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RESUMO

O céncer é considerado um dos principais problemas relacionados a saude publica no
mundo. No Brasil, principalmente na regido Sul, a maior incidéncia de casos de cancer
relaciona-se ao céancer de pele, melanoma e n&o melanoma. O principal fator
extrinseco para o desenvolvimento da doenca, é a radiacdo eletromagnética na regido
do ultravioleta (UV). Para reduzir os danos associados a radiacdo UV, a Organizacdo
Mundial de Saude recomenda a utilizacdo de roupas de protecdo. Neste sentido a
nanotecnologia integra-se a este contexto através do desenvolvimento se nanofibras
poliméricas, através da técnica de eletrofiacdo, sendo capaz de gerar tecidos
inteligentes e multifuncionais. A luz deste cenario, o trabalho desenvolvido propds a
desenvolver um nao-tecido multifuncional, contendo PU/TiO2-P25/AgNPs, através da
técnica de eletrofiacdo, resultando em um material capaz de bloquear a radiagdo UV
e atuar como agente antimicrobiano. Avaliaram-se 0s parametros de condutividade,
viscosidade e tensdo superficial da solucdo utilizada na eletroficagdo. Com os
resultados obtidos tornou-se possivel a otimizacdo dos parametros para eletrofiacéo,
dessa forma, gerando nanofiboras com excelentes caracteristicas, como
homogeneidade e auséncia de contas, as quais foram avaliadas por meio de diversas
técnicas como SEM, indicando diametros com aproximadamente 140 nm, FTIR-ATR
apresentando as bandas caracteristicas dos componentes, TGA avaliando as
propriedades térmicas das amostras e DSC. Além das medidas de angulo de contato,
comprovando a mudanca da hidrofobicidade das nanofibras ao realizar as
incorporacoes, e propriedades mecanicas. Os resultados evidenciaram o potencial da
nanofibra PU/TiO2-P25/AgNPs para o desenvolvimento de ndo-tecidos de protecéo,
visando como préximas etapas do trabalho experimentos utilizando espectroscopia de
reflectancia difusa e testes biologicos in vitro.

Palavras-chave: Nanofibras; Dioxido de Titanio P-25; Nanoparticulas de Prata; Nao-
tecido multifuncional.



ABSTRACT

Cancer is considered one of the major public health problems worldwide. In Brazil,
particularly in the southern region, the highest incidence of cancer cases is related to
skin cancer, both melanoma and non-melanoma. The main extrinsic factor for the
development of the disease is electromagnetic radiation in the ultraviolet (UV) region.
To reduce the damage associated with UV radiation, the World Health Organization
recommends the use of protective clothing. In this context, nanotechnology integrates
into this scenario through the development of polymeric nanofibers via the
electrospinning technique, capable of generating intelligent and multifunctional fabrics.
In light of this scenario, the developed work proposed the creation of a multifunctional
nonwoven fabric containing PU/TiO2-P25/AgNPs through the electrospinning
technique, resulting in a material capable of blocking UV radiation and acting as an
antimicrobial agent. The conductivity, viscosity, and surface tension parameters of the
solution used in electrospinning were evaluated. With the obtained results, it was
possible to optimize the parameters for electrospinning, thus generating nanofibers
with excellent characteristics such as homogeneity and the absence of beads, which
were evaluated using various techniques like SEM, indicating diameters of
approximately 140 nm, FTIR-ATR presenting the characteristic bands of the
components, TGA evaluating the thermal properties of the samples, and DSC. In
addition to contact angle measurements, confirming the change in hydrophobicity of
the nanofibers upon incorporation, and mechanical properties. The results
demonstrated the potential of PU/TiO2-P25/AgNPs nanofiber for the development of
protective nonwoven fabrics, aiming for future experiments involving diffuse
reflectance spectroscopy and in vitro biological tests.

Keywords: Nanofibers; Titanium Dioxide P-25; Silver Nanoparticles, Multifunctional
Nonwoven.
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1INTRODUCAO

Uma a cada cinco pessoas no mundo desenvolvem cancer. No Brasil,
principalmente na regido Sul, a maior incidéncia de casos de cancer relaciona-se
ao cancer de pele, melanoma e ndo melanoma. O principal fator extrinseco capaz
de desencadear o desenvolvimento da doenga, é a radiacdo eletromagnética na
regiao do ultravioleta (UV).

Neste sentido, a fim de reduzir riscos associados a radiacdo UV, a
Organizacao Mundial de Saude (OMS), dentre suas recomendacdes propbe a
utilizacdo de roupas de protecdo, as quais sdo capazes de proteger o corpo
humano de ameacas externas e ter capacidade de responder a diferentes
estimulos e interagbes com o0 ambiente.

A nanotecnologia se integra neste contexto com o desenvolvimento de
nanofibras poliméricas, através da técnica de eletrofiagdo, formando fibras com
propriedades morfoldgicas e mecanicas interessantes. Nesse panorama, a técnica
vem se destacando, principalmente no que concerne a preparacéo de nao-tecidos
multifuncionais e de alto desempenho, uma vez que permite a incorporacéo de
substancias, direcionando a aplicacdo do material. Dentre as incorporacdes
realizadas as nanoparticulas metélicas (NPs) apresentam uma pluralidade de
atuacoes.

Visando a problematica, o presente trabalho busca a realizacdo de
nanofibras poliméricas de poliuretano (PU) contendo diéxido de titdnio P-25 (TiO»-
P25) e nanoparticulas de prata (AgNPs) incorporadas, por meio da eletrofiacéo.
A combinacao dos agentes incorporados PU/TiO2-P25/AgNPs, pode proporcionar
ao material multi-funcionalidades, sendo capaz de atuar como bloqueador da
radiacdo UV e atuar como agente antimicrobiano, dessa forma, desenvolvendo
uma barreira fisica e eficaz para protecao, retardo e cuidado de casos de cancer
de pele. Ademais o material direciona-se também a individuos que passam

tempos prolongados ao sol.

16
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2REVISAO DA LITERATURA

2.1 CANCER

O céancer € considerado um dos principais problemas relacionados a saude
publica no mundo, uma vez que a incidéncia e mortalidade por cancer vem
aumentando rapidamente. Sendo assim, ela é considerada uma das principais causas
de morte prematura, antes dos 70 anos de idade.'? Por consequéncia, a doenca
acaba sendo uma barreira para o aumento da expectativa de vida, que € um dos
principais pontos para determinacdo do indice de Desenvolvimento Humano (IDH)
avaliado pelo Programa das Nag¢des Unidas para o Desenvolvimento Humano (Pnud).

Baseados nas estimativas do Observatorio Global do Céncer (Globocan),
elaborados pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC), tem-se que
até 2040, o numero de novos casos de cancer devera crescer para 27,5 milhdes e o
ndmero de 6bitos para 16,3 milhdes.?

Sendo caracterizado como um conjunto de doencas 0 cancer causa
mudancas nos mecanismos que regulam o crescimento e divisdo celular. O acumulo
de mutacGes desordenadas em uma célula pode leva-la a perder o controle de seu
ciclo celular, resultando em uma proliferacdo desordenada, resisténcia a morte e alta
capacidade de invaséo tecidual.®*

O surgimento e desenvolvimento do cancer é desencadeado por fatores
extrinsecos, como: uso de tabaco e alcool em excesso, obesidade, incidéncia a
radiacdo ultravioleta (UV) e ionizante e infeccbes (Hepatite B e C, Papilomavirus
humano e Helicobacter pylori) e intrinsecos, como mutacdes genéticas hereditarias e
condicdes hormonais.*

A formacdo do cancer, carcinogénese, pode ser dividida em trés estagios:
iniciacdo, promocéo e progressdo.? Para cada estagio as células cancerigenas devem
se adaptar a ambientes metabdlicos distintos e passar por uma reprogramacao

metabdlica.>® Os estagios sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1 — Representacdo esquematica dos estagios do desenvolvimento do cancer.
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Fonte: Adaptado de KOBAYASHI, WATANABE e CHOYKE, 2014.’

No estagio de iniciacdo, os genes presentes nas células sofrem acdo dos
agentes cancerigenos resultando em uma alteracao genética. Neste estagio tem-se
as células “preparadas” para o proximo estagio, ndo sendo possivel a detecgdo do
tumor clinicamente. J4 no segundo estagio, promocao, as células alteradas sofrem
efeitos dos oncopromotores, agente cancerigeno, iniciando um processo lento e
gradual de multiplicacdo. Vale ressaltar que se faz necessario um contato longo e
continuo com o agente promotor para que o desenvolvimento das células anormais
continue. O terceiro e Ultimo estagio € denominado progressdo. Nele ocorre a
multiplicacdo celular descontrolada e irreversivel, formando massas tumorais,

alterando significativamente a morfologia celular, como apresentado pela Figura 2.

Figura 2 — Representacdo esquematica de diferenciacao entre a morfologia de (A)

células saudaveis e (B) cancerigenas.

Fonte: Adaptado de ZINK, FISCHER e NICKERSON, 2004.2
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Para além, é no terceiro estagio que surgem as primeiras manifestacdes
clinicas da doenca. Com o avanco do cancer é possivel que as células alteradas
possam se inserirem para outros tecidos, invadindo o fluxo sanguineo e linfatico,
podendo ser inserido em outros érgdos do corpo, caracterizando a fase de metastase
da doenga.®

Devido a réapida multiplicacdo as células tumorais acarretam uma ma
formacdo morfoldgica, gerando tumores diversificados e heterogéneos, pois variam
suas caracteristicas histopatolégicas, como tamanho, densidade vascular, localizacéo

anatdbmica, entre outros.>%

2.1.1 Cancer de pele

O céancer de pele é o mais comum dos tipos de cancer e incorpora diversas
entidades patoldgicas originadas em células da epiderme e derme.'? Em relacédo ao
Brasil, o cancer de pele corresponde a 33% de todos os diagnosticos, apresentando
maior indice de incidéncia na Regido Sul comparada com as demais regides.?

Existem trés classificacdes do cancer de pele, diferenciando-se de acordo
com a tipagem celular em que ocorreu a mutacdo genética.® Os canceres
considerados nao-melonama, sdo representados pelos carcinomas basocelular
(CBC), considerado o mais prevalente e de baixa letalidade, sendo desenvolvido nas
células basais, e o carcinoma espinocelular (CEC), o qual manifesta-se nas células
escamosas, que constituem a maior parte das camadas superiores da pele. Ja o
cancer tipo melanoma, tem origem nos melandcitos e representa apenas 3% das
neoplasias malignas do 6rgdo, consequentemente sendo o menos frequente,
entretanto tendo pior progndéstico e alto indice de mortalidade. As diferenciacdes

morfoldgicas dos canceres citados sdo mostradas pela Figura 3.
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Figura 3 — Fotografias de cada cancer de pele: (A) CBC, (B) CEC e (C) Melanoma.

Fonte: Adaptado de JONES et al, 2020.°

O principal fator de risco para todos os tipos de cancer de pele é a radiacao
ultravioleta (UV), a qual induz lesées no DNA, apresentando um dano cumulativo.2°
A radiacéo UV corresponde a faixa de comprimento de onda de 200 — 400 nm, sendo
mais energética que aradiacao da visivel. Esse tipo de radiacdo € comumente dividido
em trés faixas: UVC (200 — 280 nm), UVB (280-315 nm) e UVA (315-400 nm).81!

Devido a camada de ozénio, a radiacao UVC néao atinge a superficie da Terra,
assim nao resultando em efeitos danosos significativos sobre a pele.? J4 as radiacdes
UVB e UVA sao absorvidas por diferentes croméforos da pele, como melanina, DNA,
RNA, proteinas, lipidios e aminoacidos aromaticos (tirosina e triptofano). A absorcao
de fétons resulta em diferentes reacdes fotoquimicas e interacbes secundarias,
podendo ocorrer a geracao de espécies reativas de oxigénio (EROs), as quais sao
capazes de oxidar moléculas resultando em um estresse oxidativo celular e
contribuindo para o desenvolvimento do cancer.'''? Ressalta-se que mesmo que a
radiacdo UVB seja mais energética que a UVA, ha maior absorcdo de UVA por
moléculas como DNA e RNA, possibilitando a maior penetracao tecidual, podendo

penetrar até a camada da derme, como exposto na Figura 4.
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Figura 4 — Capacidade de penetracao da radiagao ultravioleta (UV) do tipo A (UVA)
e tipo B (UVB) nas camadas da pele.

Fonte: Elaborada pela autora, 2024.

O alto dano gerado por este tipo de radiacédo traz consigo recomendacdes
sugeridas pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) com a intencdo de minimizar
seus impactos no organismo humano, como evitar exposi¢cdo prolongada ao sol,

utilizac&o de protetor solar e roupas de protecao.

