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RESUMO

7

O cianeto € uma espécie quimica extremamente nociva para seres humanos e
animais, sendo que o contato com pequenas quantidades pode levar a morte. Assim,
a deteccédo desse analito apresenta importancia social e ambiental. A eletrofiacdo de
polimeros é uma das alternativas para a construcdo de dispositivos opticos de facil
manipulacdo. Quimiossensores Opticos baseados em corantes, que respondam ao
analito de interesse, podem ser ancorados a matriz polimérica, tornando possivel
obter dispositivos épticos de deteccao eficientes. Este trabalho teve como obijetivo a
producao e a caracterizacdo de nanofibras poliméricas modificadas com um corante
fluorescente, a merocianina de Brooker (MB), com o intuito de detectar cianeto em
solugbes aquosas. Essas membranas foram produzidas a partir do método de
eletrofiacdo e suas propriedades épticas foram analisadas, assim como os diferentes
parametros que influenciam na formacdo das nanofibras, como concentracdo do
polimero, solvente utilizado e tensdo aplicada. A producdo das membranas foi feita
através da eletrofiagdo do poliuretano (PU) com a etil hidroxietil celulose (EHEC).
Fibras de uma mistura de poli 6xido de etileno (PEO) e alginato de sodio (AS)
eletrofiadas com redes de silica do tipo xerogel ancoradas com MBH foram também
produzidas. As membranas obtidas foram caracterizadas através da técnica de
microscopia eletronica de varredura, a fim de avaliar a morfologia das fibras
produzidas de acordo com os parametros utilizados. Como forma de aumentar a
acuracia das comparacdes morfologicas obtidas, utilizaram-se métodos
computacionais de andlises de imagens como o plugin DiameterJ do software open
source “Image J”. As membranas foram utilizadas em ensaios para verificar 0 seu
potencial para a deteccdo visual e quantitativa de cianeto em agua. Os resultados
mostraram que as fibras previamente planejadas de PU/EHEC-MBH e PEO/AS/XSB-
MBH ndo obtiveram bons resultados como planejado, porém com novas

investigacoes, foi comprovado a eficiéncia de fibras formadas por PU/XSB-MBH.

Palavras chaves: Nanofibras poliméricas, eletrofiacdo, dispositivos opticos, deteccao

de cianeto.
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1. INTRODUCAO

O estudo a respeito da deteccdo e identificacdo de anions possui grande
importancia, devido a presenca dessas espécies quimicas em diversos processos
guimicos, industriais e bioldgicos.

Nesse contexto, um dos &anions que possuem necessidade de serem
detectados é o cianeto (CN’). O CN- pode ser encontrado naturalmente, em diversos
insetos, sementes de frutas como na macéa, em raizes como a mandioca, mas também
como produto da atividade humana em diversos processos industriais, como na
mineracdo. E uma espécie toxica e pode ser letal para animais em pequenas
concentragdes.*

O desenvolvimento de sensores quimicos para a deteccao de CN- é focado em
métodos mais sensiveis, rapidos e de relativo baixo custo. Pode-se citar a utilizacéo
de moléculas, que apresentam resposta Optica na presenca do analito, em estratégias
para o desenvolvimento de dispositivos Opticos de detec¢cdo com estas caracteristicas.
Os sistemas resultantes devem apresentar em sua estrutura molecular uma unidade
de reconhecimento do analito e uma unidade de sinalizacdo, que é responsavel por
apontar a presenca do analito por meio de uma mudanca de cor e/ou de emisséo de
fluorescéncia.? Um exemplo de molécula que tem sido empregada na montagem de
dispositivos 6pticos de deteccdo é a merocianina de Brooker (MB). A MB é incolor em
solucdo em sua forma protonada, porém colore a solucdo ao ser desprotonada. Além
disso, é fluorescente, sendo a sua emissao de fluorescéncia diferente para as formas
protonada e desprotonada. Entretanto, para potencializar a resposta da MB e outros
sistemas relacionados, a aplicacdo de um suporte sélido ao invés do uso em solugao,
permite maior praticidade e muitas vezes sensibilidade maior para a detecgao do
analito desejado. O uso de filmes poliméricos constituidos de micro e nanofibras
permite aumentar a superficie de resposta devido a alta area superficial e,
consequentemente, a seletividade do sistema com a MB incorporada aumenta para o
CN-, em comparagdo com a MB em solucdo. Além disso, os filmes poliméricos podem
ser reutilizados.

