comercial, devido as suas diversas caracteristicas e propriedades
fisico-quimicas, sdo coloides com elevada area superficial, e potencial aplicacdo em
atividade catalitica e inibicdo de micro-organismos 25,

As nanofibras também tiveram um grande aumento nas pesquisas € no seu
desenvolvimento, devido a capacidade de produzir fibras em escalas nanométricas, a partir
de diversos materiais, principalmente polimeros, com diversas estruturas morfolégicas, com
alta porosidade e area superficial, por meio de métodos de obtenc¢des, simples, barato e
versatil como a eletrofiagéo [ 6 37],

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de fibras
poliméricas de AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® por eletrofiacdo biaxial para testes de atividade
antimicrobiana e catalitica. Considerando as dificuldades da eletrofiacdo da CMC, a adicdo
de PVA melhora e facilita o estiramento do jato eletrofiado, com a formacdo de blenda
polimérica, sem alterar as propriedades da AgNPs-CMC.

Outro diferencial e desafio, é a obtencéo das fibras com as nanoparticulas de
prata, geralmente, baseado em relatos da literatura, as nanoparticulas sao adicionadas as
membranas apos a obten¢do das mesmas, mas aqui, realizou-se a eletrofiagdo juntamente
com as AgNPs. O uso do Ecovio® como segunda fibra, pelo método biaxial, melhora as
condi¢cdes mecanicas e aumenta a rigidez da membrana. Ainda, as membranas eletrofiadas
com nanoparticulas de prata (AgNPs), possuem capacidade de inibicdo de microrganismo

e catalitica.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Obter fibras poliméricas de alcool polivinilico (PVA) com nanoparticulas de prata
(AgNPs) estabilizadas com carboximetilcelulose (CMC) (AgNPs-CMC/PVA) empregando
Ecovio® por eletrofiacdo biaxial, visando aplicacdo para atividade antimicrobiana e

catalitica.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar, purificar e caracterizar nanoparticulas de prata estabilizadas com
carboximetilcelulose (CMC) utilizando um método de sintese verde;

e Produzir fibras eletrofiadas a partir de AgNPs-CMC/PVA e empregar Ecovio® por
eletrofiacdo biaxial;

e Caracterizar as fibras eletrofiadas por meio das técnicas: FTIR, MEV, TGA, DRX e
LIBS; e caracterizar as AQNPs-CMC com o UV-Vis e MET;

e Verificar a capacidade catalitica das AgNPs-CMC contidas em fibras eletrofiadas
através da reducao do azul de metileno;

e Observar a capacidade das AgNPs-CMC inibir microrganismos nas fibras
eletrofiadas.

14



3 - REFERENCIAL TEORICO

Apesar do foco do trabalho ser, a obtengéo de fibras eletrofiadas, considera-se
a importancia de avaliar os acontecimentos historicos para compreender a evolu¢ao da
humanidade e visualizar o futuro, além disso, diante das promissoras aplicacfes e
desenvolvimentos das nanotecnologias, e os diferentes nanomateriais com diversos
métodos de obtencdo e de aplicacdo, acata-se a necessidade de entender como as
nanoparticulas e as nanofibras de diferentes polimeros, sdo formadas, as suas interacdes
e funcionalidades. Portanto, o referencial tedrico aborda o desenvolvimento da nanociéncia
e da nanotecnologia, a obtencéo e aplicacdo de nanomateriais, bem como, a relacdo da
humanidade com os materiais e, o desenvolvimento e funcionalizacdo da técnica de
eletrofiacéo, os diferentes polimeros utilizados na producéo de fibras, suas caracteristicas

e propriedades.

3.1 - NANOMATERIAS

Desde o principio, 0 homem relaciona-se com materiais, e ao interagir com as
pedras e lasca-las para acender uma chama, ou preparar uma lamina para caca, ou ainda
mais tarde, a descoberta de novos materiais como a argila, permitindo a criacdo de
reservatérios para armazenamento de alimentos e agua, firmou-se o inicio de uma nova
era para o mundo, onde o descobrindo e o desenvolvimento de novos materiais, podendo
ou nao ter sido acidental, facilitou a vida do homem. Alguns milhares de anos depois,
descobriu-se 0s metais, e entdo um novo salto para a humanidade, onde foi possivel o
desenvolvimento de ligas metalicas e novas aplicacfes, que era fruto dos estudos dos
alquimistas. Desde entdo, com o desenvolvimento do método cientifico, a humanidade
passou a dominar os materiais e tendo conhecimento de suas naturezas e estruturas
passou a identificar a melhor maneira de manipula-los -2,

O desenvolvimento e 0 avanc¢o da ciéncia e da tecnologia, continuou trazendo
novas descobertas em relacdo aos materiais, com o conhecimento dos arranjos e estruturas
dos atomos e moléculas, a humanidade tem conseguido ir cada vez mais fundo em escalas
cada vez menores. Por consequente, materiais em escalas nanométricas tem surgido como
ciéncia emergente em manipulacdo de materiais em escalas atbmicas, alterando a
organizacdo molecular em relacdo ao material de inicio, modificando suas propriedades [,

Apesar da nanociéncia ser considerada a ciéncia do século XXI, o termo ja é

mencionado desde meados do século XX, quando Richard Feynman, em 1959, abordou
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que as leis sdo diferentes em escalas atdbmicas, Norio Taniguchi evidenciou o termo
“nanotecnologia” em 1974, baseado em maquinas com tolerancias inferiores a 1000 nm,
destarte, muitos desenvolvimentos tém apontado para a importancia e o avanco da
nanotecnologia, como a descoberta dos fulerenos em 1985 e dos nanotubos de carbono
em 1991 4. Vale destacar aqui que, para o material ser considerado um nanomaterial, é
necessario a manifestacdo de propriedades que sO sao possiveis em escala nanométrica,
ou seja, somente dimensdo nhanométrica nao é suficiente para garantir um nanomaterial, é
necessario despertar propriedades exclusivas para essa dimenséo Bl

Nas Ultimas décadas, muitos paises tém investido em pesquisas e
desenvolvimentos voltados a essa tecnologia, devido as diversas possibilidades de
aplicacoes e a potencialidade das propriedades fisicas e quimicas otimizadas,
transformando em desafios tanto para a ciéncia, quanto para a industria, podendo gerar um
grande impacto na economia mundial . A nanociéncia e a nanotecnologia abriram caminho
para todo um universo de nanomateriais, que abrange as nanoparticulas, nanofibras,
nanotubos, nanocompostos, nanocristais, entre outros, com uma variedade de aplicacdes,
como em biotecnologia, circuitos eletrénicos, farmacos, medicina, células solares etc. 14,

Os nanomateriais sé@o classificados de acordo com a sua dimensionalidade,
composicao quimica e morfoldgica, no caso da dimensionalidade, podem ser divididos em
trés classes, a primeira sdo os de dimenséo zero (0D), sdo considerados “pontos”, que
possuem todas as dimensdes em escala nanométrica, como nanoparticulas, fulerenos e
pontos quanticos, a segunda classe sédo os unidimensionais (1D), considerados “linhas”,
possuem duas de suas dimensdes em escala nanométricas, como 0s nanotubos,
nanobastdes e nanofibras, e a terceira classe sdo os bidimensionais (2D), considerados
“filmes”, possuem uma de suas dimensdes em escala nanométrica, como os filmes finos,
nanofolhas e nanoplacas [© 7.

Estudos que buscam a aplicacdo de nanomateriais de dimenséo zero, como as
nanoparticulas, apresentam dimensdes menores de 100 nm, teve um grande aumento nos
altimos anos, pois apresentam diversas aplicacdes com diversos métodos de obtencdo,
considerados métodos verdes. As nanoparticulas possuem elevada area superficial por
unidade de volume, por isso, quanto menor a particula, maior a area de contato e de
superficie, especialmente as nanoparticulas metélicas, onde destaca-se os estudos mais
recentes [&-10],

As nanoparticulas metéalicas, como de ouro (Au), prata (Ag), cobre (Cu), zinco
(Zn) e platina (Pt), sdo cada vez mais pesquisadas pois apresentam propriedades

termodinamicas, oOpticas, eletrdnicas, fisico-quimicas e bioldgicas, que ndo sdo possiveis
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na forma de ions ou em escalas superiores, por exemplo, as nanoparticulas de prata tem
se destacados em atividades de inibicdo de microrganismos como, Escherichia coli e
Bacillus subtillis, descrito por Hassanien e Khatoon (2019), enquanto, Rajkumar e
Prabaharan (2019) mostraram que nanoparticulas de ouro tiveram uma grande eficiéncia
no diagndstico e tratamento de cancer 1114,

Entre os materiais nanoestruturados unidimensionais, as nanofibras, tem atraido
o interesse da comunidade cientifica devido a variedade de técnica e metodologias
aplicadas na sua obtencdo, além disso, os materiais nanofibrosos apresentam area
superficial e porosidade elevadas, maciez e flexibilidade, e complexas estruturas
morfologicas, tornando possivel aplicacdo como curativos, agentes antimicrobianos,

regeneracdo de tecidos e engenharia de tecidos 6 191,

3.2 - NANOPARTICULAS DE PRATA

A sintese e obtencéo das nanoparticulas metélicas, podem ocorrer por métodos
fisicos, quimicos e biolégicos, e suas propriedades dependerdo do método e das condicdes
utilizadas 116 171,

Os métodos fisicos, dependem de processos mecanicos, onde aglomerados
metalicos sdo submetidos a subdivisédo ou pela deposicdo do metal através da evaporacao
ou condensacao, por meio de irradiacdes laser ou calor [*6: 171, O método bioldgico envolve
a utilizacdo de organismos vivos, que agem como agente redutor e/ou estabilizantes, sem
a necessidade de aplicar reagentes ou variacfes de energia, tornando este um método
promissor e ambientalmente amigavel, além de baixos custos [18:19],

O método quimico geralmente € realizado através da reducdo de um sal
metalico, onde os ifons (Ag*-) passam a ser atomos (Ag°) e com a presenca de um
estabilizante, aglomeram-se com caracteristicas de uma mistura coloidal [?°1. A maioria dos
estudos que retratam a sintese de nanoparticulas de prata, utilizam o método quimico, que
é realizado através de um sal de prata, como o nitrato de prata, na presenca de um agente
redutor e um agente estabilizante, esse método é o mais utilizado, pois apresenta particulas
com diametros menores em relacdo aos outros métodos [12 1621, 22],

Alguns autores, como, Turkevich et al. (1951) relataram a formacdo de
nanoparticulas metalicas, através da reducéo, nucleacéo e crescimento dos aglomerados

23] como representado na FIG. 1.
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Figura 1: Formacédo de nanoparticulas metalicas através da reducao de um sal metalico.
Fonte: Adaptado de Bonnemann, H; Nagabhushana, K. S. (2008).

Inicialmente, o sal metélico é reduzido formando atomos de valéncia zero, estes
colidem com outros &tomos, estabelecendo aglomerados com nucleos estaveis, por fim, o
crescimento consiste na colisdo entre os aglomerados, formando aglomerados maiores,
considerados também como coloides, compondo-se as nanoparticulas metalicas 2.