2.2 ROUPAS DE PROTECAO

As roupas de protecao sao descritas como construcdes téxteis que protegem
o corpo humano de ameacas externas.!* O avancgo tecnoldgico e exploracdo de
materiais de escala nanométrica, fizeram-se aspectos fundamentais para o
desenvolvimento de tecidos e ndo-tecidos multifuncionais e inteligentes. Assim,
busca-se caracteristicas alvo, como a capacidade de responder a diferentes estimulos
(fisicos, mecanicos, elétricos e térmicos) e a sua interagdo (sentir, responder e
adaptar-se) com o ambiente.'* O direcionamento da finalidade proposta para o
vestuario vai de encontro com modificacdes e incorporacdes de substancias bioativas
realizadas nas fibras téxteis, proporcionando desde protecdo contra radiacdes
ultravioleta (UV), agentes patogénicos, eventos climaticos, materiais balisticos,

resisténcia ao calor e a produtos quimicos e até armazenamento de energia.>16
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Tecidos a base de celulose, como algodédo, e ndo-tecidos constituidos por
fibras/nanofibras poliméricas, como poliuretano (PU), quitosana (QS) e
policaprolactona (PCL),!” tém sido amplamente estudados para aplicacdo na
fabricacéo de roupas de protegdo.'®

O processo de incorporagdo de substancias inicia-se no tratamento e
funcionalizagdo do tecido/néao-tecido, a fim de melhorar a imobilizagao e durabilidade
da substéancia nas fibras téxteis. Posteriormente, a incorporagcéo de substancias pode
ocorrer de maneiras distintas, como aplicacéo de hidrossoéis,*® e sol géis.® No entanto,
estudos mais recentes utilizam a técnica de eletrofiacdo para incorporagéo de ativos,
obtendo téxteis com propriedades especificas e de alto desempenho.520

A eletrofiacdo apresenta-se como uma abordagem direta e simples,
evidenciando um bom desempenho na incorporacéo de agentes ativos em relacao as
outras metodologias citadas. As nanofibras geradas pela técnica apresentam elevada
area superficial e presenca de porosidade, o que segundo Ahmad et al. (2019) facilita
e melhora a incorporacéo de nanoparticulas na estrutura da fibra.?!%?

As principais incorporacdes realizadas sao feitas por meio da insercao de
MOFs, termo derivado do inglés (Metal-Organic Framework), nanoparticulas
inorganicas (NPs), nanotubos de carbono, particulas organicas, grafenos e
derivados.?®

Dentre as NPs, as nanoparticulas de prata (AgNPs) sdo um dos agentes mais
estudados. Sheikh et al. (2009) testou a eficacia das AgNPs em E. coli e Salmonella
typhimurim, descobrindo desempenho antibacteriano,?* o que também foi identificado
por Lakshman et al. (2010) por meio de eletrofiacdo de PU/AgNPs em E. coli, S.
aureus e bactéria Klebsiella, evidenciando que a incorporacao de AgNPs em matrizes
poliméricas néo altera a sua capacidade de atuagdo.?®

Em adicdo, diversos 6xidos metalicos, como 6xido de zinco (ZnO), 6xido de
magnésio (MgO), 6xido de grafeno (GO) e dioxido de titanio (TiOz), sao incorporados
em fibras eletrofiadas, pois, além de possuirem atividade antimicrobiana, podem
apresentar protecdo de radiacdo UV, retardo de chamas e propriedades auto-
limpantes.'’

Para além disso, € possivel combinar NPs a fim de aumentar a sua eficiéncia,

Mamtha et al. (2023) realizaram matrizes de PU contendo MgO/AgNPs resultando na
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inibicdo de E.coli e S.aureus.?® J4 Pant et al. (2017) incorporaram GO/AgNPs em
nanofibras de PU apresentando eficiéncia de inibicdo de 79% de bactérias E.coli.?’

Dessa maneira, a eletrofiagcdo se confirma como uma técnica eficiente para
incorporacdo de NPs em nanofibras, principalmente pelas possibilidades de
aplicacbes, e mostra-se difundida na comunidade cientifica.

2.3 ELETROFIACAO

Sendo uma das vertentes da nanotecnologia, a eletrofiagdo (ES), termo
derivado do inglés (electrospinning), apresenta-se como uma técnica capaz de formar
fibras poliméricas em escalas nano e/ou micrométricas com elevada permeabilidade,
porosidade, area superficial e alta flexibilidade estrutural.?®2°

A base da técnica resulta do fendmeno primeiramente observado por William
Gilbert, no século XVI, que, ao aproximar uma gota de agua de uma superficie
carregada estaticamente, constatou deformacdes em sua morfologia.®® O avango e
entendimento da técnica foram desenvolvidos por iniumeros trabalhos, visando
primordialmente a producao de equipamentos capazes de fiar polimeros ao se aplicar
um campo elétrico.3!

Vale ressaltar as contribuicdes significativas de Coolley e Morton em 1902,
pela fabricacdo dos primeiros dispositivos capazes de pulverizar liquidos por
aplicacbes de carga elétrica, e estudos tedricos relacionados a estabilidade
eletrodinamica de fluidos realizado por Geoffrey Taylor.?83° A retomada da
popularidade da técnica ocorreu na década de 90, por meio de trabalhos publicados
por Reneker e colaboradores, que resultaram na obtencdo de materiais poliméricos
altamente funcionais.®%3? A partir dos anos 2000, a técnica foi explorada por grupos
de estudos, atentando-se a olhar aspectos que alteravam a estabilidade e qualidade
das fibras poliméricas, assim aumentando expressivamente o nimero de publicacdes

na area, como visto através da Figura 5.2933
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Figura 5 — Progresso da producéo de publica¢cées ao longo dos anos sobre

eletrofiacdo. Dados obtidos do Scopus (palavra-chave: electrospinning).
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Fonte: Adaptado de KEIROUZ et al, 2023.33

O sistema de eletrofiacdo consiste em quatro componentes principais: fonte
de alta tensdo, bomba de vazéao, capilar (agulha metalica acoplada a seringa) que
contém a solugdo polimérica e um coletor metalico aterrado,3*3% conforme mostrado

pela Figura 6.

Figura 6 — Representacdo esquematica do equipamento utilizado na eletrofiacéo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em um processo tipico, ao aplicar uma alta tensdo na ponta da seringa,
origina-se uma diferenca de potencial (DDP) entre a carga pontual e o coletor aterrado

e, ao aumentar a DDP, a gota da solugao sofre uma deformacgao longitudinal em
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direcdo ao coletor.3* A goticula eletrificada é deformada, assumindo uma forma
aproximadamente coOnica, originando o cone de Taylor (Figura 7).3¢ A tensdo minima
aplicada para que isso ocorra é chamada de tensao critica (Tc). Ao ultrapassar as
forcas de tenséo superficial da gota em virtude do aumento significativo da DDP,
ocorre a ejecdo de um jato continuo da solucéo. A medida que ocorre a aproximagao,
solucéo polimérica — coletor, o solvente é evaporado, resultando na obtencéo de fibras
poliméricas depositadas no coletor.?834

Figura 7 — Representacdo esquematica da evolucdo do cone de Taylor com o
aumento da tenséo aplicada. Primeiramente ndo ha influéncia da tenséo elétrica
(T=0), apds aplicar uma tensao a gota deforma-se até assumir uma forma conica

(T=Tc), quando a tenséo aplicada supera esta tensao critica (T>Tc) ha prospeccao
da solucao até o coletor.

T=0 T=Tc T>Te
+ + + + + +
+ + + + + +
+ + + + + +
o ~J? +¥ Y+
/. AN
+QT + +\</+
+ 7 +\ [+
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ressalta-se que o jato da solucdo pode ser dividido simplificadamente em
duas regifes: zona de estabilidade, onde o campo elétrico tem uma maior influéncia
e a solucdo apresenta um segmento linear, e a zona de instabilidade, na qual a
influéncia do campo elétrico é menor, tendo uma aleatoriedade no segmento da

solucdo, assim implicando na morfologia da fibra formada (Figura 8).
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Figura 8 — Identificacdo das zonas do jato de solucéo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O comportamento da solucdo polimérica altera de forma significativa a
morfologia e propriedades das nanofibras eletrofiadas. Tem-se trés grupos de
parametros que orientam as condi¢cdes adequadas para a realizacdo da técnica, estes
sdo divididos em parametros de solucdo, processamento e ambiental,®” que serdo

elucidados nas préximas sessoes.

2.3.1 Parametros de solucéo

Propriedades relacionadas com as caracteristicas da solucdo polimérica,
como polimero utilizado, forca ibnica, presenca de surfactantes, solvente e co-
solvente utilizados, influenciam diretamente os parametros de solucdo. Estes séo

divididos em: concentracdo, condutividade, viscosidade e tenséo superficial.

2.3.1.1 Concentracao

A concentracao da solucdo polimérica esta atrelada a outros parametros de
solucdo, como a tensdo superficial e viscosidade. De maneira especifica, a
concentracdo influéncia o grau de emaranhamento das cadeias do polimero, o que
determina a formacéo das nanofibras e sua homogeneidade.?®

Uma concentragdo minima de polimero € necesséaria para que ocorra a
formacéo de fibras, uma vez que em concentragbes muito baixas tem-se cadeias

poliméricas ndo emaranhadas e a ejecdo da solugdo se da em forma de spray,
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depositando apenas nanoparticulas no coletor. Por sua vez, o aumento da
concentragdo gera maior emaranhamento, resultando em fibras com maiores

diametros.28:34

2.3.1.2 Condutividade

Um eletrélito € uma espécie quimica que apresenta uma carga positiva ou
negativa. Com isso, apresenta propriedade de conduzir eletricidade estando em uma
solucdo. Essa capacidade do eletrdlito é definida como condutividade eletrolitica.

A condutividade elétrica é essencial para o processo de eletrofiacdo.3* Para
gue seja possivel o alongamento da solucao polimérica até o coletor € necessario que
haja uma transferéncia de cargas elétricas da carga pontual aplicada na agulha
acoplada até a seringa para a gota da solucdo polimérica. Solugcbes com baixa
condutividade apresentam fibras nédo uniformes.®33* Uma estratégia adotada para o
aumento desta propriedade € optar pela adi¢cdo de ions ou polieletrdlitos, ocasionando
um aumento na mobilidade ibnica, consequentemente permitindo orientacdo das
cargas fazendo com que a gota na ponta da agulha sofra maior alongamento e resulte

em fibras com menores diametros.28:34

2.3.1.3 Viscosidade

A viscosidade é definida como sendo a resisténcia de um fluido ao fluxo de
escoamento. Para solucfes poliméricas, a viscosidade € considerada como a soma
da contribuicdo da viscosidade do solvente com as restricdes que a cadeia polimérica
imp&e ao movimento de escoamento do liquido em uma determinada temperatura.

A viscosidade da solucdo polimérica altera a capacidade do solvente de
arrastar as cadeias poliméricas até o coletor quando aplicado a DDP.?® Solucdes
menos viscosas apresentam um menor grau de emaranhamento das cadeias
poliméricas, sendo assim, ha a formacéo de um gradiente de concentracdo ao longo
do jato de eletrofiacdo formando fibras com contas no coletor.3* Em contrapartida, o
aumento da viscosidade gera fibras mais homogéneas, sem a presenca de contas,
entretanto um aumento em excesso pode levar ao entupimento da seringa e dificultar

a ejecdo da solucéo polimérica.?’
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23.14 Tensao superficial

A tensao superficial ocorre devido as forgas de coesédo entre as moléculas do
liquido, sendo mais fortes na superficie do que em seu interior. A formacao do cone
de Taylor ocorre quando a tensédo elétrica causada pela DDP se iguala a tensao
superficial 2836

A aplicacéo de tensdes muito altas dificultam a formac&o do cone de Taylor
levando a uma descontinuidade na ejecédo da solucdo.3® Nesse caso, € comum as
fibras formadas apresentarem contas ou a formagcdo de multi-jatos (multi-jets) na
ponta do injetor ocasionando didmetros e morfologias distintas ao longo das fibras. A
medida que a tensao superficial € reduzida, a formacédo do cone ocorre com maior
facilidade, entretanto o jato na eletrofiacéo fica mais carregado, resultando em fibras
com maiores diametros.?®

Estratégias podem ser adotadas para contornar situacées em que as solucdes
poliméricas apresentem uma tensao superficial muito alta. O uso de “maus solventes”,
co-solventes, polimeros carregados e surfactantes leva a diminuicdo das interacoes
entre polimero-solvente e solvente-solvente, proporcionando uma diminuicdo da

tensdo.28

2.3.2 Parametros de processo

Parametros provenientes do sistema de equipamentos também sao
observados e considerados para a realizacéo da eletrofiacdo. Estes séo divididos em:
tensado aplicada, fluxo da bomba de vazéao, distancia do injetor ao coletor e natureza

do coletor.

2.3.2.1 Tensdao aplicada

A tensdo aplicada durante o processo de eletrofiacdo esta relacionada a
migracao de cargas para a superficie do jato, intervindo principalmente na formacao
e estabilidade do cone de Taylor. Altas tensdes podem gerar fiboras com maiores

diametros e formacédo de contas, sucedendo fibras com baixa homogeneidade.3336
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2.3.2.2 Fluxo da bomba de vazao

O fluxo da bomba de vazéo determina a quantidade de solucao disponivel para
a eletrofiacdo.?® Ressalta-se que cada solugcdo polimérica tem caracteristicas que
modificam a taxa de vazao, quantidade de amostra injetada, tempo de eje¢cao e sua
interagcdo com o solvente. Baixas taxas podem resultar em um entupimento da ponta
do injetor e gerar instabilidades durante a ejecdo. Por outro lado, vazbes altas ndo
permitem a evaporagdo eficiente do solvente, resultando em fibras fundidas na

superficie do coletor.?834

2.3.2.3 Distancia do injetor ao coletor

Para a obtencédo de fibras, € necessario encontrar uma distancia ideal entre
injetor e coletor, conhecida como gap, com o objetivo de que promova a evaporacao
do solvente.?834 Além disso a distancia entre os aparatos influencia na forca do campo
elétrico aplicado ao longo da trajetoria da solucdo polimérica. A aplicacdo de um
campo elétrico alto resulta na formacdo de multi-jets e causando pontos de
concentragéo do polimero no jato da eletrofiacdo, formando fibras ndo homogéneas e

com alta dispersao de diametro.?°34

2.3.24 Natureza do coletor

Para que a fibra seja depositada no coletor aterrado € fundamental que o
material do coletor seja condutor. Os coletores mais comumente utilizados sao feitos
de aluminio ou cobre.?® Estratégias alternativas podem ser adotadas para melhorar a
eficiéncia e retirada da fibra do coletor, como por exemplo a utilizacdo de folhas de
aluminio ou papel manteiga sob o coletor. Contudo, ao realizar este tipo de
intervencédo as caracteristicas do coletor sdo alteradas, podendo assim influenciar a

gualidade de fibras depositadas.
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2.3.3 Parametros ambientais

Neste grupo, engloba-se parametros relacionados a condi¢bes atmosféricas,
como temperatura e umidade, os quais podem ser parcialmente ajustados e
controlados em um laboratério.