Neste trabalho de conclusdo de curso, foram realizados estudos de
imobilizacdo quimica da sonda MB em polimeros biodegradaveis e de baixo custo,
sendo estes o0 poli(6xido de etileno) (PEO), alginato de sodio (AS), etil hidroxietil

celulose (EHEC), poliuretano (PU) e o polimero inorgénico a base de silica e oxigénio
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(redes Si-O) produzido pelo método sol-gel (xerogel, XSB), para a analise de CN- em
meio aquoso. Para tal, o precursor ndo metilado da MB em sua forma protonada
(MBH) foi ancorado quimicamente no polimero XSB, para a obtencdo dos polimeros
XSB-MBH, o qual foi eletrofiados com as misturas PEO/AS/XSB-MBH e PU/XSB-
MBH. Foi também realizado a eletrofiagdo da mistura de PU/EHEC/MBH sem o
ancoramento da EHEC com a MBH devido a formacdo de microrregibes na
eletrofiacdo de PU com EHEC. Os filmes eletrofiados foram caracterizados e
comparados quanto a sua eficiéncia na detec¢cdo de CN-, assim como em suas

caracteristicas morfolégicas e de usabilidade.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Polimeros

Os polimeros podem ser conceituados como macromoléculas, uma classe com
alta massa molecular, cuja estrutura € essencialmente composta por mdultiplas
repeticdbes de unidades derivadas de moléculas com massa molecular menor, 0s
monémeros. Alguns polimeros possuem origem natural, como as proteinas, a celulose
e 0 DNA. Esses compbem parte da estrutura dos seres vivos. Existem também os
polimeros sintéticos, que sdo uma classe de materiais que tem sido empregada com
grande sucesso. 3

Os usos de materiais poliméricos sdo de interesse global e estdo cada vez mais
presentes em nosso cotidiano, sendo utilizados em materiais avangados e em
diversos produtos a nossa volta. A discussao a respeito desse tipo de material tem
crescido nas areas de estudo e pesquisa, devido a sua grande versatilidade e sua alta
aplicabilidade em diferentes dominios da ciéncia, tecnologia e industria. 4

O rapido crescimento do uso de materiais poliméricos teve grande impacto na
sociedade, sendo estes produzidos em grande quantidade para suprir a demanda
cada vez mais crescente. Entretanto, a aplicacdo de materiais que apresentam lento
processo de degradacdo natural e geram grande quantidade de residuos vem
ocasionando impactos ambientais. Portanto, € muito importante que produtos
desenvolvidos a partir de polimeros biodegradaveis, mesmo que sintéticos, sejam
estudados e cada vez mais introduzidos em pesquisas e no cotidiano.

Dentro desta tematica, para o desenvolvimento do presente trabalho foram
escolhidos os seguintes polimeros: poliuretano (PU), etil hidroxietil celulose (EHEC),
poli(6xido de etileno) (PEO), alginato de sddio (AS) e o xerogel a base de silica (XSB).

O PU (Figura 1) é um polimero sintético de origem natural, que tem como uma
das principais fontes o 6leo de mamona, sendo muito utilizado nas dltimas décadas
devido a sua imensa versatilidade. Os materiais produzidos por esse polimero vao
desde esponjas flexiveis ou rigidas, e elastbmeros utilizados em pisos e interiores de
automoveis, até dispositivos médicos. Devido a sua biocompatibilidade com o
organismo humano, o PU é um grande candidato para aplicacdes na éarea de
medicina.>®

Além da sua aplicabilidade variavel, o PU possui bom custo-beneficio,

durabilidade e é um produto potencial ambientalmente amigavel. Ele representa uma
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classe importante de polimeros termoplasticos e termofixos, pois suas propriedades

mecanicas, térmicas e quimicas podem ser ajustadas.®

Figura 1: Representacéo estrutural do PU.
0
H Ha

c c »
\\ /C\N N/ \O/ \ﬁ/
| | 2

H H

Fonte: Prépria autora.

A EHEC (Figura 2) é um polimero derivado da celulose, sendo produzido
através da substituicdo das hidroxilas na celulose por grupos etil e 2-hidroxietil. E ndo
ibnico, soluvel em agua e possui propriedades interessantes, como alta retencéo de
agua e versatilidade quanto a modificagcdes quimicas nas suas cadeias poliméricas.’
Sua capacidade de formar complexos com micelas de surfactantes o torna uma
alternativa para auxiliar na producdo de fibras por eletrofiacédo.® As aplicacdes da
EHEC concentram-se em industrias de tintas, cosméticos e detergentes. E um
polimero ndo tdxico, biodegradavel e que também possui aplicacbes na area

biomédica. °

Figura 2: Representacao estrutural da EHEC.

OCH,CH,
0
0
HOH,CH,CO
n
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Fonte: Prépria autora.