As nanoparticulas de prata estdo entre 0s hanomateriais mais estudados e mais
utilizados atualmente, pois € um metal nobre, com custos menores em relacdo ao ouro, por
exemplo, e possui diversas propriedades e caracteristicas como, elevada area de contato,
condutividade térmica e elétrica, estabilidade quimica, atividade catalitica e acao
antimicrobiana, diante disso, possui diversas aplicacdes, como sensores, eletronicos e
catalisadores, estao presentes em produtos de higiene, limpeza, cosméticos e perfumaria,
na industria de alimentos, de tecidos e tintas, na medicina e na industria farmacéutica, como
curativo, regeneracdo de tecidos de lesGes cutaneas e inibicdo de microorganismos [2%,

Garcia et al. (2021) relatam a sintese de nanoparticulas de prata através da
técnica de eletrodeposicéo, a qual consiste em um método quimico, onde as nanoparticulas
crescem sendo depositadas em um material solido (eletrodo), submerso em solugdo com
os ions a serem depositados (eletrdlito), as nanoparticulas obtidas apresentado um grau de
pureza elevada para a aplicacdo em biossensores 26,

Antunes et al. (2013) realizaram a sintese das nanoparticulas de prata através
da reducéo do nitrato de prata por borohidreto de sodio na presenca de citrato de sodio

como agente estabilizantes, os autores avaliaram a atividade antimicrobiana de bactéricas
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gram positiva e gram negativa, Escherichia coli e Staphylococcus aureus, respectivamente,
para dispersdes coloidais de 18 ppm e 1000 ppm, porém, somente a dispersdo de 1000
ppm apresentou acdo contra 0s microorganismos, isso pode ocorrer devido a baixa
concentragdo de AgNPs na disperséo de 18 ppm [27],

Reolon (2019) realizou a sintese das AgNPs através do método verde, utilizando
carboximetilcelulose como agente estabilizante e D-glicose como agente redutor, as
AgNPs-CMC obtidas apresentam um diametro médio entre 14 e 19 nm e apresentaram
eficiéncia para testes de atividade catalitica de reducdo do p-nitrofenol (4-Nip) em p-
aminofenol (4-Amp) utilizando como agente redutor o borohidreto de sodio (NaBHa4) 921,

Considerando o grande interesse nas AgNPs e as preocupacfes ambientais
emergentes, tem sido evidenciado a sintese verde de nanopatrticulas, segundo Raveendran
et al. (2003), a sintese verde de nanoparticulas consiste em trés etapas, primeiramente, a
escolha de um solvente verde, segundo a escolha de um agente redutor verde, e por fim, a
escolha de um composto atoxico como agente estabilizante 221,

Diversos estudos retratam métodos verdes para a obtencao das nanoparticulas,
que envolvem a utilizacdo de solventes biodegradaveis e renovaveis, como glicose,
gelatina, maltose e carboximetilcelulose. Darroudi et al. (2011) utilizaram gelatina como
agente redutor e estabilizante dos ions de prata, além disso, avaliaram a influéncia da
presenca da glicose como agente redutor, e observaram que as AgNPs obtidas somente
com gelatina, apresentam diametros menores de 3,7 nm, enquanto as obtidas em gelatina-
glicose, apresentam tamanhos de 15 nm, essa diferenca ¢ atribuida a taxa de reducéo (28],

Mohan et al. (2014) utilizaram maltose como agente redutor e gelatina como
agente estabilizante das AgNPs, e obtiveram nanoparticulas com diametros médios de 3,76
+ 1,00 nm e 4,09 £+ 1,83 nm para concentracdes de 1,0 M e 0,5 M da solucéo de ions de
prata, respectivamente 12,

Qiao et al. (2022) avaliaram as atividades antioxidante, antibacteriana e catalitica
de AgNPs obtidas por método verde a partir de microrganismo, destaco aqui a capacidade
de degradacé&o do alaranjado de metila, da rodamina B e do azul de metileno nos testes de
atividade catalitica, com percentual de 97,29%, 98,96% e 95,83% com periodos de 3, 9 e

16 minutos, respectivamente 31,

3.2.1 - Polimeros como agentes estabilizantes de nanoparticulas metélicas

Para garantir a formacao de nanoparticulas em dimensées menores, evitando a

formacao de aglomerados maiores, 0 uso de agente estabilizante € uma etapa importante
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No processo, pois evita grandes aglomerados. Além disso, as nanoparticulas metéalicas (M-
NPs), possuem elevada area superficial em relacdo ao seu volume e massa, com excesso
de energia livre, sendo instdvel termodinamicamente. Portanto, o agente estabilizante,
através de repulséo eletrostética e estérica - eletroestérica -, como ilustrado na FIG. 2, deve
compensar as forcas de van der Walls, porém, as interacdes ndo podem ser demasiadas
fortes, para que o agente da superficie, ndo se ligue as nanoparticulas, o que poderia limitar

o crescimento e as propriedades das mesmas [17: 24 301,

a) _ - b)

Figura 2: Esquema de estabilizacao eletrostatica (a), estérica (b) e eletroestérica (c).
Fonte: A Autora.

A estabilizacdo pode-se ocorrer de trés maneiras, a eletrostatica (FIG. 2-A), que
€ baseada na repulsdo Couldmbiana entre os ions presentes na superficie das M-NPs, a
estérica (FIG. 2-B), acontece através de moléculas organicas que agem como escudo na
superficie das M-NPs e, a eletroestérica (FIG. 2-C), uma combinacdo das estabilizacdes
eletrostatica e estérica, onde ocorre a repulsédo entre 0s ions ao mesmo tempo em que a
molécula organica age como escudo na superficie das M-NPs, evitando a formacdo de
agregados maiores [24 301,

Diversos compostos podem ser utilizados como agentes estabilizantes de M-
NPs através da interacdo eletroestérica, estes ainda podem também se comportar como
agente redutor e fazem parte do principio da quimica verde, destacando moléculas
organicas como carboidratos, polimeros e biopolimeros 31,

O uso de agentes biodegradaveis e renovaveis de matéria-prima vegetal, como
a celulose e seus derivados, amido, quitosana, entre outros, tem cada vez mais interesse
devido aos problemas ambientais e socioecondmicos envolvidos 3132, O uso de polimeros
e biopolimeros como agentes estabilizantes de M-NPs, acontece através da formacao de
uma solugdo polimérica gelatinosa, onde o0s metais sdo aprisionados através da
polimerizacdo com radical livre 31,331,

Elsupikhe et al. (2015) utilizaram um método sonoquimico para a obtencgéo de
nanoparticulas de prata (AgNPs) com a k-carragenina, um polissacarideo presente em

algas vermelhas, como agente estabilizante, os autores observaram que com o aumento
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da concentracdo da k-carragenina, aumentou a formacdo das AgNPs esféricas, sem
impurezas e com tamanho médio de 4,21 nm B4,

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero que esta de acordo com métodos
verdes, por ser renovavel e biodegradavel, e devido as suas propriedades de reducéo e
estabilizacdo, vem sendo utilizado para sintese de AgNPs. Marzouk et al. (2016) utilizaram
a CMC como agente redutor e estabilizante para a sintese da AgNPs, inicialmente,
obtiveram a CMC através da celulose isolada de uma tamareira 3%, Na FIG.3, temos uma

representacédo da CMC como agente estabilizante das AgNPs.
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Figura 3: Representacao da AgNP estabilizada com CMC.
Fonte: A Autora.

Prema et al. (2017) utilizaram a CMC como agente estalizante e a D-glicose
como agente redutor do sal AgNQOs, para a sintese de AgNPs, e aplicacdo em testes de
atividade antimicrobiana, como, Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, S. epidermidis,

entre outros 361,

3.3 - PRODUCAO DE FIBRAS POR ELETROFIACAO

A producao de fibras através do processo de eletrofiagdo, produz fibras muito
finas, em escalas micrométricas e nanométricas, com diversas tecnologias de fiacéo,
resultando em diversas propriedades e composi¢cdes morfolégicas, dependendo dos
parametros e das condi¢des utilizadas, além disso, essas fibras sdo interligadas, diferente
das fibras produzidas de maneiras convencionais, por isso, sdo conhecidas como
membranas ou mantas ndo tecidas, com elevada éarea superficial, porosidade e
flexibilidade, contribui para as diversas aplicagbes, como, roupas protetoras, curativos e
aplicacdes medicinais, filtracdo, implantes dentarios, liberacédo de farmacos, entre outros.
Devido a esses apontamentos, na Ultima década houve um aumento nos estudos e

producdes de fibras eletrofiadas, tanto em escala industrial, quanto em laboratérios, sendo
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observado um aumento de mais de 500% entre 2011-2020, em relacédo a 2001-2010 6. 37,
38].

Apesar de que a técnica de eletrofiagdo teve um grande avancgo e buscas nas
Gltimas décadas, sendo denominada a partir de 1990, derivado de “rotacao eletrostatica”,
tem-se registros da técnica a mais de um século, o primeiro a observar, foi Rayleigh em
1897, induzindo cargas elétricas em jatos de agua, detalhado por Zeleny em 1914, e
Formhals descreveu o processo experimental para a formacao de filamentos a partir de
polimeros utilizando a forca eletrostatica, e publicou algumas patentes, entre 1934 e 1944,
A partir da década de 1950, comegou o desenvolvimento de um aparelho que produzia fluxo
de gotas eletrofiadas. Taylor, em 1969, tinha um grande interesse no comportamento das
gotas em um campo elétrico e devido as suas observacgdes, o denominado cone de Taylor
deu a base para a eletrofiacdo. Desde a década de 1980, com a ascensdo da
nanotecnologia, e a capacidade de produzir fibras em nanoescalas, a técnica de
eletrofiacdo chamou a atencdo de diversos pesquisadores [2 37, 45-47],

A eletrofiacdo é considerada um processo eletrohidrodindmico, resultado pela
movimentacg&o de um fluido através de um campo eletrostéatico. O sistema consiste, de uma
maneira geral, por uma fonte de alta tensdo, um coletor metélico que pode ser estatico ou
rotativo, e um frasco contendo a solucdo polimérica e um capilar, geralmente seringa e
agulha respectivamente, como representado na FIG. 4, estes podem estar posicionados na
vertical ou na horizontal, no primeiro, a vazao é controlada por uma bomba de ejecéo, e no

segundo, a vaz&o pode ocorrer somente pela forca da gravidade [6: 39 40. 65],

Fonte de alta tensao

v

e e [
Solugao e/ou dispergao polimérica
Seringa Agulha
~\ \l’ @) <« Coletor

Bomba de ejegao

Jato eletrofiado

Figura 4: Representacgéo do processo de eletrofiagcéo.
Fonte: A autora.
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O processo de formacao das fibras pode ser dividido basicamente em quatro
etapas: i) a solucdo contida no frasco passa pelo capilar devido a forgca da bomba de ejecéo
ou da gravidade, na ponta do capilar forma-se uma gota que recebe cargas elétricas
negativas, transmitidas pela fonte de alta tensdo, que é distorcida pela forca de Coulomb
e repulsédo eletrostatica, quando o campo atinge o ponto critico, as forcas elétricas superam
a tensao superficial da gota, que adquire um formato cbnico, denominado cone de Taylor,
ilustrado na FIG. 5; ii) com a formacéo do cone de Taylor, forma-se um jato que estende-
se em linha reta; iii) durante o trajeto até o coletor, o jato afina-se e ocorre um aumento na
instabilidade das cargas elétricas, nesse processo, ocorre a evaporacdo do solvente e a
solidificacdo das fibras; iv) coleta do jato de fibras solidificadas na forma de membrana em

um coletor aterrado onde estabiliza as cargas negativas com cargas positivas [2: 6. 41-44, 65,
66]

Taylor  Transition
Cone zone

1.0 mm

Figura 5: Cone de Taylor.
Fonte: Adaptado de HAN, T. et al. (2008).