A temperatura afeta diretamente a viscosidade, tens&do superficial e
consequentemente o didmetro das fibras eletrofiadas. Geralmente altas temperaturas
promovem um aumento na taxa de evaporacdo do solvente, formando fibras com
menor diametro.?® Ja4 a umidade do ar influencia na morfologia das fibras. Ambientes
umidos predispdem o surgimento de quantidades maiores de poros, por outro lado,
ambientes secos podem secar a solucdo rapidamente devido a volatilidade do
solvente, causando entupimento da agulha de ejecdo.?23¢ Logo, busca-se realizar o
processo de eletrofiacdo com a temperatura controlada na faixa de 22 °C — 25 °C e

mantendo a umidade de 44 — 50%.

Reconhecendo e identificando cada parametro torna-se possivel otimizar o
processo da técnica garantindo a geracao de fibras com menos defeitos. Os Quadros
1 e 2 apresentam de forma resumida a influéncia e efeito de cada parametro nas
nanofibras formadas e ajustes que podem ser realizados para corrigir propriedades

das solucdes utilizadas na eletrofiacao.

Quadro 1 — Resumo dos parametros da eletrofiacéo e seus efeitos sobre as fibras.

Parametro Efeito na fibra

T Concentracéo polimérica T Diametro da fibra

T Condutividade { Diametro da fibra

Solugéo T Viscosidade T Diametro da fibra

Fibras homogéneas
T Tenséo superficial T Diametro da fibra

Formacéo de contas

T Tens&o aplicada 4 Diametro da fibra
Processamento T Fluxo de vazéo T Diametro da fibra

Formacé&o de contas
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T Distancia agulha-coletor { Diametro da fibra
T Temperatura { Diametro da fibra
Ambiental T Umidade T Diametro da fibra

Quadro 2 — Ajustes os parametros de processamento a fim de corrigir propriedades

da solucéao.
Propriedades da solucéao Ajuste no parametro de processamento
Solvente pouco volatil T Distancia agulha-coletor
Solugao pouco viscosa { Fluxo de vaz&o
Solugdo muito condutora T Tens&o aplicada
Solucdo com elevada tenséo superficial T Tens&o aplicada

O ajuste de todos os parametros listados anteriormente, pode otimizar o
processo de eletrofiacdo. Assim, neste trabalho, propde-se a obtencao de nanofibras
de poliuretano (PU) incorporadas por dois compostos inorganicos, nanoparticulas de
prata (AgNPs) e dioxido de titanio P-25. As especificidades do polimero e compostos

a serem incorporados sdo apresentados a seguir.
2.4 POLIURETANO

O poliuretano (PU), Figura 9, ndo apresenta um monémero especifico, sendo
caracterizado apenas pela presenca do grupo uretano (-NHCOO-).*® Devido a
estrutura polimérica depender da rota sintética adotada, o polimero € considerado
multifuncional. Permitindo que suas propriedades possam ser ajustadas, podendo ser

classificado tanto como um termoplastico quanto termofixo.3%:49

Figura 9 — Representacdo estrutural de um tipo de PU.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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De maneira geral, a sintese do PU parte de uma polimerizac&o por poliadi¢cdo
de isocianatos com polidis,*® Figura 10. Os isocianatos s&0 compostos que possuem
em sua estrutura um ou mais grupos NCO, R-(NCO)n, os quais, dependendo do
agrupamento R presente, modificam a rigidez do polimero. Grupos aromaticos, por
exemplo, aumentam a rigidez da estrutura. Por sua vez, os polidis sdo compostos que
apresentam dois ou mais grupos hidroxila (OH") e quanto menor a sua massa molar,
maiores concentracdes de grupos uretanicos por unidade de cadeia do polimero sao

obtidas, tornando a estrutura mais rigida.*%4

Figura 10 — Reacé&o geral para obtencéo do PU.

- O NH_
+ OH ——— R -
PN HO_ ?—E \‘r a—%n
o

O—C—N N=—C=—=0

Fonte: Elaborado pela autora.

Neste sentido, as particularidades de cada estrutura polimérica sintetizada €
consequéncia da natureza dos reagentes, proporcionando alteracbes em suas
propriedades mecanicas (flexibilidade, resisténcia a tracdo e dureza), térmicas
(temperatura de degradacdo e temperatura de transicdo vitrea) e quimicas
(solubilidade e hidrofobicidade).*°

De maneira geral, os PUs apresentam alta resisténcia a abraséo e a impactos,
a baixa absorcao de umidade, biocompatibilidade e atoxicidade. Além disso, os PUs
possuem bom custo-beneficio, durabilidade e sdo um produto ambientalmente
amigavel.3841

A versatilidade do PU é bastante explorada na literatura, o trabalho realizado
por Hu et al. (2007) apresenta o recobrimento de tecidos de algoddo com uma matriz
polimérica de PU, obtendo tecidos inteligentes com recuperagdo de forma.*? Ja no
trabalho de Zhuo et al. (2008), utilizaramu-se diferentes concentracdes de PU em
solucéo para sintetizar fibras eletrofiadas a fim de otimizar parametros de solucéo e
processamento.*® Em outro estudo realizado por Pant et al. (2017), preparamram-se
nanofibras de PU contendo GO/AgNPs com atuacao antimicrobiana para aplicacao

em engenharia de tecidos e sistema de drug delivery.?’



33

Sendo assim, € notério o potencial de aplicacdo de nanofibras eletrofiadas
produzidas a partir de PUs na medicina, engenharia de tecidos e no desenvolvimento

de tecidos multifuncionais e inteligentes.

2.5 DIOXIDO DE TITANIO

O diéxido de titanio (TiO2) tem sido alvo de diversas pesquisas nas ultimas
décadas, devido as suas propriedades fotocataliticas, alta estabilidade, baixo
custo e atoxicidade, assim apresentando inUmeras possibilidades de aplicagdes.**

Na natureza, o TiO2 possui trés fases cristalinas, conhecidas como rutilo,
anatase e broquita.*® A fase rutilo € a mais estavel termodinamicamente e, por
iISSO, mais comum na natureza, enquanto as fases anatase e broquita séo
instaveis. Entretanto vale ressaltar que, dentre todas as fases, a anatase possui
maior atividade catalitica. Ja a fase broquita € a mais dificil de ser sintetizada e
observada na forma pura, uma vez que necessita de altas pressdes e
temperatura.44>

Nas trés fases cristalinas, cada atomo de titanio € cercado por seis atomos
de oxigénio de forma octaédrica, e cada atomo de oxigénio € cercado por trés
atomos de titanio em um arranjo trigonal. O que as diferencia é a maneira com
gue os octaédricos se conectam, resultando em uma geometria tetragonal para
as fases rutilo e anatase, e uma geometria romboédrica para a fase broquita, como

apresentado pela Figura 11.%4°
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Figura 11 — Representacdo das células unitarias das fases (A) rutilo, (B) broquita e

(C) anatase.

Ti @O

(A) (B) (9]

Fonte: Adaptado de MOELLMANN, 2012.%°

A atividade fotocatalitica deste material provém da natureza semicondutora
do TiO2. Um semicondutor é caracterizado por ter baixa ou nenhuma
condutividade a temperatura ambiente, mas que possui essa propriedade
aumentada com aquecimento, incidéncia de radiacdo ou com adicdo de
impurezas.*® Materiais solidos cristalinos possuem uma banda de maior energia,
denominada de banda de conducédo (BC), e uma banda de menor energia,
denominada de banda de valéncia (BV), sendo estas separadas por uma banda
proibida, denominada de band gap (Eg). Os metais condutores ndo apresentam
separacao entre a BV e a BC, ja os isolantes possuem uma energia de band gap
muito elevada, sendo dificii que ocorra a promocdo eletrénica. Para o0s
semicondutores, a energia de band gap pode ser superada, possibilitando
promocdes eletrdnicas entre as bandas.*® A diferenca entre materiais condutores,

semicondutores e ndo condutores é mostrada por meio da Figura 12.
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Figura 12 — Diferenga entre materiais condutores, semicondutores e nao condutores.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Quando os elétrons (e) do semicondutor sdo excitados, geram uma carga
positiva na BV e consequentemente uma carga negativa na BC, gerando pares
elétron/buraco (e-/h+), os quais apresentam alto potencial redox, podendo converter
moléculas de oxigénio (O2) e agua (H20) ou ions OH" adsorvidos na superficie do
fotocatalisador, e espécies reativas de oxigénio (EROs), como radicais superoxido
(#O?) e hidroxila (eOH).4748

Na fase anatase, o TiO2 apresenta Eg em torno de 3,2 eV e na fase rutilo de
aproximadamente 3,0 eV. Uma estratégia bastante utilizada para melhorar a eficiéncia
fotocatalitica € utilizar uma mistura de fases, sendo composta por 75% anatase e 25%
rutilo, apresentando nomes comerciais de TiO2-P25 ou Degussa 25. Sun et al. (2003)
propdem que a maior atividade fotocatalitica da combinacdo ocorre através da
transferéncia de elétrons fotogerados de anatase para um sitio de aprisionamento de

elétrons de baixa energia no rutilo, reduzindo a taxa de recombinagéo (Figura 13).4°
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Figura 13 — Mecanismo de separacao elétron-buraco para TiO2-P25 durante a

fotocatalise.
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Fonte: Adaptado de SUN, 2003.4°

Através da geracdo de EROs, o TiO> é aplicado como agente antimicrobiano.
Estudos realizados por Souza et al (2022) mostraram eficacia de aplicacdo de
hidrossol contendo TiO> como precursor em tecidos e ndo-tecidos, reduzindo cerca
de 90% da atividade viral.'8

Além das propriedades fotocataliticas, a utilizacdo de TiO> como bloqueador
de radiacao UV é bastante interessante devido a sua faixa de absorcao ser entre 350
nm — 400 nm. Estudos reportam a incorporacao de TiO2 em nanofibras poliméricas
por meio de eletrofiacdo. Lee et al. (2012) mostra 6tima atuacdo bloqueadora de
radiacdo UV ao incorporar TiO2 em nanofibras de poli(acetato de vinila).*°

Dessa forma, a incorporacéo de TiO> mostra ser uma alternativa promissora
para o desenvolvimento de ndo-tecidos multifuncionais, além de possuir utilidade ja
consolidada e 6tima atividade fotocatalitica, soma-se com a capacidade de atuar como

agente antimicrobiano e bloqueador de raios UV (Figura 14).
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Figura 14 — Representacdo esquematica da atenuacao do TiO»-P25 incorporado em

nao-tecidos de protecao.
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Fonte: Elaborado pela autora.

2.6 NANOPARTICULAS DE PRATA

O termo “nanoparticula” (NP) de acordo como a IUPAC refere-se a
materiais que possuem diametro na escala nanomeétrica na faixa de 1 — 100 nm e
apresentam propriedades (alta dispersdo e reatividade) diferentes quando
comparados aos seus analogos ndo nanometricos. Materiais nanoparticulados
podem ser classificados em duas categorias: nanoparticulas poliméricas e
inorganicas.® Sdo exemplos de NPs poliméricas: lipossomos, nanotubos e
dentrimeros. O emprego desse material é utilizado, desde a producédo de
capacitores e catalisadores até como forma de nanocarreadores de farmacos
destinados a sistemas biologicos. Ja os exemplos de NPs inorganicas sdo: NPs
metalicas, 6xidos metéalicos e quantum dots, tendo grande aplicabilidade e sendo
muito utilizadas em catalise e no desenvolvimento de tecidos inteligentes.>!

Dentre as NPs inorganicas, destaca-se as nanoparticulas metélicas, as
guais apresentam forte interacdo com a radiacdo eletromagnética devido a
presenca da Superficie Localizada de Ressonancia de Plasmon (LSPR).5? Essa
propriedade pode ser definida como uma superficie onde ha transicao livre de
elétrons presentes na camada de valéncia do metal. De maneira mais especifica,
guando as NPs metalicas sdo irradiadas por uma onda eletromagnética, 0s
elétrons da superficie oscilam semelhantemente a onda, o que gera dipolos
oscilantes na particula com frequéncia definida pelo comprimento de onda

incidente conforme mostrado pela Figura 15.52°53



Figura 15 — Representagdo da Ressonancia de Plasmon de Superficie em NPs

metalicas.

Campo
elétrico

Comprimento
- de onda

Fonte: Adaptado de Toma et al, 2010.