O PEO (Figura 3) € um homopolimero de baixo custo, sintetizado a partir da
polimerizacdo do mondémero 6xido de etileno. E um composto n&o ibnico,
termoplastico, semicristalino e biocompativel. Os grupos hidroxilas terminais
presentes em suas cadeias poliméricas e os atomos de oxigénio promovem
caracteristicas distintas em suas propriedades, como por exemplo na sua solubilidade,
pois € soluvel em meio aquoso em temperatura ambiente, mas também em solventes

organicos.'%1 Por ser biocompativel, ter baixa toxicidade e estabilidade, o PEO é
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aplicado em formulacdes farmacéuticas, médicas, cosméticas e alimenticias.!

A sua cadeia linear e solubilidade em grande parte dos solventes faz com que
0 PEO seja usado com frequéncia na eletrofiacdo, como polimero carregador. Um
polimero carregador € aquele que facilita ou permite o processo de eletrofiagcdo de um
polimero pouco ou ndo eletrofiavel, como muitos polissacarideos. Por formarem
solucbes com grandes tensdes superficiais e alta viscosidade, os polissacarideos
como os alginatos sdo misturados com o PEO e eletrofiados. A mistura é bem
favoravel, pois os grupos OH e O do PEO fazem ligacdes de hidrogénio com os grupos

OH e COOH presentes nos alginatos.

Figura 3: Representacao estrutural do PEO.

Fonte: Prépria autora.

Os alginatos (Figura 4) sé&o polimeros anidnicos e sollveis em agua, obtidos
principalmente de algas marinhas marrons e algumas bactérias, sendo
biocompativeis, de baixa toxicidade e de custo relativamente baixo. Estes séo
polieletrdlitos e sado utilizados em muitas aplicacées biomédicas, como na producdo
de préteses e carregamento de fArmacos.'? O alginato utilizado neste trabalho, AS,

possui como contra-ion o cétion Na*.

Figura 4: Representacéo estrutural do alginato de sddio (AS).

Fonte: Prépria autora.

Todos os polimeros citados até aqui sdo polimeros organicos, com sua cadeia
principal sendo composta principalmente por carbono e hidrogénio. Porém, os

polimeros inorganicos tém grande aplicabilidade, principalmente por permitirem
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aumento da resisténcia térmica e mecanica quando misturados aos polimeros
organicos.’® Os polimeros inorganicos tém sua cadeia principal composta, por
exemplo, por redes de silicio e aluminio, como as argilas e zedlitas.

O xerogel da Figura 5, a base de silica e oxigénio (XSB) € um polimero
inorganico com um amplo campo de aplicacdo, como em catalise, liberacéo controlada
de farmacos e bioencapsulacédo.'* Esse material é promissor devido a sua boa
biocompatibilidade e alta rigidez, sendo sintetizado pelo método sol-gel a temperatura

ambiente, tornando o processo de producéo simples e de baixo custo.'®

Figura 5: Representacao estrutural do xerogel (XSB).
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Fonte: Prépria autora.

2.2. Eletrofiacao

As particulas com dimenséo entre 1 e 100 nandmetros sdo conhecidas como
nanomateriais. O uso de nanomateriais esta entre os de maior interesse ho mundo
cientifico e tecnolégico atualmente. Reduzir materiais para escalas nanométricas,
principalmente materiais poliméricos, € promissor devido as propriedades exclusivas
de materiais nessa escala de tamanho e ao grande numero de suas possiveis
aplicagcbes nas mais diversas areas, como farmacéutica, médica e de quimica
computacional. Os nanomateriais podem resultar em aumento da reatividade e
sensibilidade devido a alta area superficial.

A eletrofiacdo € uma técnica capaz de produzir fibras diretamente de solugcbes
poliméricas, com tamanho em micrébmetros ou hanémetros, em filamentos continuos
e extremamente finos,'® sendo aplicavel em polimeros sintéticos ou naturais, com
baixo custo e versatilidade.!’