Desde que a técnica de eletrofiacdo teve um aumento na sua demanda, bem
como o desenvolvimento da nanotecnologia, as inddstrias buscam meios de produzir
nanofibras, mas algumas dificuldades sdo observadas também nos laboratérios, como a
baixa vazdo, resultando em longos periodos de eletrofiacdo, o entupimento do capilar,
também a instabilidade dos parametros e das condi¢des. Para que seja possivel a producéo
em escala industrial, algumas adaptacdes ja sdo realizadas a fim de que este material
promissor chegue ao comércio, como, 0 aumento da vazao, logo, o aumento da tenséo
aplicada, diminuindo o tempo de eletrofiacdo, a retirada do capilar e aplicacdo da tensao
diretamente na gota do frasco, além disso, as condicbes e os pardmetros devem ser

estaveis, para que durante o processo ndo ocorra interferéncia na producao [6 421,
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3.3.1 - Parametros da eletrofiacao

Para a producéo de fibras através do processo de eletrofiacdo, é necessario
considerar alguns parametros, esses parametros sao divididos em trés classes, parametros
ambientais, parametros do processo e parametros da solugéo 43,

Os parametros ambientais, como, umidade, temperatura e composicédo do ar,
podem influenciar na composi¢cdo morfolégica das fibras. Vrieze et al. (2009) avaliaram a
influéncia da umidade e da temperatura do ar na producao de fibras de acetato de celulose
e PVP, e observaram que o aumento da umidade formou fibras de PVP com diametros
menores, e didmetros maiores para as fibras de acetato de celulose 4950,

Além do diametro das fibras, as condicbes ambientais também interferem na
morfologia das fibras, que foi investigado por Medeiros et al. (2008), os autores observaram
gque com a umidade relativa do ar acima de 30%, forma-se fibras porosas de
poli(metilmetacrilato), poli(cloreto de vinila), poliestireno e poli(acido latico), mas para o
poli(alcool vinilico) ndo observaram estrutura porosa. A porosidade € definida pela
separacdo do solvente do polimero, quando o polimero é hidrofébico e a umidade do ar
esta alta, forma-se uma camada com contornos na superficie do jato que estd sendo
eletrofiado, em situacdes em que a umidade do ar esta baixa, ndo ocorre a formacéo de
camadas, mas sim, uma fina estrutura que permite a evaporacao do solvente 50511,

Os parametros do processo envolvem a tensao elétrica aplicada, o fluxo de
vazao do polimero, o tipo de coletor e a distancia da ponta do capilar ao coletor. Alguns
autores relatam que a tensdo muito alta, pode acarretar fiboras com diametros maiores,
outros, que o diametro pode ser menor, porém isso, depende da viscosidade do polimero
utilizado, mas o que realmente ocorre com tensdes elevadas na maioria dos casos, é um
estiramento maior dos jatos poliméricos, pois a solucdo esta recebendo uma forca
eletrostatica e de Coulomb maior, rompendo mais facilmente a tenséo superficial [37: 47 52],

O fluxo de vazao também influencia no diametro da fibra, quanto maior o fluxo,
maior o volume de solucéo a ser eletrofiado, e isso pode ocasionar defeitos nas fibras,
portanto, fluxo de vazao baixos geralmente sdo mais utilizados, pois assim, pode-se formar
o cone de Taylor mais estavel 37 53],

O coletor geralmente possuir composi¢cdo metdlica, e o modelo de coletor, pode
resultar em diferentes arranjos de fibras, no caso do coletor estético, as fibras possuem
arranjo desordenado e aleatorio, devido aos movimentos dos jatos que sao chicoteados e
flexionados, ja no coletor rotativo é possivel observar um arranjo mais ordenado e alinhado

das fibras. As fibras alinhadas demonstram ter uma potencialidade nas suas propriedades
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e aplicabilidades, como engenharia de tecidos, sensores quimicos, biomedicina, entre
outros [2 3754,

Xie et al. (2009) relataram a formacao de fibras com diferentes coletores,
mostraram que utilizando coletor rotativo, é possivel obter fibras com alinhamento paralelo,
além disso, destaca-se que a velocidade de rotacéo do coletor também pode influenciar na
formacdo das fibras, velocidades muito baixas, pode resultar em alinhamentos menos
precisos, por outro lado, velocidade muito elevada pode ocasionar a quebra das fibras
devido a forga de tragdo. Portanto, deve-se considerar que a velocidade de rotagao do
coletor, seja correspondente com o fluxo de vazéo do jato eletrofiado 5®,

Assim como 0s parametros ambientais, a distancia da ponta do capilar ao
coletor, pode influenciar muito na morfologia das fibras, isso porque, é necessario um
espaco/tempo para que o solvente evapore, distancia muito curtas podem n&o ser o
suficiente para que ocorra a evaporacao do solvente, distancias muito longas pode ocorrer
a quebra das fibras devido ao elevado peso moléculas das mesmas, porém, muitos
trabalhos relatam que distancias mais longas favorecem a evaporacdo do solvente e
estiramento das fibras [37. 56-58],

Os parametros da solugcdo envolvem a concentracdo, viscosidade, tenséo
superficial, condutividade e efeito dielétrico do solvente da solucdo. Quanto maior a
concentracdo, maior pode ser o diametro das fibras, além disso, aumenta a tensao
superficial e a viscosidade, se a concentracdo for muito baixa, a viscosidade também sera
muito pequena, levando facilmente ao rompimento das fibras antes de chegar ao coletor,
resultando em gotejamento e formacgdo de spray, ja se a concentracdo for muito alta, a
viscosidade também sera elevada, dificultando a quebra da tensédo superficial devido ao
peso molecular, e formacgao do cone de Taylor, ocorrendo também o gotejamento. A tensdo
superficial depende do polimero e do solvente utilizado, uma tensdo superficial muito
elevada, reduz a area superficial, alterando os jatos de fibras por esferas - goticulas -, ao
aplicar uma tensao mais elevada, aumenta-se a superficie favorecendo a formacao de jatos
eletrofiados. Um método muito utilizado para diminuir a tensdo superficial de polimeros, é
a adicdo de etanol como solvente [50.59-62],

A condutividade das solucdes esta relacionada com a capacidade do polimero
transportar cargas elétricas do capilar e ser descarregado no coletor, também pode ser
utilizado sais para o aumento da condutividade da solugcdo. A condutividade esta
relacionada com o didmetro e com o estiramento da fibra, condutividade mais elevada,

diminui o didametro e aumento o estiramento da fibra, por outro lado, condutividade menor,
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aumenta o diametro da fibra e 0 alongamento € insuficiente para a uniformizacéo das fibras
[45,50,GSL

O solvente além de dissolver o composto a ser eletrofiado, ele também deve ser
capaz de transportar as moléculas do composto até o coletor através do jato carregado
eletricamente enquanto é evaporado, 0s solventes que geralmente sado utilizados, séo:
agua, cloroférmio, etanol, dimetilformamida e acetona. A constante dielétrica reduz a
formacao de granulos, formando fibras mais lisas e com diametros menores [37: 50, 60, 64]

Além da influéncia dos parametros ambientais, de solucdo e de eletrofiacao,
outro aspecto que pode gerar diferentes arranjos de fibras, s&o os tipos de eletrofiacao
realizada, pode ocorrer de diversas maneiras, cada uma, resultando em diferentes
morfologias e estruturas, os principais métodos de eletrofiagcdo séo, axial, que consiste em
um unico capilar, também denominado de eletrofiacdo por emulséo e, a coaxial que possui
um capilar dentro de outro, conhecidos como scaffolds, onde um polimero estara dentro do

outro [67],

3.4 - POLIMEROS NA PRODUCAO DE FIBRAS ELETROFIADAS

Os materiais mais utilizados na producao das fibras, sdo polimeros organicos
naturais ou sintéticos. Os polimeros naturais, como, quitosana, celulose, colageno, alginato,
acido hialurénico, entre outros, apesar de serem muito utilizados para diversas aplicacdes,
a eletrofiacdo ainda € um desafio, pois apresentam um peso molecular baixo, além da
dificuldade de solvatacdo em solventes ideais para 0 processo. JA para 0s polimeros
sintéticos, esses destacam-se no processo de eletrofiacdo, pois apresentam elevado peso
molecular e podem ser solubilizados facilmente em diversos solventes, inclusive agua,
como o poli(alcool vinilico) (PVA), poli(éxido de etileno) (PEO) e poli(acido latico) (PLA) [6
45,50L

Goes et al. (2012) utilizaram trés polimeros biodegradaveis para a producao de
mantas ndo tecidas de poli(acido lactico) (PDLLA), poli(E-caprolactona) (PCL) e
poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e seus nanocompdsitos, com potencial para
aplicacado em regeneracao celular, dentre esses, as mantas de PBAT mostraram-se ainda
mais favoravel para o desenvolvimento celular nas condicGes analisadas 68,

Os polimeros possuem diversas propriedades e caracteristicas fisico-quimicas,
e para que a eletrofiacdo ocorra, alguns parametros devem ser considerados, como
viscosidade, tensdo superficial e entre outros jA& mencionados anteriormente, esses

parametros estdo diretamente relacionados com a morfologia das fibras, bem como os
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parametros do processo, que devem ser considerados e avaliados na escolha do polimero

de acordo com a finalidade de aplicacao das fibras.

3.4.1 - Ecovio®

O Ecovio® é um copolimero, produzido e comercializado pela BASF, a partir
do co-poliéster Ecoflex, denominado poli (adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) e do
acido polilatico (PLA), representados respectivamente na FIG. 6, provenientes de matéria
prima renovavel e vegetal a base do milho, e que se, descartado corretamente para a
compostagem, se torna adubo em 180 dias, e completa o ciclo ambientalmente amigavel,
por isso, tem sido muito utilizado na producdo de copos descartaveis, sacola plasticas

biodegradaveis, entre outras embalagens e tubetes de reflorestamento 15 69-73],

- i n n

Figura 6: Estrutura do PBAT e do PLA na formacéo do Ecovio®.
Fonte: A autora.

Além de ser biodegradavel, o Ecovio® é hidrofébico e para ser solubilizado
necessita de solventes como cloroformio, dimetilformamida, diclorometano, acido férmico,
entre outras, geralmente utilizado uma mistura de dois solventes para a solubilizac&o, o que
possibilita, por exemplo, 0 uso como curativo, ndo se desintegrando facilmente, além de
possuir elevada resisténcia mecanica e elastica 15 73],

Devido a essas caracteristicas, o Ecovio® tem atraido atencdo para uso em
técnicas de eletrofiacdo, formando fibras finas e com propriedades mecéanicas que outros
polimeros em sua maioria, ndo possuem, dessa forma, a producéo de fibras eletrofiadas de
Ecovio® possuem um potencial para aplicacdo na industria farmacéutica e médica, como
curativos com liberacéo controlada de farmacos, regeneracao de tecidos, entre outros [79.