Dentre os mais diversos metais, destacam-se as AgNPs, devido a sua facil
obtencdo e por apresentarem propriedades Opticas, elétricas e térmicas
excepcionais. Sendo assim, as AgNPs sdo muito utilizadas na area eletrénica para
diagnosticos molecular, e ainda na fotbnica, além disso, exibem atividade
antimicrobiana e antifingica.>*>°

As AgNPs absorvem na regido do visivel, por isso seu plasmon pode ser
observado em um espectro de absorcédo apresentando uma banda caracteristica
entre 400 — 500 nm.>® A Figura 16A mostra que o aumento do diametro das AgNPs
causam um deslocamento da banda para maiores comprimentos de onda.>®%’
Mudancas de morfologia das AgNPs séo caracterizadas pelo aparecimento de
outra banda em maiores comprimentos de onda,>”°8 dessa forma, oportunizando
estimativas indiretas sobre a dimensdo do material.

Além disso, diferentes tamanhos de AgNPs implicam em diferentes cores
na solucdo final, uma vez que ha o alargamento da banda de plasmon,

modificando a faixa de absorcdo das AgNPs, como mostra a Figura 16B.57:%8
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Figura 16 — (A) Espectros de absorcao eletronica de AgNPs com diferentes
diametros e (B) foto das solu¢des com coloracao presentes no espectro de

absorcao.
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Fonte: Adaptado de Melo et al, 2020.58

O diametro das AgNPs influencia diretamente a sua atuagéo, eficiéncia e
potencial antimicrobiano, quanto menor o tamanho das AgNPs e mais uniforme a
sua dispersédo, melhor sera o seu efeito bactericida. Vale ressaltar que em altas
concentracbes de AgNPs pode ocorrer aglomeragbes, reduzindo suas
propriedades antimicrobianas.>>>’

O mecanismo de atuacao das AgNPs ocorre principalmente de 3 maneiras:
(i) adsorcéao das AgNPs na superficie das bactérias por interacdes eletrostaticas,
causando destruicio da membrana celular; (ii)) producdo de EROs,
desencadeando estresse oxidativo nas células e (iii) internalizacdo das AgNPs
causando danos a estrutura interna.®®

A unido de NPs metadlicas distintas pode acarretar um significativo aumento
da geracdo de oxigénio singleto denominado de efeito MEO (metal enhanced
singlet oxygen generation),”®> em consequéncia de efeitos plasmonicos,
melhorando a transferéncia e a separacao de cargas ou formacao de barreira de
Schottky.

Como visto anteriormente, as AgNPs possuem absorcdo na regidao do
visivel, apresentando maximos de absor¢ao na regido de 400 nm. Por outro lado,
NPs de TiO2 apresentam absorgéo na regido do UV (<400 nm). A incorporagéo

de ambos materiais simultaneamente pode ampliar a faixa de absorcéo eletrbnica,
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incluindo a regido do visivel e ultravioleta. Um estudo realizado por Gorgulter et
al. (2020) revelou que a atividade fotocatalitica das NPs de TiO2 melhorou sua
atuacédo apos deposicao de AgNPs em sua superficie, devido a formacgédo de uma
barreira de Schottky na interface metal-semicondutor, resultando em uma captura
mais eficiente dos pares elétrons-buracos fotogenerados.®® Por sua vez, estudos
de Ferreti et al. (2019) e Wojcieszak et al. (2016) relatam que o uso combinado
de TiO> com AgNPs potencializa os efeitos antimicrobianos e propriedades
antitumorais.6%.61

Dessa forma, evidencia-se que a combinacdo de AgNPs com TiO, é
promissora no aumento da producdo de EROs, alcancando assim um efeito
sinérgico antimicrobiano. Por fim, estudos prévios reportam a incorporacao de
AgNPs em nanofibras obtidas pela eletrofiacéo, técnica que sera explorada nesse

trabalho.26:27
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30BJETIVOS

3.1  OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de nanofibras eletrofiadas de poliuretano incorporadas com

TiO2-P25/AgNPs almejando a obtencéo de ndo-tecidos de protecéo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar as AgNPs através do método de oxirreducao;

e Avaliar parametros referentes as solucbes poliméricas com e sem
incorporacdes de AgNPs e TiO2-P25;

e Desenvolver matrizes poliméricas por meio da eletrofiagdo contendo
combinacgdes entre PU, AgNPs e TiO2-P25;

e Caracterizar de maneira morfoldgica, estrutural, espectroscépica e

mecanica as nanofibras obtidas.



4METODOLOGIA

Este projeto foi desenvolvido no Laboratério de Catalise e Fenbmenos
Interfaciai (LACFI — UFSC), sob supervisdo da professora Adriana Passarella
Gerola. A producéo das nanofibras eletrofiadas apresentadas foi realizada no
Laboratorio de Estudos e Efeitos do Solvente e em Processo Supramoleculares
(Solvuntur — UFSC), sob supervisédo da p6s-doutoranda Juliana Dreyer.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais utilizados para a sintese das AgNPs foram disponibilizados
pelo LACFI-UFSC e obtidos comercialmente das marcas Sigma Aldrich® e
VETEC®. Os reagentes foram acido ascérbico (AA), citrato de sddio (Na2CeHsO7)
e nitrato de prata (AgNO3).

Para a sintese das nanofibras eletrofiadas de poliuretano (PU), os materiais
foram disponibilizados pelo LACFI-UFSC e Solvuntur-UFSC e obtidos
comercialmente das marcas Evonik® e Huntsman®. O solvente utilizado foi N-N-
dimetilformamida (DMF). J4 os reagentes foram dioxido de titanio P-25 e
poliuretano (Mw = 124000).

4.2  SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

42

As metodologias empregadas para a sintese de AgNPs em solucdo envolvem

trés componentes principais, 0 precursor do metal, o agente redutor e o agente

estabilizante.>®

No entanto, agentes redutores e solventes organicos utilizados no processo de

reducéo da prata (Ag* para Ag®), como por exemplo o borohidreto de sédio (NaBH4)

e hidrazinas, sdo altamente reativos e apresentam potenciais riscos ambientais e

biologicos. Neste sentido, a preparacdo de AgNPs foi conduzida e atrelada a

principios da quimica verde.

A metodologia foi realizada conforme proposto por QIN et al. (2010),%? tendo o

acido ascorbico (AA) atuando como agente estabilizante, o citrato de sbédio
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(NasCsHs07) exercendo o papel de agente redutor e o nitrato de prata (AgNO3) sendo
0 agente oxidante e precursor do metal Ag.

Inicialmente preparou-se em um béquer uma solucdo contendo 4 mL de AA
(6x102 mol L%) e 4 mL de citrato de sddio (3x10 mol L). O pH da solucgéo foi ajustado
para 10,5 utilizando uma solucdo de NaOH (0,1 mol L?). Neste pH, de acordo com
QIN et al. (2010), as nanoparticulas apresentaram maior estabilidade e distribuicdo de
tamanho.%? Além disso, MALASSIS et al. (2016) explicam que o aumento do pH
influencia na diminuigdo do potencial redox do AA, assim causando um aumento de
diferenca de potencial entre o sal de prata e o agente redutor, tornando a rea¢cdo mais
rapida e aumentando a taxa de nucleacdo.®® A solugdo foi mantida em agitacéo por
15 minutos a 30 °C. Posteriormente, 400 pL de nitrato de prata (0,1 mol L) foram

adicionados mantendo a solucéo sob agitacéo por 2 horas (Figura 17).

Figura 17 — Representacao esquematica da metodologia para obtencédo de AgNPs.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ressalta-se que a formacéo das AgNPs é evidenciada a medida em que ocorre
a adicdo de nitrato de prata, uma vez que a solucao transparente passa a apresentar

coloracdo amarelada.

4.3 OBTENCAO DAS NANOFIBRAS

4.3.1 Preparacdo das solucdes de poliuretano com diferentes concentracdes

com e sem incorporacgdes
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Inicialmente prepararam-se trés solugdes contendo poliuretano (PU) e N-N-
dimetilformamida (DMF), a fim de obter solu¢gbes com concentracdes percentuais de
PU iguais a 15%, 20% e 24% (m/m). A escolha das concentracdes de PU foram
avaliadas de acordo com trabalhos desenvolvidos pelo grupo Solvuntur-UFSC. Para
0 processo de eletrofiacdo, é necessario que a solucdo polimérica fique ao menos 24
horas sob agitacdo constante para que ocorra uma homogeneizacdo da solucgéo.
Neste contexto, a solucao foi deixada 24 horas sob agitacdo de 150 rpm. As massas

de polimero e solvente adicionados em cada solucao sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Massa de PU e DMF adicionadas para o preparo das solu¢des com

concentracgdes distintas de PU.

Massa de PU / (9) Massa de DMF / (g) Concentracao percentual de
PU na solug¢ao / (m/m)
0,745 4,234 15%
0,996 4,002 20%
1,181 3,795 24%

Ao avaliar a morfologia das nanofibras eletrofiadas através da Microscopia
Eletrbnica de Varredura (SEM), discussdo presente no item 5.3.2 deste trabalho,
optou-se por realizar a incorporagdes de TiO2-P25 e AgNPs apenas em solugdes de
PU/DMF com percentuais de 20% e 24%.

Foram realizadas as seguintes formulagcfes: PU, PU/TiO2-P25, PU/AgNPs e
PU/TiO2-P25/AgNPs para solucdes de 20% e 24%. De acordo com cada formulagéo
foram adicionados 1,0 mg de TiO2-P25 e 300 uL da solucdo de AgNPs, obtendo
concentracdes finais de TiO2-P25 e AgNPs respectivamente de 1,25x103 mol L e
7,50x102 mol L*. Vale ressaltar que a quantidade de AgNPs adicionada foi limite para
solubilizagcéo da solucédo aquosa de AgNPs em DMF. A incorporacéo de TiO2-P25 foi
realizada apoés a solubilizacdo do PU em DMF e a adicdo de AgNPs ocorreu apos a
completa dispersado do TiO2-P25 em solugéo.

Antes do processo de eletrofiacdo, todas as solucbes foram mantidas em

agitacdo (150 rpm) por 24 horas com temperatura controlada de 23 °C.
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4.3.2 Eletrofiagc&o das solugdes de poliuretano com e sem incorporacdes

Apbs 24 horas de agitacao, a solucdo formulada foi inserida em uma seringa
de 3 mL contendo uma agulha de 0,6 mm e submetida ao processo de eletrofiacéo,
Figura 18, em um aparelho da empresa Hsensor Equipamentos, Figura 19. O
ambiente da eletrofiacdo contava com sistema de ar-condicionado e um reldgio da
marca AK28 (faixa de temperatura: -10°C - +50°C; faixa de umidade: 20% - 99%),

para monitoramento da temperatura e umidade durante a eletrofiacéo.

Figura 18 — Representacdo esquematica da metodologia para obtencédo de

nanofibras eletrofiadas.
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Figura 19 — Fotografias de (A) aparelhagem utilizada para a eletrofiacao, (B) fonte

de tensao e (C) bomba de vazao.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para que a producao de nanofibras seja promissora para aplicacéo desejada,
realizou-se ajustes nos parametros de processamento da eletrofiacdo. Para isso
partiu-se de um estudo de revisao de literatura em conjunto com dados obtidos através
da andlise das solugcbes. Os parametros utilizados para o processo de eletrofiacéo
foram divididos em dois grupos. O primeiro relaciona-se com a investigacdo da
formacdo das nanofibras em solu¢cdes com diferentes concentracdes de PU e nas
formulacdes de PU 20%. Ja o segundo grupo refere-se a eletrofiacdo das formulacdes
de PU 24%, em que se alterou apenas o parametro de tensdo, sendo esta de 9,30 kV.

A Tabela 2 contém os parametros de processamento determinados para a

eletrofiacéo.
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Tabela 2 — Condic¢des padréo para eletrofiacéo.

Parametros de processamento

Voltagem da fonte de tensao 8,30 e 9,30 kV
Vazao da solucao 0,71 mL.h?
Material para coleta Papel manteiga
Volume da seringa 3 mL
Tamanho da agulha 0,6 mm
Distancia entre o coletor e a agulha 10 cm
Tempo de eletrofiacao 120 min

Devido ao processo de eletrofiacdo envolver diversos parametros e ocorrer
em um longo periodo de tempo, identificou-se a formag&o das nanofibras nos
primeiros segundos da eletrofiacdo por meio da coleta de amostras em laminas de
vidro. Ao colocar a lamina contra a luz branca, quando ha formacao de nanofibras,
observa-se padrbes de linhas circulares. O processo de identificacdo descrito foi
executado para todas as amostras realizadas ao longo do desenvolvimento do
trabalho. Apos se da continuidade a eletrofiacdo através da deposicéo das nanofibras

no coletor.

4.4 CARACTERIZACOES

4.4.1 Nanoparticulas de Prata (AgNPs)

44.1.1 Espectroscopia de Absorcéo Eletronica

A interacdo da radiacdo eletromagnética (luz) da regido do ultravioleta (280 —
400 nm) e/ou visivel (400 — 800 nm) permite estabelecer a proporcdo entre a
guantidade de luz absorvida pelo analito em solucéo e sua concentracdo. A relacao
descrita € exposta através da lei de Lambert-Beer (Equacdo 1), sendo observada

instrumentalmente por meio da medida de absorbancia.

A= ¢e.b.C (Equacédo 1)
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Na expressao descrita, A € a absorbancia, ¢ o coeficiente de absor¢éo molar,
b o caminho 6ptico e C a concentragdo do analito.

Os espectros de absorcdo eletronica foram obtidos por meio do
espectrofotometro Varian UV-Vis, modelo Cary-50 (LACFI-UFSC), a fim de verificar a
banda caracteristica da AgQNPSs (Amax = 400 nm).