A primeira patente de uma maquina eletrofiadora foi desenvolvida em 1938 por
Formhal e atualmente as configuracbes originais das patentes estdo quase
irreconheciveis.'® Configuraces envolvendo diferentes injetores, coletores, camaras

de eletrofiacdo e todos os parédmetros relacionados as maquinas tém permitido o
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desenvolvimento de materiais com caracteristicas cada vez mais especificas.
Basicamente, a eletrofiacdo faz uso de forcas eletrostaticas e o processo consiste na
utilizacdo de trés componentes: uma seringa contendo a solucdo polimérica, uma
fonte de alta tensdo e um coletor, como representado na Figura 6. Ao aplicar uma
tensao elétrica sobre a solucdo polimérica, uma diferenca de potencial entre o injetor
e o coletor é criada. Em resposta, a gota na ponta do injetor da solucéo polimérica &
deformada longitudinalmente, levando a uma conformacéao aproximadamente conica,
conhecida como cone de Taylor. A medida que a voltagem aplicada é aumentada, as
cargas no interior da solugéo sofrem repulsédo e um jato é expelido em forma de finos
fios em direcdo a um coletor aterrado. &1/

Os filmes eletrofiados formados apresentam alta area superficial em
comparagcao ao seu volume, alta porosidade e tamanho de poros pequenos. Estas
caracteristicas tornam a técnica vantajosa e possibilitam diversas aplicacdes para os
materiais produzidos, como filtracdo seletiva de liquidos, engenharia de tecidos,

sensores ou materiais de barreira para ampliacdo de armazenamento de energia.'®

Figura 6: Esquema do equipamento utilizado na eletrofiacéo.
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Fonte: Prépria autora.

Além disso, com o uso de fibras, obtém-se maior sensibilidade e seletividade
na presenca de um determinado analito, devido ao aumento da area superficial, o que
faz com que a andlise seja mais rapida e eficiente. Essa propriedade possibilita a
producdo de materiais para a construcdo de dispositivos Opticos de deteccdo. Em

aplicacdes bioldgicas e meédicas, a maior area superficial e porosidade dos filmes
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eletrofiados aumentam a adesé&o celular ou o contato de farmacos com a area de
acdo.t

A producdo de membranas poliméricas € uma das formas de potencializar o
uso de polimeros sintéticos de origem natural. Esse tipo de material vem sendo
utilizado em diversas areas de aplicacdo industrial desde 1960. Sdo definidos como
barreiras finas que permitem a seletividade de transporte de massa e podem ser
fabricadas tanto de materiais inorganicos como orgéanicos.*®

Apesar de parecer uma técnica simples, a eletrofiacdo depende de diversos
fatores além da tenséo aplicada, como, por exemplo, da temperatura do ambiente e
da umidade do ar, os quais sédo parametros dificeis de serem controlados. Parametros
como concentracdo da solucédo, tipos de solvente, viscosidade e condutividade da
solugcéo também sdo fundamentais no processo de eletrofiacdo.®

Além disso, a fim de se obter alta performance é preciso selecionar compostos
adequados para se obter a estrutura desejada na formacéo da membrana polimérica,
sendo muitas vezes necessario fazer modificacbes em sua estrutura. Com essas
modificagbes, alguns aperfeicoamentos podem ser encontrados, como melhor

resisténcia quimica e aumento da seletividade. *°

2.3. Dispositivos Opticos de deteccdo de analitos

Os dispositivos que respondem a uma perturbagdo quimica ou fisica, através
de uma resposta em forma de sinal que pode ser medido, sdo conhecidos como
sensores.? Dentre estes, 0s sistemas que respondem a um analito através de um sinal
Optico, como mudanca de coloracdo ou na fluorescéncia, recebem a denominacéao de
dispositivos 6pticos de detecgdo. °

Esse tipo de material € utilizado como estratégia para a deteccédo de analitos
em diferentes meios e como quimiossensores cromogénicos e fluorogénicos, os quais
sdo definidos como moléculas ou complexos supramoleculares que possuem
capacidade de sinalizar a presenca de matéria ou de energia, mudando sua resposta
dptica na presenca do analito em analise.?

Os usos desses detectores quimicos possuem devida importancia, pois além
de serem sensiveis e seletivos as técnicas de andlise, permitem a deteccdo de
diversos analitos em solucédo, possuem baixo custo.’

Os corantes merocianinicos sédo uma classe de moléculas orgéanicas as quais

possuem propriedades épticas, como mudancgas na coloragcdo da solugdo ou na sua
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luminescéncia. Essas moléculas podem absorver em diferentes comprimentos de
onda, dependendo de diferentes parametros como a polaridade do solvente e o pH.%*
Um composto bastante conhecido é a merocianina de Brooker (MB), cuja estrutura
molecular encontra-se representada na Figura 7. Esse corante tem sido utilizado
como sonda de polaridade em diversos estudos relacionados a solvatocromismo,
halocromismo e polaridade de ambientes micro-heterogéneos.?

A MB também é uma sonda fluorescente e possui potencial para a montagem

de quimiossensores fluorogénicos para espécies anionicas. 222

Figura 7: Representacao estrutural da merocianina de Brooker (MB).

H3C—Ni / \ )

Fonte: Prépria autora.