Carvalho et al. (2021) utilizaram Ecovio® (PBAT e PLA) para a producéo de
nanofibras eletrofiadas para liberacdo do farmaco aceclofenaco, medicamento analgésico
e anti-inflamatorio, os autores observaram através de difratogramas de DRX que o farmaco
ficou disperso pela matriz 0 que diminui a interacdo com o0 meio e aumenta a eficiéncia da

liberacdo para o tratamento da dor [79.
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Pascoalino et al. (2020) estudaram fibras de Ecovio®PNIPAAM com potencial
para aplicacdo em crescimento celular, avaliaram as propriedades das fibras utilizando
poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm) de alta massa molar (AMM) e de baixa massa molar
(BMM), as fibras com PNIPAAm AMM teve maior favorecimento da eletrofiabilidade,
apresentando morfologia esférica e termossensiveis, que foi avaliado através do angulo de
contato da gota de agua em relacdo a temperatura, diminuindo a molhabilidada em
temperaturas acima de 32 °C, entretanto, as fioras com PNIPAAm BMM, apesar de
apresentarem uma melhora na molhabilidade, n&o apresentou comportamento
termosensivel, portando, as fiboras com PNIPAAmM AMM, s&o as mais indicadas para o uso

de crescimento celular 31,

3.4.2 - Poli (vinil &lcool) - PVA

O poli (vinil alcool) ou alcool polivinilico, abreviado como PVA ou ainda PVOH, é
um polimero hidrofilico e semicristalino, que contém grupos hidroxilados, representado na
FIG. 7, também biodegradavel e biocompativel, por isso, € muito utilizado na fabricacao de
filmes, fibras e mantas eletrofiadas, entre outros, além disso, devido a capacidade de formar

hidrogéis, vem sendo aplicado como lentes de contato e curativos [+ 73],

OH

n

Figura 7: Estrutura do PVA.
Fonte: A autora.

Existem diversos tipos de PVA produzidos industrialmente, com diferentes graus
de polimerizacdo e de hidrélise. Para a producéo fibras, geralmente é utilizado o PVA
parcialmente hidrolisado - 88% mol - ou o totalmente hidrolisado - 98-99% mol - resultando
em fibras com forte resisténcia quimica e fisica [’4l. Guerrini et al. (2006) sintetizaram o PVA
da hidrolise do poli (acetato de vinila) e posteriormente submeteram ao processo de
eletrofiagéo, utilizando 4gua como solvente e acrescentando cloreto de aluminio, portanto,
obtiveram fibras de PVA/agua e PVA/agua/cloreto de aluminio, e observaram que devido a
condutividade elétrica das solucdes, as fibras na presenca do cloreto de aluminio

apresentaram diametros menores 74,
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3.4.3 - Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC), representada na FIG. 8, € um polimero
biodegradavel, renovavel de origem vegetal e atéxico, derivado da celulose, um dos
polimeros mais abundantes, onde o substituinte hidroxila - OH - € substituido por um grupo
carboximetil - OCH2COOH 31,

OR
Figura 8: Estrutura da CMC.
Fonte: A autora.

Apesar de ser aplicada em diversos setores, como cosméticos, industrias téxteis,
tintas e fabricacdo de papel, quando se refere a eletrofiacdo, a CMC ainda é um desafio,
pois possui estrutura muito rigida, impedindo a formacéo de cadeias emaranhadas, por
isso, para aplicacdo na formacdo de fibras eletrofiadas, geralmente é utilizado outro
polimero junto a CMC, garantindo a formacdo de emaranhados e acentuando as
propriedades fisico-quimicas através da formacéao de blendas poliméricas [76 77,

No trabalho relatado por Allafchian et al. (2020) para a eletrofiacdo da CMC,
utilizaram poli(alcool vinilico) (PVA), carregando a solug&o com o farmaco acido flufenamico
(FFA) que apresentaram diametro entre 176-285 nm [6, El-Newehy et al. (2016)
adicionaram o medicamente diclofenaco de sodio para o preparo das membranas
CMCI/PVA, e relataram boas interacdes entre os polimeros e 0 medicamento, além disso,

nas fibras com proporcéo de CMC superior a 5% foi observado a formac&o de granulos [,

3.4.4 - Formacao de blendas poliméricas

As blendas poliméricas sao sistemas em misturas, compostos por dois ou mais
polimeros, estas sédo consideradas um método alternativo na obtencéo de novos materiais
poliméricos, com diversos custos-beneficios, como, a combinacdo de diferentes
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas, a facilidade e o custo de obtencao
de uma blenda é muito vantajosa em relacdo ao desenvolvimento de um novo polimero,
além de poder reutilizar outros materiais e a capacidade de ajustar a sua composicao de

acordo com as necessidades [78 791,
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Pachekoski et al. (2014) avaliaram as propriedades do poli(hidroxibutirato) (PHB)
e do poli(acido latico) (PLA) como blenda polimérica, para aplicacdo no preparo de filmes
finos, os dois polimeros, apresentam propriedades limitadas, e com a formacéo de blendas,
é possivel melhorar algumas propriedades, porém, para produgdo em escala industrial, 0s
autores apontam a necessidade de algumas modificacGes (87,

Ferreira et al. (1997) relatam o comportamento mecanico e termo-mecanico de
blendas de poli(tereftalato de butileno) (PBT) e copolimero ABS, os autores observaram
que a composi¢cdo do ABS influenciava no comportamento das blendas, além disso,
blendas formadas com mais de 50% de ABS, apresentaram maior resisténcia a impactos,

em relac@o ao PBT puro ou em porcentagens maiores 1],

3.5 - FIBRAS COM NANOPARTICULAS METALICAS

Atualmente uma das areas mais estudadas na ciéncia dos materiais, € 0 uso de
nanoparticulas, principalmente as de prata, por possuirem diversas aplicacdes, médicas,
biotecnoldgicas, cataliticas, eletrbnicas, antibacteriana, entre outras, além do método de
obtencdo simples e de acordo com os principios da quimica verde. Além disso, as
nanoparticulas de prata vém sendo incorporadas em membranas poliméricas, acentuando
as propriedades tanto das particulas, quanto das fibras, ampliando o escopo de aplicactes
e tomando mais controle das a¢ées dos mesmos (821,

Como as nanoparticulas de prata possuem capacidade de inibir acées de micro-
organismos, o interesse por polimeros com essa mesma propriedade cresceu de acordo
com o desenvolvimento da nanotecnologia e da técnica de eletrofiagdo, por isso,
membranas poliméricas eletrofiadas empregando nanoparticulas metalicas vem sendo
desenvolvidas com promissor potencial para curativos e diversas outras aplicacdes [82-85-

Segala et al. (2015) avaliaram a atividade antimicrobiana de nanofibras
produzidas a partir de acetato de celulose (CA) incorporadas com nanoparticulas de prata
e mistura de quitosana (CTS) e poli (6xido de etileno) (CTS), a sintese das nanoparticulas
foi controlado por espectroscopia UV-Vis, e a presenca das nanoparticulas nas nanofibras
foram observadas por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e microscopia
eletrdnica de emissédo de campo (FEG), as membranas apresentaram agdo contra com 0s
micro-organismos gram-positivos Escherichia coli e Propionibacterium acnes 82,

Zhang et al. (2010) obtiveram nanofibras de poliacrilonitrila com nanoparticulas
de prata (Ag/PAN), o PAN foi solubilizado em DMF e eletrofiado em condi¢gbes de 15 kV a

tensdo, 2,0 mL/h a vazao e distancia de 15 cm da ponta do capilar até o coletor, e a
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obtencdo das AgNPs foi realizada sobre os filmes. As nanofibras de Ag/PAN foram
aplicadas a reducado do corante azul de metileno e utilizando o redutor NaBHa foi possivel
visualizar a reducdo do corante em até 10 minutos na presenca do nanocatalisador [°4,
Gouda et al. (2016) relataram a sintese da carboximetilcelulose (CMC) a partir
da celulose, e quelado com diferentes metais sais metalicos, obtendo nanoparticulas de
ferro, cobre, cobalto, cadmio e zinco. A CMC-MPs foram eletrofiados juntamente com CMC,
e o diametro nas nanoparticulas foi entre 22-39 nm e das nanofibras foi de 300-450 nm 83,
Martinez-Rodrigues et al. (2016) mostraram que as nanofibras eletrofiadas a
partir de CMC-AgNPs/PVA possuem o diametro mais fino ja relatado na literatura, que pode
ocorrer devido as interacfes entre AgNPs e 0s grupos carboxi da CMC, que por sua vez,
interage com os grupos acetila do PVA. As nanofibras foram obtidas com diferentes razdes
volumétrica e PVA e CMC-AgNPs, com tenséo aplicada de 15 kV, vazéo de 1,00 mL/h e a
distancia da ponta do capilar ao coletor de 8,0 cm, o diametro das nanofibras foi entre 103,3-
153,4 nm, além disso, quando as fibras atingiam o peso de 32,3% de CMC, o diametro

diminui de 153 nm para 103 nm [#5],

3.6 - METODOS APLICADOS A CARACTERIZACAO

Diante do fato de que a quimica € a area da ciéncia que busca entender e
resolver problemas da matéria e suas transformacdes, especialmente em nivel atbmico, o
conhecimento da organizacao e arranjo dos atomos e moléculas é muito importante para
compreender as propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas. Devido a incompatibilidade
dos nossos olhos em visualizarem a matéria em escalas atbmicos, acerto da diferenca de
comprimentos de ondas dos atomos, se quisermos entender e conhecer as estruturas em
niveis atdbmicos, € necessario a utilizacdo de meios e métodos que permitam essa
visualizagdo, mesmo que de maneira indireta [l Perante a isto, os métodos
espectroscopicos, espectrométricos e difratométricos auxiliam nesse entendimento.

Considerando os diferentes materiais e os métodos utilizados na obtencao das
nanoparticulas e de fibras eletrofiadas, resultando em diversas estruturas morfoldgicas e
estruturais, a caracterizagdo é uma etapa importante no processo, pois possibilita a
compreensao e observacgao da organizacao e do arranjo das mesmas. Diante disso, pode-
se entender melhor as suas naturezas e indicar possiveis aplicagoes.