44.1.2 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

A técnica de Espalhamento de Luz Dindmico (Dynamic Ligth Scattering, DLS)
€ capaz de medir o movimento browniano aleatério de particulas em solucdes através
do espalhamento de luz que ocorre por meio de uma incidéncia de um feixe de luz
monocromatico na solucdo. Quanto maior o diametro das particulas, mais lento sera
0 movimento. Particulas menores apresentam um movimento mais rapido, uma vez
gue sdo mais afetadas pelo movimento browniano das moléculas do préprio solvente.
Dessa forma é possivel determinar o tamanho hidrodinamico das particulas contidas
na solucao.

Permite-se ainda, por meio do DLS, identificar o potencial zeta ({), uma
medida mensuravel para controlar a intensidade da interacdo eletroestatica repulsiva
entre as particulas carregadas. Normalmente um potencial de £15 mV é considerado
o limite para aglomeracdes, enquanto 30 mV € considerado como limite no qual o
sistema se torna completamente estavel.%*

A medicdo do tamanho hidrodinAmico e potencial zeta foram realizadas
usando o equipamento Zetasizer Nano ZS, marca Malvern (Polimat-UFSC). Todas as

medidas foram realizadas em triplicata.

4.4.2 Solucdes para eletrofiacao

Para avaliar as propriedades, presenca e influéncia de AgNPs e TiO2-P25 nas
solucbes para eletrofiacdo, foram empregadas as analises ja mencionadas,
espectroscopia de absorcéo eletrénica e DLS. Também foram realizadas medidas de
condutividade, viscosidade e tensao superficial, as quais permitem caracterizar as

solugcbes e otimizar os parametros de eletrofiacdo resultando na formacdo de
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nanofibras de melhor qualidade. As metodologias experimentais para essas medidas

s&o descritas a sequir.

4.42.1 Condutividade

Medidas de condutividade das solucdes utilizadas para eletrofiagdo foram
executadas em um condutivimetro da marca Metrohm, a uma temperatura de 23 °C.
ApGs o equilibrio ser atingido, o resultado foi anotado. As medidas foram realizadas

em triplicata.

44272 Viscosidade

Para realizacdo das medidas de viscosidade foi necessario anteriormente
determinar as densidades de cada solucdo. As medidas de densidade foram
realizadas no equipamento DMA 4500 M, marca Anton Paar (LACFI - UFSC). Com
auxilio de uma seringa, foram coletadas amostras do solvente puro e das solu¢cbes
para eletrofiacdo e injetadas no equipamento. As medidas foram realizadas em
triplicada.

A média das densidades de cada solugao foi inserida no viscosimetro de
esfera rolante Lovis 2000 M, marca Anton Paar (LACFI-UFSC). Para medida do
solvente (DMF) utilizou-se um capilar @ 1,59 com esfera de prata, e ja para as demais
solugdes foi utilizado um capilar @ 2,5 com esfera de ouro. Todas as amostras foram

medidas em sextuplicata com temperatura controlada de 23,0°C.

4.4.2.3 Tensdao superficial

Para realizacdo das medidas de tensdo superficial, € essencial que a
aparelhagem esteja extremamente limpa. Neste sentido, a aparelhagem foi lavada
com agua deionizada, seguida de etanol e DMF, além disso, o aparato anel DuNouy
foi aquecido com auxilio de um macarico.

As medidas de tenséao superficial foram realizadas em um tensiémetro de anel

DuNouy, modelo Easy Dyne, marca KRUSS (LACFI-UFSC). As medicdes para o
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solvente puro (DMF) e solugbes foram realizadas em triplicata, com temperatura

constante de 24 °C e com taxa de velocidade de 60%.

4.4.3 Nanofibras

Para a compreenséo da estrutura da nanofibra obtida para entender suas
propriedades fisico-quimicas e mecéanicas, bem como sua interacdo com o0s agentes
incorporados, AgNPs e TiO»-P25, fez-se necessério utilizar algumas técnicas de

analises que serdo apresentadas a seguir.

44.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A SEM é uma técnica de imagem capaz de analisar amostras em uma escala
microscopica devido a indecéncia de um feixe de elétrons pela amostra. A técnica é
utilizada para o estudo sobre topografia e morfologia da superficie da amostra. Dessa
forma, a técnica € essencial para discussdes acerca da morfologia das nanofibras
produzidas através da eletrofiacéo.

O preparo das analises partiu da fixacdo das amostras em um stub de
aluminio utilizando uma fita de carbono e recobertas com Au (sputtering) em uma
recobredora da marca Leica, modelo EM SCD 500. O microscopio usado para
obtencdo das imagens foi um JSM, modelo 6390LV, com aceleracdo de 8 kV,
magnificacdo de 600 a 7.000 vezes (LCME — UFSC).

As imagens obtidas por SEM foram processadas no software livre ImageJ
para que fossem determinados os diametros das nanofibras produzidas por meio de

200 medidas, determinando valores de diametro médio para cada uma das amostras.

4.4.3.2 Espectroscopia de Refletancia Atenuada por Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A FTIR-ATR é uma técnica utilizada para avaliar as superficies e caracterizar
as interac6es intermoleculares em materiais. A técnica parte da irradiacdo da amostra
utilizando luz infravermelha (IR) para registrar as vibracdes moleculares presentes na

amostra.
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Neste trabalho, a utilizacdo da FTIR-ATR teve como objetivo a deteccdo da
presenca do PU e incorporacdes na superficie das nanofibras eletrofiadas. Assim
permitindo uma investigacdo acerca de possiveis interagdes intermoleculares entre os
componentes presentes nas nanofibras. As andlises foram realizadas em um

espectrodmetro modelo TENSOR 27, marca Bruker (Central de Analises — UFSC).

4.4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € uma técnica termoanalitica que acompanha a
variacdo, perda ou ganho, de massa da amostra, em funcdo do aumento de
temperatura. Dessa forma, podendo reportar a estabilidade do material frente a sua
decomposicéo.

As amostras foram analisadas por meio de um analisador temogravimeétrico,
modelo TGA-50, marca Shimadzu (Central de Analises — UFSC). As medidas
ocorreram sob atmosfera de nitrogénio com fluxo 50 mL min%, utilizando um cadinho
de platina. A temperatura observada percorreu a faixa de 25 — 700 °C com

aquecimento de 10 °C min™.

4.4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizada para avaliar transi¢cdes térmicas de materiais, a DSC permite obter
informacgdes sobre a temperatura de fuséo (Tr) e entalpia de fusdo (AHs) da amostra.
O valor de Tr é identificado através do sinal presente no termograma, ja a AH: é
determinada pela integral da area do sinal.

As analises foram realizadas através do calorimetro diferencial de varredura,
modelo Q200, TA Instruments (Central de Analises - UFSC). As medidas ocorreram
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL mint, com célula de aluminio. A
temperatura observada percorreu a faixa de 25 — 200 °C com aquecimento de 10 °C

min1.

4.4.35 Angulo de Contato
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As medidas de angulo de contato sao realizadas a fim de investigar
caracteristicas relacionadas com a hidrofobicidade da superficie do material.
Amostras das nanofibras foram colocadas sobre uma lamina de vidro e submetidas a
mensuracdo do angulo de contato usando o método da gota, com um goniémetro
Nova Pesquisa Quimica, modelo Tensi Il, equipado com o software livre OpenDrop
v3.3.1, capaz de capturar imagens da gota formada através de um sistema 6ptico que
por sua vez, auxilia no calculo do angulo de contato (Solvuntur — UFSC).

As gotas foram formadas utilizando uma seringa de 1 mL com agulha de aco
de ponta reta. As medidas de cada amostra foram realizadas em trés regides distintas,
como mostrado pela Figura 20, e para cada gota, dez medidas de angulo de contato

foram efetuadas.

Figura 20 — Medidas de Angulo de contato realizadas em trés regifes distintas da

amostra.

4.4.3.6 Propriedades mecéanicas

Estudos sobre as propriedades mecéanicas das fibras permitem compreender
e avaliar a resisténcia do material. Por exemplo, a medida do mdédulo de Young

(elasticidade) permite aferir a resisténcia a tracado da nanofibra, desse modo, existindo
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uma relacdo entre tensdo e deformacdo causada por esta forca. Dessa maneira,
materiais que possuem moédulo de elasticidade maiores possuem maior resisténcia a
deformacédo, apresentando uma resposta mais elastica as forcas aplicadas.

Vale ressaltar que, durante o processo de estiramento de uma amostra,
podem existir dois tipos de deformacdo, a eléstica e a plastica. Na deformacéo
elastica, uma vez retirada a carga aplicada, o material volta ao seu estado original.
Apés a fase elastica, da-se inicio a fase plastica, em que ocorre deformacdes
permanentes pos retirada da carga aplicada, como mostra a Figura 21.

Figura 21 — Comportamento do material através da curva de tenséo versus

deformacgéo.
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Fonte: Adaptado de BARBOSA et al, 2016.%°

Ensaios de tracdo foram realizados através de um texturémetro, equipamento
TA.HD.pus Texture Analyser, Stable Mico Systems (Central de Andlises EQA —
UFSC), Figura 22. Para o experimento, pedacos da nanofibra contendo
aproximadamente 4 cm de comprimento e 1 cm de largura foram separados, a
espessura também foi obtida utilizando um paquimetro. No equipamento, a nanofibra
foi fixada em suas extremidades e estiradas pelo equipamento de acordo com 0s
parametros de analise, sendo definidos de forma que a velocidade de estiramento

fosse de 0,8 mm st e a distAncia maxima de estiramento de 20 mm.
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Figura 22 — Texturbmetro utilizado para ensaio de tracdo das nanofibras.

O conhecimento das dimensdes da nanofibra e os dados experimentais
obtidos geram graficos que possibilitam obter dados referentes a tensdo maxima, e
porcentagem de deformacéao, além de permitem realizar o calculo para determinacao

do Mddulo de Young (E), descrito através da Equacao 2.

_ Ax =
E = Ay (Equacéo 2)

Na expressao descrita, E € o Médulo de Young, Ax a variacdo da tenséo e Ay

variacdo da deformacao.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

Os indicios da formacado de AgNPs em um primeiro momento podem ser
observados de forma macroscopica devido a alteracéo da coloracdo da solucao. Essa
mudanca é consequéncia da geracao da banda plasmonica de superficie do metal, a
qgual pode ser identificada através da espectroscopia eletrdnica de absorc¢ao.

Neste contexto, a faixa de comprimento de onda de maxima absor¢cdo da
banda plasmodnica investigada ocorre na faixa de 300 a 800 nm. Em geral, a banda
plasmonica é dependente da banda de transi¢céo entre os estados eletronicos do metal
constituinte. No caso das AgNPs, a faixa de maxima absorcao relatada € entre 400 e
500 nm.>> A Figura 23 mostra o espectro na regiéo do visivel obtido ap6s o processo

de sintese das AgNPs.

Figura 23 — Espectro de absorcdo UV-Vis das AgNPs (Amax = 408 nm).
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O espectro mostra um maximo de absorcdo em 408 nm, dentro da faixa
estimada para as AgNPs. Dessa forma, pode-se afirmar que houve a formacéo das
AgNPs, dado que a banda de absorcéo observada é atribuida apenas a presenca da
banda plasmbnica das AgNPs.

Para além disso, o espectro de absor¢do pode estipular a estabilidade e

tamanho médio das AgNPs. A relagdo entre comprimento de onda e tamanho de
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nanoparticulas é diretamente proporcional, ou seja, quanto menor o comprimento de
onda de absor¢do maxima, menor o didmetro da nanoparticula.®®*’ Sendo assim,
acompanhou-se o comportamento das AgNPs via espectro de absorcéo ao longo de
um periodo de 60 dias, como mostrado na Figura 24. Nota-se que trinta dias ap0s a
sintese houve diminuicdo da absorbancia e um deslocamento batocrémico do maximo
de absorcédo, passando de 408 para 410 nm. Identifica-se uma diminuicdo mais
significativa do maximo de absorcédo apds 60 dias de sintese, além de um alargamento
da banda de absorc¢éo. Tais observacdes relacionam-se com possiveis agregacdes
das nanoparticulas aumentando consequentemente o seu diametro.>’ Vale ressaltar
gue, quando a agregacdo é acentuada, ocorre a mudanca da morfologia das
nanoparticulas, obtendo-se um formado mais alongado, consequentemente alterando
as oscilagbes transversais e longitudinais dos elétrons, fazendo com que aparega uma

segunda banda no espectro de absor¢do em maiores comprimentos de onda.®’

Figura 24 — Espectros de absorcdo no UV-Vis das AgNPs no dia 0 (amarelo),

30 dias (vermelho) e 60 dias (preto) apos a sintese.
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Para corroborar com os resultados obtidos através do espectro de UV-Vis,
realizou-se medic6es do tamanho hidrodinAmico e carga superficial das AgNPs. De
acordo com as medidas obtidas através do equipamento Zetasizer, o tamanho
hidrodinAmico médio das AgNPs sintetizadas foi de 36,14 + 0,31 nm, correspondendo

a um valor maior do que o reportado por QIN et al. (2010).% Apés 60 dias, o tamanho
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médio obtido foi de 84,93 + 0,2 nm, apresentando um aumento de 48%. O valor do
potencial zeta (¢) foi de — 32,93 + 0,36 mV, afirmando que o sistema ndo esté incluso
na faixa que assegura estabilidade (+15 — +30 mV),%* podendo assim terem ocorrido
possiveis agregacdes das AgNPs.