Os materiais funcionalizados com a MB na sua forma protonada (MBH)
apresentam mudanca na coloracao ou fluorescéncia, devido a desprotonacdo da MBH
por espécies suficientemente basicas, como demonstrado no Esquema 1. Estudos
anteriores tém indicado a modificacdo de cadeias poliméricas com precursores nao
metilados da MBH para a producédo de filmes, como uma alternativa promissora para
deteccao seletiva de CN". Além de aumentar a capacidade de deteccdo em solucdo
aguosa, os filmes sdo de facil manipulacéo e permitem uma resposta visual, como as

fitas para medicdes de pH, usadas frequentemente em laboratérios. 22

Esquema 1: Representagdo esquematica do mecanismo de resposta da MB ancorada a
EHEC.
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Fonte: Propria autora.
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2.4. Deteccao de cianeto

O anion CN- consiste em um atomo de carbono ligado com um atomo de
nitrogénio através de uma ligagao tripla, possuindo uma carga liquida negativa. Este
é largamente disponivel e de facil acesso no mundo, sendo encontrado na natureza.??
Vérias plantas, como frutas e vegetais, contém glicosideos cianogénicos, que liberam
CN- por hidrélise acida quando séo ingeridos. Aléem disso, algumas plantas produzem
CN- naturalmente como defesa contra pestes. Porém, o CN-também ¢é largamente
produzido por alguns ramos industriais, como metalurgia, mineracdo, pesticidas e
producdo de plasticos, trazendo problemas a saude humana e ao meio ambiente,
devido a sua alta toxicidade.!

O CN- é uma espécie quimica letal para animais, sendo que o0 contato com
pequenas quantidades pode levar a morte. Para seres humanos, a quantidade apenas
de 0,5-3,5 mg/kg ¢ letal e esta fortemente interligada a forma de exposi¢éo e absorcao,
gue pode ser via pulmonar, gastrointestinal ou pela pele.?* A sua toxicidade esta
relacionada com a inibicdo da respiracdo celular, devido a inativacdo da enzima
citocromo oxidase, pois o0 CN™ ao ser absorvido pelo corpo, forma um complexo com
os ions Fe®* presentes no centro ativo dessa enzima, levando a anéxia celular. %24

Em animais que apresentam sistemas cardiovasculares, o sistema nervoso e
respiratério sdo os primeiros afetados apés o contato. *

Por essa razdo, a deteccdo de CN- possui importancia social e ambiental.
Diversos métodos oficiais para a identificacdo de CN- ja existem e dentre esses pode-
se citar titulacdo, espectrometria e potenciometria com eletrodos seletivos. Porém,
essas técnicas sdo complexas, de alto custo, e algumas delas requerem um longo
tempo de andlise e grande quantidade de solventes organicos. !

Portanto, novas técnicas vém sendo desenvolvidas para identificagdo de CN-
em solu¢cbes aquosas, sendo importante que a quantidade desse analito seja
monitorada e detectada com técnicas cada vez mais rapidas, simples, eficientes e
sensiveis, ja que este analito € letal em pequenas concentragdes. 24

Os métodos 6pticos de andlise, por exemplo, nos quais € possivel identificar
visualmente a presenca de CN- na solucdo através de mudanga na coloracédo ou
emissdo de fluorescéncia pelo dispositivo, representam alternativas bastante

eficientes de andlise.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

Este estudo tem como objetivo geral a produgcdo e caracterizacdo de membranas

poliméricas fluorescentes por eletrofiacdo e aplicacdo dos sistemas obtidos para a

deteccdo de CN- em agua.

3.2. Objetivos Especificos

modificacdo do xerogel (XSB) com precursor ndo metilado da MBH,;
eletrofiacdo dos sistemas EHEC/MBH/PU, XSB-MBH/PEO/AS, PU/XSB-MBH
e PU/MBH;

comparacdo dos sistemas e caracterizacdo das membranas quanto a
morfologia;

comparacao das fibras quanto a sua capacidade de deteccéo de CN-.
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiais e Métodos

O precursor da MBH (PMB) foi preparado conforme a descricdo feita por
Koopmans e Ritter, 2> tendo sido utilizada para a funcionalizacdo dos polimeros
utilizados na construgao do projeto. A modificagdo do XSB com o PMB foi realizada
conforme o procedimento descrito por Dreyer. 8 Todos esses procedimentos foram
realizados previamente nos laboratoérios 205 e 305 do Departamento de Quimica da
UFSC (DQ-UFSC). A merocianina de Brooker protonada (MBH) encontrava-se

disponiveis no laboratério 305, tendo sido sintetizada anteriormente. 26

As caracterizagdes de todas as membranas produzidas foram feitas utilizando-

Se 0 seguinte equipamento:

e microscopio eletrénico de varredura (MEV) - da marca Jeol, modelo JSM-
6390LV - LCME, UFSC,;

As eletrofiagBes foram feitas no eletrofiador Spin Tech com coletor rotatorio
(Figura 8a) e no eletrofiador Professional Eletrospinner, da Yflow Sistemas y
Desarollos S. L., modelo 2.0S-500 (Figura 8b), disponiveis no laboratério 305 do

departamento de quimica.