A espectrometria UV-Vis € um método que fornece informacdes a respeito da
composicdo quimica a partir dos comprimentos de ondas da radiacédo eletromagnética, que

ao interagir com o material a ser estudado, é absorvido. E um dos métodos mais utilizados
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na caracterizacdo de M-NPs, pois, pode fornecer informacdes sobre a forma, o tamanho,
composicao e porosidade das nanoparticulas, por meio, de uma banda intensa de absor¢éo
que é denominada Surface Plasmon Resonance - SPR (banda de ressonancia de Plasmon
de superficie) 1959,

A banda de Plasmon surge com a oscilacdo dos elétrons livres da superficie da
nanoparticula, diante da emisséo da radiacao eletromagnética a nuvem eletrénica desloca-
se do nucleo para a superficie do metal. Dispersdes coloidais de prata (AgNPs) apresentam
banda de Plasmon em torno de 400 nm, devido a sua coloragcdo amarelada, absorve
radiagdo na cor azul do visivel, além disso, a cor amarela também indica a formacdo de
AgNPs com formatos esféricos [95-98],

A radiacdo infravermelha (IV) € uma das técnicas espectrométricas mais
utilizada para identificagdo de compostos, especialmente organicos, cada composto possui
0 seu espectro, sendo impossivel que compostos diferentes resultem em um mesmo
espectro, por isso, o IV também é conhecido como impresséao digital dos compostos. A faixa
espectral mais utilizada para espectro de infravermelho esta entre 4000 e 400 cm, mas
pode chegar de 14290 a 200 cm?, com as regides do IV préximo e distante 99,

Quando a radiacdo é absorvida, esta é convertida em energia de vibragdo
molecular e a cada mudanca no nivel de energia vibracional, tem-se também uma mudanca
no nivel de energia rotacional, formando as bandas observadas no espectro, e a sua
frequéncia relativa ou comprimento de onda, depende da massa dos atomos, da forca de
ligacdo e da geometria atdmica e molecular 99,

A difracdo de raios-X (DRX), é uma técnica onde comprimentos de ondas
pequenos com alta energia, sdo incididos sobre a amostra através de ondas
eletromagnéticas, neste caso, ondas de raios-X. Quando os raios interagem com 0s
elétrons da amostra, ocorre a formacdo de feixes difratados, permitindo identificar a
composic&do quimica e o tipo de estrutura da amostra [100. 101],

A analise termogravimétrica (TGA), é utilizada para verificar a estabilidade
térmica das amostras, ou seja, como o material se comporta com a variacdo da temperatura
e também, visualizar se ocorre a degradacédo em elevadas temperaturas 192, Outra técnica
termoanalitica muito utilizada é a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), a qual mede
a variacdo da entalpia das amostras em relagdo a um referencial durante o processo de
variacdo da temperatura 1%,

A microscopia eletronica de varredura (MEV) possibilita a visualizacdo da
estrutura morfolégica de amostras com diametros em escalas micrométricas e

nanomeétricas, com aproximacao e alta qualidade de resolucdo. A imagem é gerada quando
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um feixe de elétrons é incendido sobre a amostra e realiza a varredura de cada linha em
um ponto individual da amostra, entdo, os denominados ‘elétrons secundarios’, sao
emitidos, ou seja, ocorre a interagdo do feixe com a superficie da amostra. As imagens
apresentam uma coloragcdo no tom cinza, e quanto mais claro o tom do cinza, maior a
incidéncia dos elétrons sobre aquela linha, quanto mais escuro o0 cinza, maior a
profundidade da amostra e menor é a incidéncia de elétrons naquela regiéo [104-106],

A microscopia eletrénica de transmissédo (MET), também permite a visualizacdo
da morfologia de amostras, um feixe de luz é emitido sobre a amostra e os elétrons séo
difratados na parte inferior da amostra e uma lente realiza a captura dos feixes eletronicos
difratados distribuidos em diferentes dire¢des, angulos e sentidos [195-107],

Uma andlise direta para verificar a presenca de metal em uma amostra, pode ser
realizada através da espectroscopia de emisséo Gtica com plasma induzido por laser (do
inglés, Laser-Induced Breakdown Spectroscopy — LIBS), nessa técnica, um pulso de laser
excita os atomos da amostra e parte da superficie da amostra é removida com a formacéao
de um plasma, produzindo ions e elétrons livres que liberam energia na forma de radiacao,

entdo coletada e realizada a leitura pelo espectrémetro 111, 112],
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4 - METODOLOGIA

A sintese das AgNPs-CMC foi realizada através da sintese verde, de acordo com
0 procedimento descrito por Reolon (2019).

4.1 - SINTESE DAS AgNPs-CMC

Inicialmente foi preparada a solugéo de CMC de grau de substituicdo de 0,80-
0,95 (Sigma-Aldrich, P.A.) [0,50 g/L] com &gua deionizada em um erlenmeyer para agitacdo
em incubadora shaker por 12 horas em 25°C. Em seguida, 70 mL da solu¢cdo de CMC foi
adicionada a um béquer, coberto com papel aluminio para que a passagem da luz nao
interferisse na formacgdo das nanoparticulas e adicionou-se 10 mL de AgNO3 (Neon, 99,9%)
[0,20 mmol/L] e 10 mL de D-glicose (Neon, P.A.) [50,0 mmol/L], agitou-se e apds 10 minutos
de repouso, adicionou-se 10 mL de KOH (Neon, 85,09%) [25,0 mmol/L], agitou-se e a
solucéo permaneceu em repouso por 48 horas para a formacao das nanoparticulas, apés
esse periodo, realizou-se uma analise de absor¢cdo UV-Vis, equipamento da marca
Shimadzu, com varredura de 300-800 nm para observar a banda em torno de 400 nm no

espectro que indica a formacao das AgNPs.

4.2 - PURIFICACAO E CARACTERIZACAO DAS AgNPs-CMC

Para realizar a purificacdo das AgNPs-CMC, as mesmas foram centrifugadas,
para isso, 100 mL da solucdo de nanoparticulas, foi dividida em tubos falcons e estes foram
centrifugados a 4000 rpm durante 20 minutos em uma centrifuga Hermle Z 200 A.
Observou-se a formacdo de um sedimento escuro que foi coletado com o auxilio de uma
micropipeta e transferido para outro tubo falcon, repetiu-se o procedimento até que nao
ocorresse mais a formacéo do sedimento (AgNPs-CMC).

Apébs a centrifugacao, repetiu-se a analise de absor¢cao UV-Vis com varredura
em 300-800 nm. Para melhor visualizacdo da morfologia das AgNPs, foi realizada a
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), utilizando um microscépio eletrbnico de
transmissao JEM-1011. Para o preparo das amostras utilizou-se grides de cobre recobertas
com filme de carbono de 200 mesh e gotejou-se 4 uL da amostra de AgNPs-CMC por oito
vezes. As analises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica
(LCME-UFSC) em Florianépolis/SC.
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De modo a remover o excesso de agua nas amostras de AgNPs-CMC, a
suspensao coloidal apds a centrifugacao, foi redispersa em agua e congelada a -80 °C e
posteriormente submetida a liofilizacdo, o equipamento da marca Terroni modelo LS6000,
localizado nas dependéncias do Parque Cientifico e Tecnoldgico de Biociéncias —
BIOPARK em Toledo/PR.

4.3 - PREPARO DA AgNPs-CMC/PVA

A solugcéo de PVA (Neon, 88%) [0,93 mol/L - 8%] foi preparada sob agitacao
constante durante 30 minutos e aquecimento em torno de 90 °C, com a adicdo de 15% de
etanol (Exodo cientifica, P.A.) em relacdo ao volume total, a fim de diminuir a tens&o
superficial do PVA e garantir a estabilidade do jato eletrofiado. Apés a completa dissolugéo
e atingir a temperatura ambiente, adicionou-se as AgNPs-CMC liofilizadas em diferentes
massas. Portanto, foram preparados 3 filmes com diferentes concentracbes de AgNPs-
CMC, sendo, 25, 30 e 35 mg, respectivamente, estes permaneceram em agitacao
magnética constante em temperatura ambiente, por pelo menos duas horas, até a completa
dispersdo das AgNPs-CMC no PVA.

4.4 - PREPARO DO ECOVIO®

Pesou-se 0,75 g de Ecovio® (Basf) e adicionou-se 4,25 mL de cloroférmio
(CHCIs, Synth, P.A.) e 0,75 mL de dimetilformamida (DMF, HCON(CHs)2, Anidrol, P.A.)
(85/15% v/v), a solugdo permaneceu em agitacdo magnética por 18 horas em temperatura

ambiente até a completa solubilizag&o.

4.5 - PARAMETROS DA ELETROFIACAO

Para a eletrofiagdo, necessitou-se de duas bombas de ejecdo, duas seringas de
15 mm e duas agulhas, uma fonte de alta tensdo, um coletor rotativo coberto com papel
aluminio, como representado na FIG. 9. Em uma seringa, adicionou-se 5 mL do PVA
contendo a dispersdo AgNPs-CMC, e na outra, 5 mL de Ecovio®, ap6s a eletrofiacédo, as
membranas foram retiradas do papel aluminio, e armazenadas em papel manteiga e

recoberto com papel aluminio.
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Fonte de alta tensdo

‘ Jato eletrofiado

. Solugao e/ou dispergao polimérica
Seringa Agulha — / P P
N\ \ \
/

)

Bomba de ejecéo

Coletor rotativo

Figura 9: Representagédo da montagem do eletrofiador biaxial.
Fonte: A autora.

Inicialmente, realizou-se testes para definir os parametros ideais para a
eletrofiacdo de ambos os polimeros, simultaneamente. Preparou-se os polimeros como
descrito nos topicos 4.3 e 4.4 e montou-se o eletrofiador como representado na FIG. 9,
contendo em uma seringa a dispersdo AgNPs-CMC/PVA e na outra seringa, o Ecovio®.
Variou-se a tenséo entre 10 e 15 kV, a vazao entre 0,2 e 1,5 mL/h e a distancia da ponta
das agulhas até o coletor, entre 10 e 15 cm. Os testes para definir os parametros da
eletrofiacdo, foram realizados a fim de garantir a estabilidade do jato eletrofiado e a
formacdao das fibras, sendo nesse caso, ignorada a avaliacao para verificar a influéncia dos

diferentes parametros e condi¢des na formacao das fibras.

4.6 - ANALISE DE FTIR-ATR

Para observar a interacdo dos polimeros eletrofiados, realizou-se a leitura de
espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) utilizando o modo de
Refletancia Total Atenuada (ATR). As andlises foram realizadas utilizando Espectrometro

Perkin-Elmer FTIR, com leitura na regido de 600 a 4000 cm™t, em temperatura ambiente.

4.7 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das fibras eletrofiadas, foram avaliadas através da Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). As analises foram realizadas nas dependéncias da
Universidade Estadual de Maringd — Campus de Umuarama/PR — Comcap UEM. O
equipamento utilizado foi da marca FEI da linha Quanta 250, as amostras foram

depositadas sobre uma fita de carbono adesiva de dupla face e metalizadas com ouro, a
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fim de torna-las, eletricamente carregadas. A imagens foram obtidas com tensdo de
elétrons aplicada entre 12 e 20 kV em ampliagdes de 2000x, 10000x e 20000x. As medidas
dos didmetros médios das fibras foram obtidas utilizando o software ImageJ, foram
realizadas aproximadamente 100 medidas para cada membrana, em diferentes regides das

imagens e do comprimento das fibras.

4.8 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Para avaliar a estabilidade térmica, as membranas foram submetidas a analise
termogravimétrica (TGA), nas dependéncias da Universidade Tecnoldgica Federal do
Paran&d/UTFPR - Campus de Medianeira/PR. As condi¢cdes foram: temperatura de 30 a 800
°C, taxa de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera de N2 com vazao de 50 mL/min, a massa
das amostras foi de 10 mg.

4.9 - DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

O difratograma de raios-X foi obtido utilizando um equipamento SmartLab SE
3kW, da marca Rigaku, localizado na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana/UTFPR
- Campus de Toledo/PR. As condicbes experimentais foram, passo de 0,05° de 10-80° e
velocidade de leitura de 5°/min. Para que o difratograma mostrasse sinais de AgNPs, varias
camadas da membrana com 35 mg de AgNPs-CMC foram colocadas uma sobre a outra e

prensadas em plaquinhas de vidro, entéo, foi realizada a leitura.