Sendo um fator extremamente relevante, a agregacgao pode alterar de maneira
expressiva a atividade contra microrganismos das AgNPs.%> Com o intuito de gerar
desagregacdo, uma das alternativas reportadas na literatura é a utlizacdo de
ultrassom, uma vez que a agitacdo mecanica causa certa desagregacao e dispersao
das nanoparticulas em liquidos, aumentando a uniformidade da dispers&o.% Dessa
forma, a solugcdo de AgNPs, 60 dias apds a sintese, foi submetida a banho de
ultrassom por 1 hora e seu comportamento foi analisado por meio de espectro de
absorcao na faixa de comprimento de onda de 300 a 800 nm, como mostrado pela
Figura 25. A alteracéo vista no espectro refere-se a intensidade da banda de absorgéo,
a qual aumenta apds os 5 minutos e depois se mantém sem variagdes. Observa-se
em conjunto que ndo ocorreu mudancas no alargamento ou deslocamento do maximo
de absorcao para comprimentos de onda maiores. Para além disso, apds 1 h de
agitacdo, foi realizada uma medida para aferir o tamanho das nanoparticulas em
solucéo, obtendo um tamanho hidrodinamico médio de 41,15 + 2,6 nm. Sendo assim,
a utilizacdo do ultrassom resultou em uma desagregacao parcial das nanoparticulas,
ja que o diametro das AgNPs diminuiu e aproximou-se do valor aferido apos a sintese
das AgNPs.
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Figura 25 — Espectro de absorcdo no UV-Vis das AgNPs apos 60 dias de sintese

sob agitacdo em determinados periodos de tempo.

—— AgNPst=0

0,5 —— AgNPs t =5 min
—— AgNPs t = 10 min
—— AgNPs t = 15 min
—— AgNPs t = 20 min

0,4 1 —— AgNPs t = 25 min
—— AgNPs t = 30 min
—— AgNPs t = 40 min
—— AgNPs t = 50 min
0,3 1 —— AgNPs t = 60 min

Absorbancia

0,2 +

0,1+

0,0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

De maneira geral, todos os diametros obtidos por DLS, ao longo do
desenvolvimento do trabalho, foram inferiores a 100 nm, entretanto espera-se que
AgNPs de maior diametro tenham menores atividades contra agentes patogénicos,
uma vez que, quanto maior a distribuicdo das particulas, mais dificil é a sua
internalizacdo nas células impedindo que ocorra a morte celular.’

Ressalta-se que a incorporacao das AgNPs nas formulagdes realizadas para
0 processo de eletrofiacdo ocorreram no mesmo més de sua respectiva sintese, logo

tendo tamanho de aproximadamente 36 nm.

5.2 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS SOLUCOES UTILIZADAS PARA
ELETROFIACAO

As solucbes a serem eletrofiadas apresentaram viscosidade variada assim
como seu aspecto, o qual depende da sua formulacdo, como mostra a Figura 26.
Dessa forma, é possivel observar a transparéncia nas solu¢des contendo PU e
PU/AgNPs, sendo que a solucdo com incorporacdo de AgNPs apresentou cor
amarelada devido ao efeito LSPR da nanoparticula. J& solugBes contendo TiO2-P25
apresentam turbidez devido ao sistema microheterogéneo formado entre as particulas

e a solugao, sendo que PU/TiO2-P25 apresenta coloragcéo esbranquicada enquanto
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PU/TiO2-P25/AgNPs é alaranjada devido também a presenca de AgNPs. Os mesmos
aspectos foram observados nas solucdes de PU 15% e 20% sem e com

incorporacgoes.

Figura 26 — Fotogréfia das solucfes utilizadas na eletrofiagdo contendo (A) PU, (B)
PU/TiO2-P25, (C) PU/AgNPs e (D) PU/TiO2-P25/AgNPs. A concentracdo de PU em

todas as solugdes foi de 24% (m/m).

As concentragoes de TiO2-P25 e AgNPs nas solucdes sdo 1,25x10° mol L e
7,50x102 mol L? respectivamente. Vale ressaltar que incorporacdes de TiO2-P25 e
AgNPs so foram realizadas em solucdes de concentracdes de PU 20% e 24%.

As solucbes foram avaliadas através de seu espectro de absor¢cdo, como
mostrado por meio da Figura 27A. Na regidao de 400 — 450 nm, identifica-se uma banda
na formulacdo de PU/AgNPs referente a banda plasménica das AgNPs, que pode ser
melhor visualizado na Figura 27B.% Formulacdes contendo TiO2-P25 exibiram o
mesmo perfil de absorcao devido a banda de absorcdo caracteristica do TiO2-P25 e
pela presenca de dispersao nas solucdes. O mesmo perfil foi identificado nas solu¢des

de PU 20% embora ndo apresentadas aqui.
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Figura 27 - Espectro de absor¢céo no UV-Vis para (A) formulacdes de PU 24% e (B)
formulacéo de PU puro e PU/AgNPs 24% para visualizacdo da banda referente as
AgNPs (A ~ 400 nm) .
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Apos a caracterizacao dos espectros de absorcao das solucdes, analisou-se
propriedades fisico-quimicas das solucdes que influenciam de forma expressiva o
resultado das fibras obtidas. Medidas de condutividade, viscosidade e tenséo

superficial foram realizadas e serdo discutidas a seguir.

5.2.1 Condutividade

A condutividade das solucfes para eletrofiacdo € um parametro que influencia
na morfologia das nanofibras. Como discutido previamente, quanto maior a
condutividade da solucéo, maior sera a orientacdo das cargas, 0 que possibilitara
maior alongamento da gota na ponta da agulha e resultara em segmentos menos
espessos, mais homogéneos e com menor diametro.3® Para determinacdo da
condutividade das solucdes, foram realizados ensaios em triplicada para o solvente
puro e para cada formulacdo. Os resultados para solu¢des de PU 20% e 24% estao

expostos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Medidas de condutividade das solu¢des de PU 20% e PU 24% a 23 °C.

PU 20% PU 24%
Amostra Condutividade (S.cm™) Condutividade (S.cm™)
DMF 0,022 0,022
PU 0,021 0,023
PU/TiO,-P25 0,016 0,019
PU/AgNPs 0,063 0,062
PU/TiO,-P25/AgNPs 0,068 0,071

Nota-se que valores de condutividade n&o variaram significativamente em
relacdo a concentracdo do polimero presente na solucdo. Para ambos 0s casos, a
adicdo de TiO2-P25 leva a reducdo de condutividade, ou seja, ha uma maior
dificuldade de mobilidade dos ions na solucéo. Esse efeito pode ser relacionado a
atuacao do TiO2-P25, como uma barreira fisica por conta da disperséo das particulas
de TiO2-P25 e por apresentar um carater isolante. Por outro lado, a solugdo contendo
AgNPs apresentou um aumento significativo no valor de condutividade. Esse
resultado esta em concordancia com a adicdo de nanoparticulas com potencial zeta
anionico, sintetizados na presenca de citrato de sodio e acido ascorbico. E
interessante notar que na formulacéo de PU/TiO2-P25/AgNPs a presenca de TiO2-P25
potencializou o aumento da condutividade da solucéo, efeito contrario ao observado
para adicdo somente do TiO»-P25. Este fato indica um efeito cooperativo sinérgico
entre o TiO2-P25 e a AgNPs sobre a condutividade.

Deste modo, levando em consideracado apenas o parametro de condutividade,
nanofibras contendo em sua formulacdo apenas AgNPs tenderdo a apresentar
menores diametros e morfologias mais homogéneas enquanto formulagdes com TiO»-

P25 resultardo em nanofibras heterogéneas.

5.2.2 Viscosidade

Como previamente relatado, a viscosidade da solucdo influencia na
capacidade do solvente em arrastar a solugdo polimérica até o coletor. Assim altos
valores de viscosidades geram fibras mais homogéneas, em contrapartida menores

viscosidades podem acarretar a formacéo de um spray no processo de eletrofiagéo e
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gerar nanofibras com presenca de contas. A determinagdo da viscosidade das
solucdes, foi realizada em sextuplicata para o solvente puro e para cada amostra. Os
resultados para solugdes de PU 20% e 24% estao expostos na Tabela 4.

Tabela 4 — Medidas de viscosidade das solucdes de PU 20% e PU 24%.

PU 20% PU 24%
Amostra Viscosidade (mP.s?) + DP  Viscosidade (mP.st) + DP
DMF 0,022 0,022
PU 516,56 + 0,30 1339,8 £1,14
PU/TiO,-P25 492,57 + 1,84 1234,85 + 1,29
PU/AgNPs 506,67 + 1,84 1302,75+1,71
PU/TiO,-P25/AgNPs 504,27 £ 2,30 1271,95+1,76

Constatou-se que solu¢cbes de maior concentracdo de PU apresentaram
maiores valores de viscosidade. Solucées de PU 24% chegam a ter o dobro de
viscosidade em relacéo a solucéo de PU 20%. Esse comportamento ocorre porgue o
aumento da concentracdo leva ao aumento da interacao entre as cadeias polimeéricas,
consequentemente aumentando a resisténcia ao fluxo, resultando em uma maior
viscosidade.

Além disso, observou-se que tanto a incorporacdo de TiO2-P25 quanto de
AgNPs levaram a diminuicdo da viscosidade da solugcéo de PU, sendo a diminuicao
mais intensa pela adicdo de TiO»>-P25. A presencga de particulas no sistema promove
um afastamento das cadeias diminuindo a interacéo, reduzindo a viscosidade e
melhorando o deslizamento das cadeias poliméricas. Esse efeito foi observado para
ambas as concentracdes de polimero.

Quando se analisa os efeitos isolados da adicdo de TiO2-P25 e AgNPs, tem-
se uma diminuicdo na viscosidade mais pronunciada com a adicdo de TiO»>-P25. Para
a solucdo de PU 20%, observou-se uma diminuicdo na viscosidade de
aproximadamente 5% com a adi¢cdo de TiO»-P25, enquanto a adicdo de AgNPs
diminuiu a viscosidade em aproximadamente 2%. Para a solucéo contendo TiO,-P25
e AgNPs, a diminui¢céo da viscosidade com relagéo a PU 20% foi de aproximadamente

2%, mostrando que o resultado obtido nédo pode ser explicado pela soma dos efeitos
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isolados. Mais uma vez, esses resultados indicam um efeito sinérgico sobre as
propriedades da solugdo e, nesse caso, sobre a viscosidade.

E interessante notar que o efeito dos aditivos sobre a viscosidade foi mais
pronunciado para a solugéo de PU 24%, mesmo com menores propor¢oes de aditivos
em relacdo a concentracdo de PU nessas solugdes. Por exemplo, a adicado de TiO»-
P25 levou a diminuicdo da viscosidade em aproximadamente 8% em relacdo a
solucdo de PU 24%, enquanto a adicdo de AgNPs diminui a viscosidade em
aproximadamente 3%. Com a combinacdo de TiO2-P25 e AgNPs, a diminuicdo da
viscosidade foi de 5%. Apesar da diminuicdo da viscosidade ter sido mais intensa para
a solucao de PU 24%, a tendéncia foi observada para a PU 20%

Portanto, considerando apenas o parametro viscosidade, nanofibras de PU
puro apresentariam uma morfologia mais homogénea devido aos maiores valores de
viscosidade medidos, enquanto formulacdes de menor viscosidade devido a presenca
de TiO2-P25 formariam nanofibras com contas e maiores diametros, resultando em

nanofibras de menor homogeneidade.

5.2.3 Tensao Superficial

Ter conhecimento da tensao superficial das solucdes a serem eletrofiadas €
fundamental, uma vez que o parametro influencia de maneira direta na formacéo do
cone de Taylor. Solu¢cdes que tém tensbes superficiais altas apresentam maior
dispersividade de diametro como consequéncia, resultando em uma néo
homogeneidade no jato prospectado, enquanto tensdes superficiais baixas
apresentam maior carregamento do jato, formando fibras com maiores diametros.

A tensdao superficial foi determinada em ensaios de triplicata para o solvente
puro e para cada formulacdo. Os resultados para solucdes de PU 20% e 24% estao

expostos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Medidas de tensao superficial das solucdes de PU 20% e PU 24%.

PU 20% PU 24%
Amostra Tenséo superficial Tenséo superficial
(mN.m?1) +DP (mMN.m™) £ DP
DMF 34,4 34,4
PU 35,5+0,10 35,8+0,12
PU/TiO,-P25 35,2 +0,03 35,5+0,20
PU/AgNPs 36,0 £ 0,22 36,1+ 0,08
PU/TiO,-P25/AgNPs 36,2 + 0,05 36,3 +0,05

O valor de tenséo superficial da DMF (24 °C) aproxima-se ao descrito na
literatura. Identifica-se que a presenca do PU na solugcdo aumenta a tenséo superficial,
como também evidenciado por Ahmet e colaboradores (2015).5” Ademais, observa-
se que as incorporacdes nédo alteraram de modo significativo a tenséo superficial das
solucdes. Entretanto percebe-se uma tendéncia de diminuicdo da tenséo superficial
com a adicao de TiO»-P25, enquanto a adicdo de AgNPs leva a um pequeno aumento.
Desse modo, levando em consideracéo apenas o parametro de tenséo superficial, ndo

se espera alteragdes significativas na morfologia das nanofibras.

9.3 NANOFIBRAS

As nanofibras de PU 20% e 24% foram analisadas pelas técnicas descritas a
seguir, entretanto, para experimentos que obtiveram comportamento semelhante em
ambas concentracGes, foram discutidos e apresentados nesta secado apenas

resultados referentes as nanofibras de PU 24%.