Figura 8: (a) Eletrofiador Spin Tech com coletor rotatério; (b) eletrofiador Professional

Eletrospinner.

N
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Fonte: Prépria autora.
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4.2. Estudos da MBH em solucéo

Os estudos realizados com a MBH foram feitos utilizando um espectrofotémetro
UV-VIS Agilent, modelo Cary 60 UV-VIS, com o qual foi acompanhada a dependéncia
da absorbéncia com a variagdo da concentracdo de MBH em meio aquoso e em
etanol. A titulacdo de cianeto com MBH em meio aquoso foi acompanhada por
espectrofotometria de UV-vis mantendo a concentracdo de MBH constante e adicéo

progressiva do anion cianeto (solucdo de KCN).

As amostras de MBH utilizadas nos estudos foram preparadas previamente
através de uma solucéo estoque, feita em etanol anidro com peneira molecular (4 A,
Sigma-Aldrich). Da solucdo estoque foram colocadas aliquotas em balBes
volumétricos de 5 mL. O solvente foi evaporado e a seguir usou-se 0 solvente

desejado para completar o volume do balao.

4.3. Eletrofiagdo das nanofibras

Apos a funcionalizacdo dos polimeros, os materiais foram misturados a fim de
serem eletrofiados. Esse processo consiste na mistura dos materiais, em suas
concentracdes desejadas, 0s quais sao colocados em agitacdo até se tornarem uma
solucdo homogénea, ap0s esse procedimento o material pode ser eletrofiado. As
fibras eletrofiadas foram compostas de PU+EHEC+MBH, XSB-MBH+PEO/AS,
PU+XSB-MBH e PU+MBH.

As eletrofiacdes das misturas foram feitas seguindo estudos de otimizagéo ja
realizados pelo grupo.” Também foram feitos estudos do tamanho e dispersédo de
tamanhos das nanofibras produzidas conforme os parametros utilizados. Para isso,
foram feitas analises das micrografias de MEV com o uso do software de distribuicéo
gratuita Image J, dos quais foi possivel determinar a polidispersidade dos diametros
dos materiais através da construcao de histogramas pelo software Origin Pro 8.5. As

morfologias das fibras também foram analisadas visualmente.

Além disso, as fibras de PU+ MBH e PU+XSB-MBH foram comparadas entre
si devido a presenca do XSB em apenas uma delas. Para isso foram realizados testes
de lixiviacdo do corante em meio de etanol, os quais foram analisados por testes

visuais a luz ambiente e luz UV, como também por espectrofotometria UV-VIS.
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4.4. Reticulacéo de PEO/AS

A reticulacéo fisica do polimero PEO/AS foi realizada previamente em trabalhos
de Dreyer. & O processo foi realizado pelo método nédo-solvente onde as nanofibras
eletrofiadas sédo imersas em etanol para serem umedecidas e em seguida sao

colocadas em contato com solucéo de cloreto de célcio (CaClz).

4.5. Deteccéo de cianeto

Para a andlise da deteccdo de CN-, as fibras produzidas foram cortadas
manualmente com o auxilio de uma tesoura e fixadas em laminas de vidro. Sobre as
fibras, com o auxilio de uma micropipeta, foram gotejadas solu¢des aquosas de CN-
0,1 mol/L a fim de verificar a mudanca de coloracdo do material produzido. Para fins
de comparacéao, foram colocadas diversas amostras lado a lado e testado a deteccéo
de CN- em fibras previamente molhadas tanto com agua quanto com etanol. Nas fibras
compostas por PU+XSB-MBH foram realizados testes com CN- em diversas

concentragdes, as quais variaram de 10 a 10® mol/L.

4.6. Seguranca no laboratério e tratamento de residuos

Durante a realizacdo dos experimentos foram utilizados equipamentos de
protecao individual (jaleco, luvas e mascaras), além de vestimentas adequadas como
calcas e sapatos fechados. O laboratorio € equipado com capelas de exaustédo, que
foram utilizadas no manuseio de compostos volateis e toxicos.