4.10 - ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA INDUZIDO POR LASER
(LIBS)

Para confirmar a presenca da prata nas fibras eletrofiadas, foi realizado o LIBS
(do inglés - Laser-Induced Breakdown Spectroscopy), as analises foram realizadas na
Universidade Tecnologica Federal do Parana/UTFPR — Campus de Toledo/PR. O
equipamento J200 Tandem da Applied Spectra, as condic¢des utilizadas foram, disparos de
lasers de 9.000, duracéo de pulso de 1 ps com energia de 80% de 25 mJ em 266 nm. A

amostra utilizada foi mesma do DRX, e a leitura foi realizada em trés pontos diferentes.

4.11 - ATIVIDADE CATALITICA
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A avaliacédo da atividade catalitica foi por meio da reducédo do corante azul de
metileno. Para isso, preparou-se a solucdo de azul de metileno (Neon, P.A.) [2.10* mol/L]
e de NaBHa4 (Neon, P.A./ACS) [0,1 mol/L], com proporgao 2:1, portanto, adicionou-se em
um Erlenmeyer 100 mL da solugéo de azul de metileno e 0,15 g do filme contendo 25 mg
de AgNPs-CMC, em seguida, adicionou-se 50 mL de NaBHa4 sob agitacdo magnética e
temperatura controlada em 15°C. Acompanhou-se a reducdo através da leitura no
espectrofotometro em 665 nm durante 30 minutos, para realizar a leitura, retirou-se

aliquotas de 500 pL, adicionou-se na cubeta e completou-a com 3,5 mL de 4gua destilada.

4.12 - ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

A atividade antimicrobiana das fibras eletrofiadas com AgNPs-
CMC/PVA/Ecovio®, foi avaliada mediante o crescimento de bactérias em meios de cultivo,
as bactérias utilizadas, foram, Escherichia Coli (E. c.), Pseudomonas aeruginosa (P. a.) e
Staphylococcus aureus (S. a.).

Inicialmente, uma algada das culturas foi adicionada ao tubo de ensaio contendo
solucao salina para obtencdo de uma suspenséo, que foram homogeneizadas no vértex e
realizada a leitura no espectrofotdmetro a 625 nm com absorbancia entre 0,08 e 0,13A. Em
seguida, as suspensodes foram diluidas em solucéo salina.

Com uma micropipeta, 1,5 mL da suspensdo diluida foi adicionada em
eppendorfs, sendo oito eppendorfs para cada bactéria, pois as analises foram realizadas
em duplicatas, sendo trés pares de amostras das fibras contendo AgNPs-CMC (25, 30 e 35
mg) e um par de amostra sem AgNPs-CMC. Apoés adicionar a suspensdao diluida e as
amostras nos eppendorfs, estes permaneceram na incubadora Shaker por 24 horas a 35
°C com agitacdo de 100 rpm. Enquanto isso, em 24 placas de Petri foram adicionadas o
meio TSA e permaneceram em repouso para a secagem.

Apoés 24 horas, os eppendorfs foram retirados da incubadora e as amostras das
fibras foram depositadas sobre as placas de Petri contendo TSA, junto com aliquotas da
suspensao diluida presente nos eppendorfs. Portanto, as placas de Petri foram divididas ao
meio com uma linha, na metade da placa, foi adicionado 100 pL da suspenséao e espalhada
com uma alca metalica esterilizada a cada amostra, na outra metade da placa, adicionou-
se a amostra da fibra e ao lado 10 pL da suspensédo em forma de gota. O procedimento foi
realizado para todas as amostras, em seguida, as placas foram levadas para estufa, onde
permaneceram por 24 horas a 37 °C para o crescimento das bactérias. Apds esse periodo,

as placas foram retiradas da estufa e realizada a contagem do crescimento das bactérias.

38



5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo, serd abordado os resultados obtidos com suas respectivas
discussbes, sendo dividida de acordo com as etapas realizadas. Inicialmente, aborda a
obtencdo das AgNPs, seguida da obtencdo das fibras eletrofiadas com AgNPs-
CMC/PVA/Ecovio®, em seguida, a caracterizacdo das fibras utilizando os métodos FTIR-
ATR, MEV, TGA, DSC, DRX e LIBS, para finalizar, os testes de atividade catalitica e

antimicrobiana.

5.1 - SINTESE, PURIFICACAO E CARACTERIZACAO DE AgNPs-CMC

A sintese e centrifugacdo das nanoparticulas de prata estabilizadas com
carboximetilcelulose (AgNPs-CMC) foi realizada com base no trabalho descrito por Reolon
(2019) 2, A fonte de prata foi o sal AgNOs, que ao ser reduzido pela glicose, converte os
fons Ag*em Ag° que ao se aglomerarem formam nanoclusters que sdo estabilizados pela
CMC, impedindo a aglomeracdo das nanoparticulas. Durante a sintese, observou-se uma
alteracdo na coloragdo da solucdo para amarelo (FIG. 10-a), sendo inicialmente incolor.
Essa mudanca ja indica a formacdo das nanoparticulas, especialmente com formato
esférico.

Durante a centrifugacao, observou-se a formacédo de um sedimento escuro no
fundo do tubo (FIG. 10-b) o qual foi coletado com o auxilio de micropipetas (FIG. 10-c), esse
sedimento escuro sdo as nanoparticulas que estavam em dispersdo. O procedimento foi

repetido até que ndo ocorresse mais a formacéo do sedimento.

Figura 10: a) AgNPs-CMC antes da purificagédo; b) AQNPs-CMC durante a purificacdo; c)
Coleta das AgNPs-CMC purificadas.
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Para verificar a formacéo das AgNPs, realizou a analise UV-Vis, antes e apoés a
centrifugacéo. Observando as bandas no espectro da FIG. 11, é possivel perceber que de
acordo com relatos da literatura, as nanoparticulas tendem a possuir formato esférico, com
banda do comprimento de onda em torno de 400 nm. O formato das AgNPs pode influenciar
no seu tamanho, logo possuindo outra coloracao e indicando a banda em outra regido do
espectro. A formacao de nanoparticulas esféricas, € importante, pois permite uma area de
contato maior 86 871,

Apos a centrifugacao, as AgNPs-CMC, foram redispersas em agua deionizada e
realizou-se novamente a analise UV-Vis (FIG. 11). A espectroscopia UV-Vis é uma técnica
analitica simples e que requer baixo custo com elevada confiabilidade, e que no caso da
aplicacdo em AgNPs, é possivel medir a concentracdo e o tamanho das nanoparticulas
através do comprimento de onda (Amax). As propriedades e caracteristicas quimicas e fisicas
das AgNPs podem variar dependendo do seu tamanho, formato, porosidade e area de

contato [88. 891,
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Figura 11: Espectro UV-Vis das AgNPs-CMC.

No espectro UV-Vis das AgNPs-CMC, a banda do meio reacional apresentou o
pico de 422,57 nm e o espectro apos a centrifugagdo, apresentou o pico de 424,55 nm,
logo, ndo houve muito deslocamento da banda apds a centrifugacdo, ou seja, apds a
centrifugacéo, o diametro médio das AgNPs-CMC pode permanecer proximo ao diametro

inicial. Também, observa-se que a banda de absor¢éo apds a centrifugacao, possui largura
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maior do que a banda antes da centrifugacéo, podendo indicar que o diametro medio das
AgNPs-CMC, seja maior apos a centrifugacdo, devido ao tempo de repouso e 0 processo
de centrifugacdo, pode gerar nanoclusters maiores. Além disso, o pico de absorcdo de
AgNPs na regido de 420 nm, pode indicar nanoparticulas com formato esférico 28 %I, Para
confirmar o tamanho e o formato das AgNPs, foram realizadas analises de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). Na FIG. 12 temos a imagem das AgNPs-CMC em meio

reacional e na FIG. 13 ap0s a centrifugacao.
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Figura 12: MET e histograma das AgNPs-CMC antes da centrifugacéo.
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Figura 13: MET e histograma das AgNPs-CMC apés a centrifugacao.

Analisando as imagens do MET, podemos confirmar a premissa que as AgNPs-
CMC possuem formato esférico, além disso, antes da centrifugacdo (FIG. 12), o diametro
médio das AgNPs-CMC era de 19,21 + 9,14 nm e ha uma homogeneidade nos tamanhos,
porém, existe a formacdo de muitos aglomerados indefinidos, ap0s a centrifugacéo, o
didmetro médio aumentou para 24,43 + 11,95 nm, mas, vemos agora formatos mais

definidos e a menos aglomerados.
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5.2 - PARAMETROS E CONDICOES DA ELETROFIACAO

Para a obtencéo das fibras, os parametros do processo foram variados a fim de
encontrar as condi¢des ideais para a eletrofiacdo de ambos os polimeros em propor¢des
semelhantes. Diante disso, variou-se a tensdo entre 10-15 kV, a vazéo entre 0,2-1,5 mL/h
e a distancia da ponta da agulha até o coletor entre 8-15 cm. Além disso, as membranas
preparadas possuem diferentes massa de AgNPs-CMC, sendo, 25, 30 e 35 mg, dispersas
em PVA, as quais foram eletrofiados pelo método biaxial, utilizando Ecovio® como segundo
polimero, e um coletor rotativo.

A adicdo de PVA ao AgNPS-CMC, melhora a fiabilidade da fibra e facilita o
estiramento do jato, apesar da CMC possuir elevada viscosidade e tensdo superficial, esta
ndo é rompida facilmente com a aplicacdo da tenséo elétrica, também, possui estrutura
rigida, impedindo a formag¢@o do emaranhado da cadeia, desta forma, o PVA age como
tensoativo, com efeitos dispersivos e torna-se um suporte para a CMC, sem alterar as suas
propriedades [76. 85],

O coletor utilizado, foi o rotativo, recoberto com papel aluminio, assim, os dois
jatos eletrofiados poderiam ser depositados de maneira mais uniforme possivel e
possibilitando a formacgéo de algum alinhamento das fibras, devido a relatos observados na
literatura, fibras com maior ordenacdo e alinhamento, possuem area de contato mais
elevada e as propriedades quimicas e fisicas sdo acentuadas.

Para verificar a interacdo das AgNPs-CMC redispersas em PVA e confirmar a
presenca e concentracdo das mesmas, realizou-se a analise UV-Vis, onde os espectros
estdo dispostos na FIG. 14. Para realizar essas analises, 0,5 mL de AgNPs-CMC-PVA
foram coletadas e adicionadas a cubeta que entédo foi completada com agua destilada. No
espectro verificamos que a absorcdo das AgNPs aumenta conforme a concentracdo das
nanoparticulas aumenta, além disso, confirma-se a presenca de AgNPs em PVA, com o
pico das bandas entre 400-415 nm. A largura da banda se da devido a presenca do polimero
e a elevada concentracdao de AgNPs-CMC redispersa.

Durante a eletrofiacdo, observou-se que as condi¢cdes ndo eram semelhantes
para ambos os polimeros, enquanto o Ecovio® era facilmente eletrofiado com vazéo de 1
mL/h com tensdo de 15 kV, a vazao aplicada a AQNPs-CMC-PVA era de 0,2 mL/h. Devido
a diferenca de vazao, o tempo de estiramento dos jatos seriam diferentes, logo, necessitaria

de um tempo diferente para completar a eletrofiacéo.
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Figura 14: Espectros UV-Vis da quantidade de AgNPs-CMC redispersas em PVA [0,93
mol/L].