5.3.1 Producao das nanofibras

Posterior a identificacdo das propriedades das solucbes, ocorreu uma
investigacdo acerca de qual concentracdo polimérica resulta em fibras mais
homogéneas para assim seguir com as incorporacdes. Neste sentido, foram
submetidas ao processo de eletrofiagéo solugbes de PU 15%, 20% e 24% m/m. No

momento inicial do processo de eletrofiacdo, foram coletadas amostras em uma
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lamina de vidro para verificar a formacéo das nanofibras. O perfil de cada lamina é
apresentado da Figura 28. Para a solugao de PU 15%, identificou-se que houve uma
pulverizacdo da solucdo devido a baixa concentracao polimérica. Ja para as solucdes
de PU 20% e 24%, é visivel a formacao dos padrdes circulares, indicando a formacao
das nanofibras. Por consequéncia, a incorporacao de AgNPs e TiO»2-P25 ocorreram

apenas em solucgdes de PU 20% e 24%.

Figura 28 - Imagens fotogréficas das laminas usadas para conferir a eletrofiacdo das
fibras de PU em diferentes concentracdes: (A) PU 15%; (B) PU 20% e (C) PU 24%.

Com relacéo ao aspecto fisico das nanofibras de PU 20% e 24%, em geral,
estas apresentam textura aveludada, semelhante a um lenco, leveza, maleabilidade e
uniformidade. Entretanto em ambas as concentracées de polimero a presenca de

TiO2-P25 resulta em alteragdes na superficie das nanofibras (Figura 29).
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Figura 29 — Fotografias das nanofibras produzidas (A) PU/TiO2-P25 24% e (B)
PU/TiO2-P25/AgNPs 24%.

ApOs a producgéo das nanofibras, as mesmas foram retiradas cuidadosamente
do papel e armazenada em um local escuro devido a presenca dos agentes
fotossensiveis. Todas as nanofibras obtidas foram caracterizadas por meio de

diversas técnicas que serdo descritas nos topicos que seguem.

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A morfologia de todas as nanofibras obtidas através do processo de
eletrofiacdo foram avaliadas pela técnica de SEM, obtendo assim imagens em
diferentes magnificacbes para as caracterizacbes da morfologia das amostras.
Primeiramente analisaram-se as nanofibras resultantes de solucdes com diferentes
concentragfes de PU (Figura 30), mantendo os parametros de processamento sem
alteracoes a fim de observar a influéncia da concentracao polimérica no sistema para
a constituicdo das nanofibras. Verificou-se, para solucdo de PU 15%, a elevada
presenca de contas e coalescéncia, consequéncia da inadequada formacao de fios,
Figura 30A. Portanto ndo se observa a formacdo de nanofibras, corroborando o
resultado relatado no teste realizado com a lamina de vidro. Em contrapartida,
solucdes de PU 20% e 24% mostraram a formacéo de fios emaranhados com certa
distribuicdo de tamanho, mesmo evidenciando presenca de contas, Figuras 30B e
30D. Por meio do processamento de imagem, foi possivel determinar o diametro

médio das nanofibras nas solugdes de PU 20% e 24% que foram de 117,52 + 58,76
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nm e 241,80 + 97,51 nm respectivamente. Os resultados obtidos corroboram com a
influéncia exercida pela concentragdo polimérica no processo de eletrofiacdo e, como
previamente descrito no trabalho realizado por Zhuo e colaboradores (2008), deve
haver uma concentragdo minima de polimero para geracdo de nanofibras e que

maiores concentracées resultam em fibras com maiores diametros.*?

Figura 30 — Para solu¢cdes de PU com diferentes concentracdes (A) micrografia de
SEM das fibras de PU 15%; (B) micrografia de SEM das fibras de PU 20%; (C)
histogramas obtidos da andlise das micrografias das fibras de PU 20%; (D)
micrografia de SEM das fibras de PU 24% e (E) histogramas obtidos da analise das
micrografias das fibras de PU 24%. Imagens de SEM possuem magnificacao de
7000x.
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ApOs essa analise inicial, foi realizada a incorporagdo de TiO»-P25 e AgNPs
em nanofibras de PU 20% e 24%. Todas as nanofibras foram analisadas por SEM,
como mostra as Figuras 31 e 32, enquanto a Tabela 6 expde os valores de diametro
médio encontrados para cada uma das amostras.

Figura 31 - Para formulacfes de PU 20% (A) micrografias de SEM das fibras de
PU/TiO2-P25; (B) histogramas obtidos da analise das micrografias das fibras de
PU/TiO2-P25; (C) micrografias de SEM das fibras de PU/AgNPs; (D) histogramas
obtidos da anadlise das micrografias das fibras PU/AgNPs; (E) micrografias de SEM
das fibras de PU/TiO2-P25/AgNPs e (F) histogramas obtidos da analise das
micrografias das fibras de PU/TiO2-P25/AgNPs.
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Figura 32 - Para formula¢cdes de PU 24% (A) micrografias de SEM das fibras
de PU/TIO2-P25; (B) histogramas obtidos da analise das micrografias das fibras de
PU/TiO2-P25; (C) micrografias de SEM das fibras de PU/AgNPs; (D) histogramas
obtidos da andlise das micrografias das fibras PU/AgNPs; (E) micrografias de SEM
das fibras de PU/TiO2-P25/AgNPs e (F) histogramas obtidos da analise das

micrografias das fibras de PU/TiO2-P25/AgNPs.
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Tabela 6 - Valores de diametro médio para as amostras de nanofibras.
PU 20% PU 24%
Composicao Diametro médio (nm) + DP Diametro médio (nm) £ DP
PU 117,52 + 58,76 241,80 £ 97,51
PU/TiO,-P25 123,40 £ 61,70 258,75+ 114,3
PU/AgNPs 148,38 £ 74,19 230,43 £ 115,2
PU/TiO,-P25/AgNPs 136,89 + 68,44 140,75 + 70,39

A incorporagéo de TiO2-P25 aumentou o diametro das nanofibras de PU 20%
e PU 24%. Em adicéo, identificou-se uma piora na homogeneidade das nanofibras,
como apontado também por Ding e colaboradores (2023), evidenciando que a
incorporacdo de TiO2-P25 resultou em nanofiboras mais rugosas e com
deformidades.®® Observando os parametros da solucdo discutidos anteriormente, na
presenca de TiO2-P25 tem-se diminui¢des significativas nos valores de condutividade
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e viscosidade, dificultando a ejecdo uniforme da solucdo através do jato de
prospeccéo, assim resultando em nanofibras de maiores diametros e com presenca
de contas.

Ja para formulagdes contendo AgNPs, ha diminuicdo do diametro das
nanofibras, trazendo maior qualidade e homogeneidade, como abordado previamente
no trabalho realizado por Tan e colaboradores (2016). Tan aponta que maiores
concentracfes de AgNO3 no sistema levam a diminuicdo do didmetro das nanofibras
formadas devido ao aumento da condutividade e diminuicdo da viscosidade.®® Os
aspectos citados vao de encontro aos dados obtidos na andlise dos parametros da
solugéo de PU/AgNPs.

Para as nanofibras contendo ambos os aditivos TiO2-P25 e AgNPs, verificou-
se, aléem da diminuicdo de diametro, um melhor emaranhamento dos fios, gerando
nanofibras mais homogéneas. Em resumo, tem-se que, apesar dos aditivos terem
limitado a qualidade das fibras, a combinacdo de ambos TiO,-P25 e AgNPs levaram
a formacédo de fibras de alta qualidade. Estes resultados evidenciam um efeito
cooperativo dos aditivos para formacdo de nanofibras, indo de encontro aos
resultados de condutividade e viscosidade, que estabelecem um ambiente muito
favoravel para a eletrofiacdo com estes parametros de processamento.

Caracterizacdes adicionais de microscopia eletronica de transmissao (TEM),
espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDS) e difracédo de raio X (DRX) seréo

realizadas para confirmar a presenca de TiO2-P25 e AgNPs nas fibras.

5.3.3 Espectroscopia de Refletancia Atenuada por Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Utilizado para caracterizacdo de superficie de solidos e liquidos sem
necessidade de preparacdo de amostra, a técnica de FTIR-ATR permitiu deteccao e
caracterizacdo do polimero na superficie das nanofibras eletrofiadas, além de
estabelecer possiveis interacfes entre as substancias incorporadas na nanofibra.
Primeiramente foram realizados espectros das substancias padrées no estado solido
gue foram utilizadas para a sintese das nanofibras como mostra a Figura 33, onde

estao presentes os espectros FTIR-ATR do PU e TiO,-P25.
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Figura 33 - Espectros FTIR-ATR dos padrdes solidos puros de (A) PU e (B) TiO»-

P25.
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O espectro FTIR-ATR do PU mostrou bandas caracteristicas da estrutura do

polimero. A banda em 3346 cm! refere-se aos estiramentos do grupo vN-H, indicando

a presenca de amida na molécula. As bandas em 2946-2875 cm sédo atribuidas aos

estiramentos simétrico e assimétrico vsCHz e vasCH2. Em 1725 cm! tem-se a banda

da carbonila vC=0 presente no grupamento uretano da estrutura do PU. Em 1157 cm"

1 tem-se a banda de estiramento vC-C. A banda em 1058 cm? é atribuida a

estiramentos do grupo éster vC-O-C, caracteristico da estrutura. Por fim, a banda em

732 cm! refere-se a estiramentos vC-H.%8.70

Para o TiO»-P25, o espectro de FTIR-ATR mostra uma banda em 3435 cm

referente ao estiramento vO-H correspondente a agua adsorvida na superficie. Ja a

banda em 615 cm™ é atribuida aos modos de alongamento vTi-O.*® Apés o estudo do

material de partida, as nanofibras foram analisadas por meio da técnica de FTIR-ATR,

como apresenta a Figura 34.
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Figura 34 - Espectro FTIR-ATR do (A) PU sélido puro e da nanofibra PU 24%,
(B) nanofibras de PU e PU aditivos e (C) das nanofibras com linha base ajustada.
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Na Figura 34A constata-se que 0s espectros do padrao puro soélido de PU e

das nanofibras compostas apenas por PU, mantiveram-se praticamente inalteradas,

mostrando que ndo houve alteracdes e/ou interacdes entre a estrutura polimérica

durante o processo de solubilizacdo e eletrofiagdo. Ja na Figura 34C nota-se 0s

espectros das nanofiboras com a mesma linha de base, sendo possivel observar

semelhancas no formato das bandas. Ademais, na Figura 34B, mostram-se 0s

mesmos resultados com a linha base deslocada para melhor visualizacdo de suas

bandas. Nao foram observadas bandas adicionais relacionadas aos aditivos, o que é

esperado devido a pequena proporcdo massica destes.

5.3.4 Andlise Termogravimétricas (TGA)
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A TGA permite estudar a estabilidade térmica de materiais, baseando-se na
variacdo de massa de uma amostra em funcdo do aumento da temperatura. Em um
termograma de TGA, sdo observadas as inflex6es resultantes da degradacao térmica
do material. Trabalhos na literatura apontam que o polimero PU apresenta uma curva
com inicio de degradacao proximo a 318 °C, referindo-se a sua despolimerizacdo. A
completa degradacdo ocorre na faixa de 426 — 436 °C.”° Neste trabalho, a andlise de
TGA foi realizada para todas as amostras de nanofibras, como mostra a Figura 35,
juntamente com as curvas de primeira derivada da perda de massa, com a finalidade
de determinar a temperatura de degradacdo das amostras e avaliar possiveis

modificacdes com a incorporacédo de TiO2-P25 e AgNPs.

Figura 35 — Curva termogravimeétrica e primeira derivada de decomposicao das
nanofibras de PU 24% contendo em (A) PU, (B) PU/TiO>-P25 (C) PU/AgNPs e (D)
PU/TiO2-P25/AgNPs.
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A Figura 35A, referente a nanofibra contendo apenas PU, apresenta

inicialmente uma pequena perda de massa, devido a evaporacdo do DMF e de
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pequenas moléculas presentes na nanofibra. Nota-se que para decompor 10% em
massa € necessdaria uma temperatura de 336,7 °C e para decompor 90% em massa,
435,8 °C, faixa de temperatura atribuida ao polimero puro. A curva de derivada
apresenta apenas um evento em 419,6 °C, correspondente a degradacéo total do PU.

J& a Figura 35B mostra os perfis das curvas de TGA e sua primeira derivada
para amostra de PU/TiO.-P25, em que se observa que ha um aumento nao
significativo para todas as temperaturas de degradacao, enquanto a temperatura de
degradacéao obtida pela derivada foi de 423,4 °C. Para formulacdes de PU/AgNPs e
PU/TiO2-P25/AgNPs, Figura 35C-D, os minimos da derivada foram observados em
421,9 e 420,6 °C respectivamente. Observa-se um aumento com a adi¢éo de aditivos
de 3,8 °C para o TiO2-P25 e de 2,3 °C para as AgNPs, enquanto a adicdo de ambos
os aditivos levou a um aumento de 1,0 °C. Novamente o efeito observado ndo seguiu
a somatoria dos efeitos isolados, mostrando que os aditivos possuem um efeito
cooperativo na temperatura de degradacdo da fibra. Ainda assim ndo houve
mudancas significativas nas propriedades térmicas e estabilidade das nanofibras,
entretanto as incorporacdes em concentracbes maiores podem vir a interferir nas

propriedades das amostras.

5.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A DSC é utilizada para estudos de processos fisico-quimicos associados a
absorcao e liberacéo de calor pelo material. Para além disso, as analises no DSC de
polimeros servem para determinar a temperatura de fusdo, a entalpia de transicao e
grau de cristalinidade. Foram realizadas as analises de DSC das amostras das
nanofibras produzidas a fim de verificar alteracées na temperatura de fuséo e entalpia
de formacé&o dos materiais devido ao processo de obtencdo das amostras.