Na utilizacao do eletrofiador, diversos aparatos de protecao foram utilizados, a
fim de evitar choque elétrico, os quais sdo compostos por tapete de borracha, sapatos
com sola de borracha. Ao se manusear a agulha do injetor do eletrofiador foram
utilizados bastdes isolantes.

Os materiais que foram produzidos e utilizados s@o de natureza biodegradavel,
possuindo descarte comum. As solucdes acidas e basicas usadas foram neutralizadas
previamente ao descarte. O solvente que foi empregado na maior parte do trabalho é
a agua. Outros solventes, como o DMF, que necessitam de um tratamento especial,
foram descartados em frascos adequados para posterior tratamento pelo programa

de tratamento de residuos da UFSC.
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Os residuos de CN- foram destruidos imediatamente apds cada experimento
pela adicdo, as solucbes contendo o anion, de uma solucdo de NaOH 10% seguido

da adicao de alvejante doméstico.?’

Devido a pandemia de Covid-19, normas de seguranca foram tomadas, como
a utilizacdo de mascaras, distanciamento social, ambientes arejados, utilizacdo de
alcool 70° para a higienizacdo de superficies e nimero minimo de integrantes
frequentando o laboratério. As disposi¢cdes apresentadas no guia de biosseguranca

da UFSC 28 foram todas seguidas rigorosamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Preparacao dos materiais
5.1.1. Sistema de polimeros

Ao planejar o sistema de combinagBes de polimeros tendo como estratégia
criar nanofibras poliméricas com maior eficiéncia, foram consideradas as misturas de
certos polimeros entre si. Nesse aspecto, teve-se em mente ndo apenas as suas
propriedades individuais especificas, mas também dos materiais formados ap0s todos
0s processos de funcionalizacdo e eletrofiagdo. Assim, as nanofibras devem ser
hidrofilicas, a fim de que as cadeiras poliméricas ndo se contraiam ao entrarem em
contato com o0 meio aquoso, o qual sera o meio de deteccdo das amostras de CN-
estudadas. Porém, o material formado néo deve ser hidrossoluvel, pois caso seja, as

fibras irdo se dissolver durante as analises, desfuncionalizando o sistema construido.

Desta maneira, € possivel afirmar que as vertentes estudadas consideraram a
mistura de polimeros hidrofilicos e hidrofébicos. A EHEC € um polimero hidrofilico,
por essa razao foi eletrofiada com o PU, que é hidrofébico. Além disso, o PU utilizado
€ termoplastico, o que ajuda na eletrofiacdo da EHEC, a qual é um polimero rigido. Ja
0 XSB é um polimero hidrofébico, por isso foi eletrofiado com a blenda PEO/AS, que
é hidrofilica. O xerogel também deve trazer certa rigidez para a blenda PEO/AS, que
€ muito maleavel. No decorrer da pesquisa, outras combinacfes de polimeros foram

testadas a fim de obter melhores resultados, como o sistema PU + XSB-MBH.

Na funcionalizacdo com a MBH, os polimeros escolhidos foram a EHEC e o
XSB, pois as reacfes de funcionalizacdo com esses grupos sdo mais faceis, além de
esses polimeros serem acessiveis e de baixo custo. Porém no decorrer do trabalho,
percebeu-se que o sistema PU+EHEC nao alcangavam bons resultados, portanto, a
funcionalizacdo da EHEC com MBH néo foi realizada devido a alta demanda de tempo
requerida. Ha perspectivas futuras de melhorar a formagdo das membranas, sendo
assim mais eficiente realizar a modificagdo da EHEC com MBH.

O Esquema 2 sumariza o processo de funcionalizacdo do XSB e a seguir da

eletrofiagdo dos materiais resultantes, os quais foram obtidos.
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Esquema 2: Representacdo esquematica da funcionalizagdo com o precursor da MB protonada

(PMB) no xerogel (XSB) e posterior eletrofiagdo com os sistemas PU e PEO/AS formando

membranas constituidas de nanofibras fluorescentes.
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Fonte: Prépria autora.