Essa diferenca pode ser compreendida devido a dificuldade do PVA romper a
tensdo superficial e formar o cone de Taylor, por isso, a fim de diminuir a sua tenséo
superficial, adicionou-se etanol (15% v/v), com a adicdo do etanol, foi possivel eletrofiar
ambos os polimeros com as mesmas condi¢cdes de 1 mL/h a vazdo e 15 kV a tensdo,
possibilitando a formacéo de fibras mais homogéneas.

Durante a eletrofiacdo das trés membranas com as AgNPs-CMC, observou-se
uma diferenga nos respectivos jatos, na FIG. 15 apresento uma imagem de cada uma das
membranas. A membrana 1 (FIG. 15-a), com 25 mg de AgNPs-CMC, foi observado jatos
muito bem distribuidos na forma de leque a olho nu, estas indicavam possuir diametros
menores em relacdo ao Ecovio®. A membrana 2, com 30 mg de AgNPs-CMC, também
formou jatos muito bem distribuidos, mas foi necessaria uma atencédo maior para que nao
ocorresse 0 entupimento da agulha e a formacgéao de goticulas que atingiam a superficie da
membrana, como observado na FIG. 15-b. A membrana 3, com 35 mg de AgNPs-CMC,
FIG. 15-c, também foi necesséria maior cuidado durante o processo de eletrofiagdo, mas,
esta ndo apresentou a formacgéo de goticulas na superficie da membrana. O entupimento
da agulha e formacao de goticulas, sao situagcdes corriqueiras que podem ocorrer devido a

elevada concentracdo de nanoparticulas e o aumento da viscosidade do polimero.
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Figura 15: Membranas eletrofiadas AgNPs-CMC/PVA/Ecovio®. a) 25 mg de AgNPs-CMC
em PVA; b) 30 mg de AgNPs-CMC em PVA; c) 35 mg de AgNPs-CMC em PVA.

Os parametros da eletrofiacdo influenciam na formacao das fibras, vazdes muito
elevadas podem acarretar diametros maiores das fibras, além da formacéo de goticulas na
superficie da membrana, pois a tensdo aplicada pode ndo ser capaz de romper a tenséo
superficial da gota, assim, como a aplicacdo de tensbes mais baixas, impossibilitando a
formacé&o do estiramento do jato eletrofiado 71,

Outro fator que influencia na morfologia, € a distancia da ponta da agulha até o
coletor, a distancia deve ser o suficiente para que ocorra a evaporagao do solvente e jato
deposite-se corretamente ao coletor, distancias muito curtas podem carregar junto ao
estiramento, os solventes que se depositam junto as fibras, e distancias muito longas pode
levar a quebra das fibras devido ao elevado peso molecular 7],

Além das membras de AgNPs-CMC-PVA/Ecovio®, foram preparadas
membranas de PVA, Ecovio®, PVA/Ecovio® e CMC-PVA/Ecovio®, para comparar e
compreender a morfologia e organizacao das membranas.

5.3 - ANALISE DE FTIR-ATR

Para verificar a interacéo entre as fibras e os polimeros, foi realizada a analise
de FTIR-ATR. Analisando os espectros da FIG. 16, observa-se alguns pontos mais
acentuados, como o pico entre 1715-1765 cm™, caracteristicos de C-O e C=0. A banda em
torno de 3300 cm 1, é caracteristica das vibracées de OH, observa-se que, no espectro de
PVA, a banda em 3300 cm-! apresentou uma banda mais alongada, indicando a presenca
das hidroxilas do PVA. Além disso, nas demais fibras com o PVA é possivel visualizar a

formacado da banda de OH, em alguns casos, a banda apresentou maior absor¢éo, pois em
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determinadas regides das fibras, é possivel haver maior volume de Ecovio® e menor volume

de PVA, indicando a ndo homogeneidade das fibras.
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Figura 16: Espectros de FTIR para as membranas eletrofiadas.

Além disso, o espectro de Ecovio® ndo apresenta banda em 3300 cm, pois este,
nao possui hidroxilas, mas sim, diversos grupos de C-O e C=0, por isso, apresenta picos
mais estreitos e finos em torno de 1715-1765 cm™. Os picos entre 2930-2950 cm,
representam as vibracGes dos grupos CH2, que estdo bem presentes no Ecovio® e na CMC
devido ao grupo carboximetil.

As bandas em torno de 720 cm™ e 1018 cm, apresentam as vibracdes de CH
em anéis benzénicos. Os estiramentos na regido entre 1046 e 1286 cm, indicam as
vibracdes de C-O-C e C-O, esses sdo grupos presentes em todos os polimeros utilizados
na eletrofiacdo das fibras.

Pelos espectros, podemos visualizar que, o processo de eletrofiacdo biaxial ndo
causou alteracOes estruturais, ou seja, as estruturas mantiveram-se intactas apesar de
haver possiveis interacées entre os polimeros. Porém, algumas regides das membranas
apresentaram maior porcentagem de massa e volume de um dos polimeros, causando
interferéncias em alguns sinais. Podemos visualizar a organizacdo das fibras pela
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
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5.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para visualizar a morfologia das fibras eletrofiadas, foi realizado a Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), e o diametro médio das fibras eletrofiadas foram
determinados através de histogramas.

Na FIG. 17, temos as imagens do MEV para a membrana de PVA. Esta
apresentou um diametro médio das fibras de 0,255+0,086 um, observou-se a formacao de
alguns granulos brancos e a formacao de beads, provavelmente causados pela dissolucao
parcial do PVA ou devido as condi¢cbes da eletrofiacdo que foram aplicadas. Devido a

elevada viscosidade do PVA, este necessita de alta tensédo para um estiramento maior.
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Figura 17: Imagens de MEV da membrana de PVA: a) 2.000x; b) 10.000x; c¢) 20.000x; d)
histograma.

Ja na FIG. 18, temos as imagens para a membrana de Ecovio®, através do
histograma determinou-se que o diametro medio das fibras de Ecovio é de 0,749+0,174

um, sendo maior que o diametro médio das fibras de PVA.
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FIGURA 18: Imagens de MEV da membrana de Ecovio®: a) 2.000x; b) 10.000x; c¢)
20.000x; d) histograma.

Podemos comparar a morfologia e a diferenca do tamanho das fibras de PVA e
Ecovio® na FIG. 19, como ja observado, as fibras menores sdo as de PVA, e as fibras
maiores, sdo as de Ecovio®. Apesar de ambos os polimeros (PVA e Ecovio®), terem sido
eletrofiados simultaneamente e com as mesmas condi¢cdes, estes apresentam estruturas
morfologicas diferentes, devido a diferenca da estrutura molecular de cada polimero, como
a estrutura e a massa molecular, além disso, o solvente utilizado para o PVA foi agua e
etanol, e para o Ecovio®, foi DMF e cloroférmio. O etanol diminui a tenséo superficial do
PVA, por isso, este acaba possuindo uma viscosidade menor do que o Ecovio® e pode ser

carregado mais facilmente até o coletor.
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Figura 20: Imagens de MEV da membrana AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® com 25 mg de
AgNPs-CMC: a) 2.000x; b) 10.000x; c) 20.000x; d) histograma.

As membranas eletrofiadas com AgNPs-CMC, apresentaram diferentes

estruturas morfoldgicas, devido as diferentes quantidades de nanoparticulas e o processo
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de eletrofiacdo, estas apresentaram a formacdo de beads e também alguns granulos
brancos, isso pode ocorrer devido a presenca das AgNPs-CMC em PVA.

Na FIG. 20, vemos a formacédo de beads volumosos, mas analisando as
imagens, os beads sao das fibras de Ecovio, as fibras de AQNPs-CMC/PVA com 25 mg de
AgNPs-CMC apresentaram diametro médio de 0,238+0,075 um, comparando com as fibras
de somente PVA, vemos uma diminui¢cdo no diametro das fibras, que pode ser explicada
devido a presenca das nanoparticulas de prata, que possibilita maior condutividade, logo,
aumento das cargas que auxiliam no transporte do polimero com maior estiramento.

As fibras com 30 mg, FIG. 21, de AgNPs-CMC apresentaram diametro médio de
0,239+0,047 pm, ficando bem proximo da membrana com 25 mg de AgNPs-CMC, além

disso, o desvio padrao foi menor.
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Figura 21: Imagens de MEV da membrana AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® com 30 mg de
AgNPs-CMC: a) 2.000x; b) 10.000x; c) 20.000x; d) histograma.

As membranas com 35 mg de AgNPs-CMC, FIG. 22, apresentaram diametro
médio de 0,262+0,072 um, comparando com as fibras de PVA, aqui vemos um aumento no
diametro das fibras, esse aumento pode ter ocorrido devido a elevada massa de AgNPs-

50



CMC, e teve algumas dificuldades no momento da redispersao das nanoparticulas e da
eletrofiacdo, podendo a dispersao estar saturada.
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Figura 22: Imagens de MEV da membrana AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® com 35 mg de
AgNPs-CMC: a) 2.000x; b) 10.000x; c) 20.000x; d) histograma.

Podemos considerar que a prata possibilita maior estiramento das fibras devido
ao aumento da condutividade, porém, com excesso de nanoparticulas, essas néo se
dispersam completamente, causando maiores deformagdes e modificando a morfologia das

fibras.

5.5 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA/dTGA) mostra a degradacdo das membranas,
representadas na FIG. 23. Observa-se na FIG. 23-a, que as curvas apresentam certa
semelhanca, ou seja, apesar de a adicdo de AQNPS-CMC em diferentes concentracdes, 0
perfil de degradacao permaneceu, porém, ao observar a FIG. 23-b, vemos que para as

fibras com 30 e 35 mg de AgNPs-CMC, a degradacdo ocorreu mais rapidamente nos dois
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primeiros estagios, provavelmente devido a presenca de AgNPs, que por conta do aumento
da condutividade, aumentou o estiramento do jato eletrofiado, possibilitando o

desprendimento dos grupos mais facilmente.
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Figura 23: Analises termogravimétricas das fibras eletrofiadas: a) curvas de TGA; b)

curvas de dTGA.

As curvas de dTGA mostram duas etapas bem definidas, a primeira com pico
maximo em torno de 295 °C, essa regido esta relacionada com a degradacédo do grupo
carboxilato presente na CMC e ao grupo carbonila do PVA 120 além disso, a primeira etapa
pode estar relacionada com a degradacgdo do PLA presente no Ecovio® 121 um polimero
possui diversos grupos C-O e C=0.

A segunda etapa da degradacao, ocorre com pico maximo em 405 °C, esta em
uma regido de degradacéo, caracteristica do PBAT, outro polimero que compde o Ecovio®
[122] até essa faixa, temos 65-85% das fibras degradadas. As faixas entre 400 e 700 °C,
sdo atribuidas a grupos carbonatos e a solventes residuais 1231,

A literatura tras diferentes temperaturas de degradacéo para os polimeros, mas
Chattopadhyay e Webster (2009) 124 no trabalho onde estudaram os poliuretanos,
explicam que a temperatura de degradacao pode variar de acordo com o nivel de rigidez
dos polimeros. Como nas fibras aqui obtidas, temos diversos polimeros, e diferentes
quantidades de nanoparticulas, a estrutura das fibras pode variar as temperaturas de

degradacgéo.