Na Figura 36, observa-se a presenca de dois picos indicando duas
temperaturas de fusédo (Tr) distintas. Para a, primeira regido (Tfi) o processo foi
observado na regido de 47,8 — 48,3°C, enquanto para a Tf, foi na faixa de 52,5 —
53,9°C, devido a diferenca da organizacdo da cadeia polimérica na amostra ou
composicdo heterogénea da matriz polimérica. A maior temperatura de fusdo indica
uma fragdo de moléculas com maior empacotamento da cadeia e interacdes

intermoleculares.
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Figura 36 — Termograma DSC de aquecimento para as nanofibras de PU 24%
obtidas.
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A Tabela 7 mostra os valores de Tt e AH; das nanofibras obtidas. Identifica-se
gue os valores de T para cada banda foram proximos em si. Para além, com a adigédo
dos aditivos, observou-se uma leve diminuicdo das T:, indicando a diminuicdo das
forcas intermoleculares para as cadeias poliméricas. A incorporacdo dos aditivos
isolados aumentou o valor de AHs, indicando menor estabilidade do sistema, enquanto
a formulacdo PU/TiO2-P25/AgNPs teve seu valor de AH¢ proximo a formulacdo de PU
puro, dessa maneira, as incorporacdes dos aditivos em conjunto nao alteraram a

estabilidade do sistema.

Tabela 7 — Valores de temperatura de fusédo e entalpia de fusdo das nanofibras de
PU 24% obtidas.

Amostra Ti (°C) Tr2 (°C) AHs (3/9)
PU 48,37 53,95 - 33,30
PU/TiO,-P25 48,01 52,56 -29,10
PU/AgNPs 48,03 52,97 -30,42

PU/TiO,-P25/AgNPs 47,84 52,40 -33,99
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Adicionalmente, analisando-se os picos de fusdo na Figura 36, pode-se
observar que a presenca dos aditivos diminui a intensidade da Tf1 em relagéo ao Tf,
podendo indicar que as espécies adicionadas interagem preferencialmente com a
fracdo de polimeros que possuem menos forca intermoleculares entre as cadeias

poliméricas.

5.3.6 Angulo de Contato

O estudo do angulo de contato propds a investigacdo acerca das
caracteristicas hidrofilicas/hidrofébicas das nanofibras obtidas e possiveis alteracfes
gue ocorrem ao realizar a incorporacdo dos agentes TiO>-P25 e AgNPs.
Acompanharam-se as mudancas do angulo de contato desde 0 momento em que a
gota foi liberada sobre a nanofibra (t=0) até 100 s ap0s a liberacéo, Figura 37. A
literatura reporta que o polimero PU é hidrofébico. Ademais Hardmann et al. (2011)
sugere que a reducdo no diametro das fibras geralmente aumenta o angulo de contato
com a agua.”* O resultado obtido para a nanofibra de PU puro apresentou um angulo
de contato de 108,43°, superior ao reportado na literatura.”® Dessa forma,
apresentando 6 > 90°, a nanofibra € considerada hidrofébica. No entanto, as
incorporacdes de aditivos modificaram a propriedade hidrofébica do material. Na
nanofibra contendo apenas TiO2-P25, houve um aumento do &ngulo de contato para
111,5°, ndo ocorrendo mudancas até o tempo observado. Ja para nanofibras contendo
AgNPs, foi visto a diminuicdo do angulo de contato para 63,3° no tempo zero, e esse
diminui ao longo do tempo, sendo que emt =100 s hé total molhabilidade do material.
Em adicao, para a fibra com TiO2-P25 e AgNPs, os angulos de contato no tempo zero
e de 100 s foram de 92,49° e 53,13° respectivamente. Tais resultados mostram a
molhabilidade intermediaria para a fibra com ambos os aditivos em comparacdo com
as fibras contendo TiO2>-P25 e AgNPs isoladamente. Os resultados aqui reportados
sdo importantes, pois, embora a hidrofobicidade reduza a resisténcia a agua das
nanofibras obtidas, ela favorece a atividade antimicrobiana, uma vez que aumenta o

contato entre as células e a nanofibra.”®
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Figura 37 - Imagens das medidas de angulo de contato para as nanofibras de PU
24%: (A) PU 24%, (B) PU/TiO2-P25, (C) PU/AgNPs e (D) PU/TiO2-P25/AgNPs. t =

tempo que passou do momento em que a gota foi liberada sobre a nanofibra.

T ——
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0= 92,49° 6 = 74,50°
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5.3.7 Propriedades Mecanicas

Tendo como propdsito a realizagdo de nanofibras para o desenvolvimento de
nao-tecido de protecao e multifuncional, é necessario que as propriedades mecéanicas
sejam semelhantes a tecidos de algoddo e/ou poliéster. Estes tecidos apresentam
respectivamente Médulo de Young variando entre 5-12 e 2-4 GPa, com uma tensao
maxima de 150-400 e 200-800 e uma taxa de deformacédo de 10% e 25%."?

Através dos ensaios de tracdo, tornou-se possivel obter informacdes sobre as
propriedades elasticas e plasticas das nanofibras. Sendo assim, apés as medidas
foram obtidos valores de tempo (segundo), tensdo (MPa) e percentual de deformacéo
(%). A Figura 38 mostra os gréaficos obtidos referentes as amostras de nanofibras de
PU 20% e 24%.
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Figura 38 - Curva de tenséo versus deformacao das nanofibras de (A) PU 20% e (B)
24%.
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A analise dos graficos na Figura 38 mostra diferentes comportamentos para
nanofibras contendo PU 20% e 24%. No geral, a porcéo elastica das amostras é
semelhante e corresponde a uma faixa de deformacéo muito pequena. No entanto, a
porcdo plastica apresenta comportamentos distintos, principalmente nas nanofibras
de PU 20%, visto que nanofibras de PU 24% mostram um perfil similar de
comportamento. ldentifica-se que formulacdes de maior concentragcédo polimérica PU
24% alcancaram maiores valores de tenséo e percentual de deformacéo. Além disso,
ambas as incorporagdes de TiO2-P25 e AgNPs causam um aumento expressivo na
porcao plastica e no percentual de deformacao das nanofibras. Através das curvas de
tensdo versus deformacdo das nanofibras, foi possivel extrair valores do Modulo de
Young (elasticidade), tensdo maxima e percentual de deformagcdo, como mostrado
nas Tabelas 8 e 9, podendo assim, trazer maior clareza as mudancas causadas nas
propriedades mecanicas das nanofibras ao realizar as incorporacfes dos aditivos.

Os valores de Mdédulo de Young obtidos para todas as amostras indicam que
as nanofibras possuem maior rigidez, sendo necessario realizar uma maior tensao
para gerar uma deformacao no material. Para formulaces de PU 20%, o maior valor
de Modulo de Young foi obtido para fibra de PU puro seguido da nanofibra de
PU/AgNPs. Ja para formulacdes de PU 24%, a fibra de PU puro obteve o valor mais
baixo, enquanto a nanofibra PU/TiO2-P25/AgNPs apresentou o maior valor.

Por sua vez, os valores de tensdo maxima relacionam-se com a capacidade
de resisténcia do material. Para ambas as concentra¢des de polimero, as nanofibras

de PU puro apresentaram menor tensdo maxima seguidas de um aumento com a
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incorporacao de TiO2-P25 e AgNPs respectivamente. Ressalta-se que a incorporacéo
das AgNPs no sistema eleva de forma expressiva a tensdo méaxima alcancada pelo
material antes da ruptura. Ademais, € imprescindivel comentar que as AgNPs
melhoram significativamente as propriedades mecanicas das nanofibras, uma vez que
possibilitam a promocao de uma separacao fisica entre as fibras, podendo facilitar o
deslize de uma sobre as outras.

O perfil de deformacgé&o para ambas as concentracdes foi 0 mesmo. Apontando
gue nanofibras de PU puro sofrem pouca deformacdo até a sua ruptura. A
incorporacao tanto de TiO2-P25 quanto AgNPs possibilitaram uma maior deformacgao
do material, consequentemente as nanofibras contendo as duas incorporacdes

apresentaram maior deformacéo.

Tabela 8 — Valores de Modulo de Young, tensdo maxima e deformagao em

porcentagem das amostras de nanofibra PU 20%.

Amostra Moédulo de Tensao Maxima Deformacéao (%)
Young (MPa) (MPa)
PU 4,417 32,44 15,58
PU/TiO,-P25 0,622 32,59 65,26
PU/AgNPs 1,693 110,38 88,30
PU/TiO,-P25/AgNPs 1,181 71,24 103,47

Tabela 9 - Valores de Modulo de Young, tensdo maxima e deformacéo em

porcentagem das amostras de nanofibra PU 24%.

Amostra Médulo de Tensdo Maxima Deformacao (%)
Young (MPa) (MPa)
PU 0,893 72,56 47,82
PU/TiO,-P25 1,360 93,31 93,31
PU/AgNPs 1,695 135,61 127,77
PU/TiO,-P25/AgNPs 2,128 149,24 157,80

As respostas mecéanicas obtidas através do teste de tracdo sdo respostas
interligadas com a morfologia das nanofibras. Enquanto nanofibras de PU puro e com

incorporacao de TiO2-P25 apresentaram coalescéncia, gerando pontos concentrados
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de polimeros ao longo da nanofibra, a incorporacao de AgNPs resultou em nanofibras
com fibras alongadas e mais homogéneas, o que permite maior deformacdo do
material até a sua ruptura. Por outro lado, a nanofibra de PU/TiO2-P25/AgNPs
demonstrou semelhanca em relagdo a tensdo maxima com tecidos de algodéo e
poliéster, todavia apresentou menor valor de Médulo de Young, 0 que resulta em um
material com maior elasticidade, e também com um percentual de deformacédo maior,
0 que possibilita 0 alongamento do material. Logo a nanofibra de PU/TiO>-P25/AgNPs

apresenta-se favoravel para aplicacdo como um nédo-tecido de protecao.
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6 CONCLUSAO

As AgNPs sintetizadas exibiram tamanho hidrodindmico médio de 36,14 +
0,305 nm e potencial zeta de -32,93 £ 0,36 mV, sendo estas mostraram-se estaveis
por um periodo de 30 dias.

O estudo das propriedades fisico-quimicas das solucfes a serem eletrofiadas
viabilizaram a otimizacdo dos parametros da eletrofiacdo para obtencéo de fibras de
melhor qualidade. A adi¢do de aditivos isolados influenciou de maneira contraria a
condutividade e a viscosidade, sendo que o TiO»-P25 levou a variacdes indesejaveis
para eletrofiagdo, enquanto as AgNPs melhoraram essas propriedades. Por outro
lado, a adicdo de ambos os aditivos mostrou um efeito sinérgico tanto na
condutividade como na viscosidade, favorecendo a formacdo de nanofibras
homogéneas. Além disso, a tensdo superficial ndo foi influenciada pela presenca dos
aditivos.

Estudos morfologicos utilizando SEM evidenciaram que maiores
concentracfes de polimero geram fibras com maiores diametros. A incorporacéo de
TiO2-P25 e AgNPs interfere de forma expressiva na morfologia das nanofibras, sendo
gue, em todos o0s casos, a incorporacdo de AgNPs otimizou a nanofibra formada,
enquanto nanofibras de PU/TiO2-P25/AgNPs apresentaram melhor homogeneidade
em concentracoes de PU 24%. Desse modo, mesmo que a presenca de TiO»-P25
isoladamente tenha levado a formacéo de fibras de menor qualidade, na presenca de
AgNPs observaram-se fibras de alta qualidade, em consequéncia do efeito sinérgico
dos dois aditivos.

Nos ensaios de TGA, ndo houve mudancas significativas nas propriedades
térmicas e estabilidade das nanofibras produzidas, indicando que as incorporacdes
realizadas nado prejudicam as amostras. Ja os ensaios de DSC mostraram que a
temperatura de fusdo se manteve proxima de 52,5°C em todas as amostras.

As medidas de angulo de contato mostraram que a nanofibra contendo
combinacdo dos dois agentes incorporados tornou-se hidrofilica, reduzindo a
resisténcia a agua da nanofibra, mas favorecendo a sua atividade antimicrobiana.
Ademais as propriedades mecanicas estudas indicaram que as nanofibras possuem

propriedades que possibilitam sua utilizagdo no desenvolvimento de n&o-tecidos.
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Em conjuntura de todos os resultados, evidencia-se o potencial da nanofibra
PU/TiO2-P25/AgNPs para o desenvolvimento de nao-tecidos de protegéo, visando
como proximas etapas do trabalho experimentos utilizando espectroscopia de
reflectancia difusa para avaliar a a¢do bloqueadora de raios UV e testes bioldgicos in

vitro a fim de identificar a sua atividade antimicrobiana.

7PERSPECTIVAS

O sucesso da formacao da nanofibra de PU/TiO2-P25/AgNPs por meio dos
experimentos realizados permitem visualizar as proximas etapas do trabalho. As
analises estdo em andamento e ainda pretende-se elucidar algumas questdes
relacionadas a interacéao entre TiO2-P25 e AgNPs com a matriz polimérica de PU.
Serao realizados testes de liberacédo e grau de intumescimento em diferentes pHs
(5,4) para simular pH normal da pele e do cancer de pele respectivamente, com a
finalidade de avaliar a qualidade do material. Na sequéncia, a avaliacao bioldgica sera
realizada, com ensaios de Concentracao Inibitéria Minima (CIM) e Ensaios de inibicao

fungica, bactericida e virucida.
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