5.6 - DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para verificarmos a presenca de AgNPs-CMC nas fibras eletrofiadas, realizou-

se a Difracdo de Raios-X, na FIG. 24, vemos o difratograma de raios-X e este mostra um
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sinal que indica a presenca de AgNPs em torno de 26 = 38°, assim como descrito por
Nogueira (2022) [113],

14000 -
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Sinal de AgNPs em 38°
12000 H
©
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[}
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Figura 24: Difratograma de raios-X da membrana eletrofiada com 35 mg de AgNPs-CMC.

Devido a baixa concentracado de AgNPs, os sinais que indicam a presenca das
nanoparticulas foram muito baixos. Por isso, a fim de intensificar o sinal de AgNPs no
difratograma de raios-X, varias camadas da membrana com maior quantidade AgNPs-
CMC, foram prensadas em plaquinhas de vidro, dessa forma, foi possivel obter maior

guantidade de prata em um pequeno raio.

5.7 - ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA INDUZIDO POR LASER
(LIBS)

Devido a intensidade do sinal que demonstra a presenca das AgNPs no DRX ter
sido muito fraca, realizou-se a andlises de LIBS para confirmar a presenca da prata nas
membranas eletrofiadas. Na FIG. 25-a, temos os espectros do LIBS, a leitura foi realizada
em trés pontos da amostra, podemos ver a semelhanca em todos os pontos da amostra,

indicando que as nanoparticulas e as fibras estavam bem dispersas.
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Figura 25: Espectros de LIBS para amostra de AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® com 35 mg de
AgNPs. a) Andlises dos trés pontos da amostra; b) Ampliacdo do Ponto 2 da FIG. 25-a na
regidao de 300 a 350 nm para melhor visualizagéo o sinal de Ag.

O LIBS mostrou a presenca de prata nos filmes, mas com uma intensidade muito
menor em relacdo aos outros sinais, podemos ver melhor o sinal indicando a presenca de
AgNPs na FIG. 25-b, isso nos confirma a presenca de AgNPs, porém, uma porcentagem
muito pequena. O sinal que indica a presenca de Ag estd em torno de 328,01 nm, esse
também foi visualizado por Krajcarova et al. (2017) 114l e por de Giacomo et al. (2020) 1151,
O ponto 2 foi 0 que apresentou maior intensidade de prata.

5.8 - ATIVIDADE CATALITICA

Para definir os parametros da atividade catalitica, inicialmente foram realizados
alguns testes para visualizar a reducdo do azul de metileno e escolher qual dos filmes
apresenta maior eficiéncia. Diante disso, observou-se que a membrana com 25 mg de
AgNPs-CMC apresentou maior capacidade catalitica, apesar de ser o filme com menos
massa de nanoparticulas.

Os filmes com 30 e 35 mg de AgNPs-CMC nao apresentaram maior eficiéncia
catalitica como o esperado, provavelmente, devido as dificuldades encontradas no
processo de eletrofiacdo por causa da grande quantidade de nanoparticulas, onde ocorreu
a formacao de goticulas na superficie das membranas, FIG.15. Ja a membrana com 25 mg
de AgNPs-CMC, nao apresentou problemas no processo, inclusive, teve maior estiramento
e formacé&o de jatos chegando ao coletor.

O acompanhamento da reducéo do azul de metileno foi realizado durante 30

minutos em diferentes intervalos de tempo, como visualizamos na FIG. 26. Na FIG. 26-a, 0
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processo de reducdo do azul de metileno ocorre lentamente na membrana sem a presenca
de AgNPs-CMC, apresentou uma taxa de 30% da reducédo em relacdo a FIG. 26-b, onde a
reducéo foi realizada na presenca de AQNPs-CMC, durante os primeiros 16 minutos ocorreu

a maior parte da reacdo e a absorbéancia foi muito proxima a zero em 30 minutos.
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Figura 26: Reducéo do azul de metileno em NaBH4. a) Membrana sem a presenca de
AgNPs; b) Membrana com 25 mg de AgNPs-CMC.

O sinal de maior intensidade esta proximo a Amax = 665 nm, e junto a este possui

um ombro em torno de 615 nm, devido as vibracdes moleculares '8, Ganapuram et al.
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(2015) 1171 relataram a reducdo do corante azul de metileno e a descreveram através da
transferéncia de elétrons utilizando como catalisador AuUNPs.

Durante a reducdo do corante, ocorre a transferéncia de elétrons (FIG. 27) e
devido a presenca das AgNPs que atua como eletréfilo, aceitando os ions BH4™ presentes

no meio reacional e transferindo para o azul de metileno que age como nucledfilo.
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Figura 27: Reacéo de reducao do azul de metileno por NaBHa.

Neste processo temos uma catalise heterogénea e nesse meio ocorre diversas
etapas e reacGes, segundo Fogler (2009) 118 e Klaewkla et al. (2011) 119 a catalise
heterogénea é dividida em sete partes que podemos observar: i) difusdo dos reagentes na
superficie externa do catalisador; ii) difusdo dos reagentes nos poros do catalisador; iii)
adsorcao do reagente na superficie do catalisador; iv) reacdo na superficie do catalisador;
v) dessorcao dos produtos; vi) difusdo dos produtos no interior da particula e passa para a
superficie externa; vii) transferéncia dos produtos da superficie externa para o meio
reacional.

Assim podemos compreender o que ocorreu durante a reducdo do azul de
metileno e em alguns momentos da reacdo, algumas leituras indicavam sinais menos
intensos a cada momento e em alguns, 0s sinais eram mais intensos. ISso ocorreu, pois
durante a catalise, também estava ocorrendo o processo de adsor¢cdo e dessor¢cédo do
corante. Entdo, para que a catélise ocorra, inicialmente ocorre a adsor¢cao dos reagentes,
entdo a reducéo do corante e pér fim, a liberacdo do produto.

Por este motivo, as membranas com 30 e 35 mg de AgNPs-CMC que acabaram
por formar goticulas e parte das AgNPs estarem na superficie do filme, podem ter perdido
a sua capacidade catalitica por estarem muito expostas. Zhang et al. (2010) 4 realizaram
a reducédo do azul de metileno utilizando fibras com AgNPs, que foi completa em dez
minutos, 0s autores obtiveram as nanoparticulas sobre o filme quelado, por isso, a
quantidade de catalisador disponivel era maior.

Devido a estrutura do nosso catalisador ser em forma de membrana eletrofiada,
com uma grande quantidade de polimeros para uma porcentagem pequena de
nanoparticulas, e como os filmes possuem carater hidrofilicos, adsorvem grande
quantidade do azul de metileno. Além disso, quando os produtos séo liberados para 0 meio
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reacional, ele esta liberando um novo composto e junto com essa dessorcao, pode também
estar liberando parte das fibras, podendo assim, parte do sinal ser diminuido mais
rapidamente. Contudo, a fibras AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® atuam na superficie externa do

catalisador e as AgNPs como sitio ativo da reagéo

5.9 - ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Os testes de atividade antimicrobiana foram realizados com bactérias Gram-
positivas, Escherichia Coli (E. c.) e Pseudomonas aeruginosa (P. a.), e Gram-negativa,
Staphylococcus aureus (S. a.). Os testes foram realizados em duplicatas para as
membranas eletrofiadas com AgNPs-CMC/PVA/Ecovio® com 25 (amostras 1), 30
(amostras 2) e 35 (amostras 3) mg de AgNPs-CMC e para a membrana de
CMC/PVA/Ecovio®, sem a presenca das AgNPs, utilizada como branco dos testes.

Na FIG. 28 temos o crescimento da Escherichia Coli (E. c.), e podemos ver a
formacdo de diversos pontos e manchas provenientes da bactéria, na parte esquerda da
imagem temos as amostras A, e estas indicaram que em relacdo ao branco, o crescimento
foi um pouco menor. J& as amostras B, na parte direita da imagem, a 1B teve um

crescimento maior em compara(;éo com as outras amostras B, mas em todos 0s casos, 0

crescimento foi bem significativo.

Figura 28: Crescimento da bactéria Escherichia Coli (E. c.) em meio TSA; a) amostras A,
b) amostras B.
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Na bactéria Pseudomonas aeruginosa (P. a.), FIG. 29, estas ndo apresentaram

nenhuma inibicdo, com grande crescimento em todos 0s casos.

Figura 29: Crescimento da bactéria Pseudomonas aeruginosa (P. a.) em meio TSA; a)
amostras A; b) amostras B.

Figura 30: Crescimento da bactéria Staphylococcus aureus (S. a.) em meio TSA; a)
amostras A; b) amostras B.
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Na FIG. 30, temos Staphylococcus aureus (S. a.), vemos maior crescimento nas
amostras 2A e 2B, mas ainda, em todos 0s casos houve crescimento e a inibicdo é
desprezivel.

Das trés bactérias estudadas, apenas a Escherichia Coli (E. c.) apresentou um
crescimento menor em relacdo as outras bactérias, também relatado por Segala et al.
(2015) 182, os autores realizaram testes de atividade antimicrobiana para diversas bactérias,
e somente a Escherichia Coli (E. c.), apresentou inibicao.

Qiao et al. (2022) 13 realizaram a biossintese de AgNPs utilizando fungos, as
AgNPs obtidas apresentaram ralo de inibicdo para as bactérias E. coli, P. aeruginosa, B.
subtilis e S. aureus, e atividade antibacteriana para a P. aeruginosa.

O crescimento das bactérias ocorreu, provavelmente devido a quantidade de
AgNPs-CMC ser muito baixa nos filmes, por isso, para que ocorra uma inibicao significativa,
a quantidade de AgNPs-CMC devera ser maior para que as nanoparticulas estejam mais

disponiveis ocorrendo a liberacdo das mesmas mais facilmente.
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6 - CONSIDERACOES FINAIS

A obtencéo de fibras eletrofiadas pelo método biaxial foi relatada, obteve-se
membranas com diferentes polimeros, que possibilita 0 desenvolvimento de um material
com propriedades Unicas. Durante a eletrofiacdo, observou-se algumas dificuldades devido
a grande quantidade de AgNPs-CMC dispersas em PVA, entretanto, observou-se que as
AgNPs-CMC aumentaram o estiramento do jato eletrofiado formando fibras mais lisas e
esticadas, como visualizadas nas imagens do MEV, assim, a area de contato é maior.

Nos espectros de FTIR observou-se os sinais e as bandas caracteristicas de
cada polimero, indicando que as estruturas permaneceram intactas. O DRX apresentou um
sinal pouco intenso de Ag, mas no LIBS foi possivel confirmar a presenca de Ag nas fibras.

Foi possivel concluir que as fibras eletrofiadas com AgNPs-CMC possuem
capacidade catalitica através da degradacédo do azul de metileno, o filme que teve maior
eficiéncia foi o filme com 25 mg de AgNPs.

Os testes de atividade antimicrobiana ndo apresentaram inibicdo suficiente das
bactérias, somente a bactéria Escherichia Coli (E. c.) teve um crescimento menor em

comparacao com as outras bactérias.
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