5.1.2. Sintese do precursor da merocianina de Brooker protonada

A sintese prévia do precursor da MB protonada (PMB, Esquema 3) envolveu
a condensacdo da 4-metilpiridina com p-hidroxibenzaldeido em um processo que
envolve trés etapas, a primeira sendo um refluxo da 4-metil piridina com p-
hidroxibenzaldeido em anidrido acético por 24 h. A segunda etapa envolveu um
refluxo com uma solugédo alcodlica de KOH 0,75 mol L e finalmente acido acético foi
adicionado, levando a precipitagdo do produto, um sélido com coloracdo amarelo-
clara.?® Uma proposta para o mecanismo da sintese do PMB esta apresentada n
Figura 9. Propbe-se que inicialmente a 4-metilpiridina seja acetilada pelo anidrido
acético com a geracdo de um intermediario do tipo acetilpiridinio. A acetilacdo torna
os hidrogénios da metila do intermediario apreciavelmente &cidos, sendo mais
facilmente desprotonados pelo hidroxido, com a geracdo do carbanion
correspondente. A seguir, ocorre o ataque nucleofilico do carbanion a carbonila do 4-
hidroxibenzaldeido, com a formacdo da ligacdo C-C. Propbe-se que, a seguir, a
formacéao da ligacdo dupla C=C do estilbeno seja formada via mecanismo do tipo E1cB
(eliminac&o unimolecular por base conjugada). Finalmente, a desacetilagéo ocorre em

meio basico, com a formacao do PMB.
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Esquema 3: Sintese do precursor PMB.
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Fonte: Propria autora. Adaptado Koopmans et al, 2017. 2°

Figura 9: Mecanismo da sintese do PMB.
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5.1.3. Funcionalizagc&o do XSB

O Esquema 4 demonstra como foi realizado a modificagdo do XSB com o PMB.
No processo foram dissolvidos 0,2 g (1 mmol) do precursor em 15 mL de etanol seco.
A solucéo foi refluxada por 2 h a 75 °C. Apds esse periodo, 2 g de xerogel foram

adicionados a mistura, que foi mantida em agitacédo durante 3 dias a uma temperatura
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de 70 °C. Finalmente, ap0s este periodo, o xerogel foi filtrado com funil de Blichner,
lavado com etanol e seco em estufa a 100 °C por 12 h. Todo esse procedimento foi
realizado previamente. O xerogel funcionalizado obtido na etapa anterior foi disperso
em solugdes de PEO/AS, relacdo m/m de 4 e 1,5% respectivamente, as quais ficaram

em agitacdo até estarem homogeneizadas e serem eletrofiadas.

Esquema 4: Funcionalizacdo do XSB.
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Fonte: Prépria autora.

5.2. Estudos da merocianina de Brooker protonada (MBH) e desprotonada (MB)
em solucéao

Diversos estudos foram realizados utilizando a MBH, os quais foram
fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho, com o intuito de reproduzir e
analisar certos resultados ja apresentados na literatura ?° e obter conhecimentos a

respeito deste composto.

Com andlises de espectrofotometria no UV-vis, foi possivel observar o
comportamento do composto em suas formas protonada e desprotonada, conforme a
variacdo da sua concentracdo em etanol e em agua, por meio da analise das bandas
de absorcdo de UV-vis na auséncia e presenca de CN-. Foi também analisado o

comportamento da MB dependendo do tipo de solvente em que se encontrava.

5.2.1. Estudo da variacédo da concentragcdo de MBH em etanol como solvente
Inicialmente, foi realizada a analise da MBH em etanol, e variando-se a sua

concentracdo no meio de 5x107 a 2,3x10° mol/L, a temperatura de 25 °C. A Figura
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10a mostra os espectros de UV-vis para a MBH em diferentes concentracdes.
Percebe-se que, dentro da faixa de 200 a 600 nm, ha o aumento da intensidade de
absorcéo conforme a concentracédo da MBH cresce. Nos espectros da Figura 10a ha
a ocorréncia de trés bandas, sendo a mais intensa delas em torno de 400 nm, banda
caracteristica da MBH. Observa-se a ocorréncia de uma banda com méaximo em 520
nm, que é atribuida a parte do corante que esta na sua forma desprotonada (MB). Isso
significa que em etanol ocorre um equilibrio com uma parte significativa do composto
na forma protonada e uma pequena parte na forma desprotonada. A desprotonagao
da MBH poderia ter sido evitada com a utilizacdo de um pouco de acido durante o

procedimento.

Figura 10: a) Espectros de UV-vis para diferentes concentra¢ées de MBH (5x1077 a 2,3x10° mol/L)

em etanol como solvente. b) Gréfico das absorbancias a 400 nm vs concentracdo de MBH em etanol,

a 25 °C.
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Fonte: Prépria autora.

A partir dos gréaficos apresentados acima foi possivel determinar o valor do
comprimento de onda maximo (Amax) para a banda de absor¢cdo do MBH em etanol e
com o gréfico plotado na Figura 10b a partir das méaximas absorbancias obtidas em
400 nm, demonstra-se que a area de trabalho utilizada para este solvente é linear,
comprovando que ndo ha a ocorréncia de agregacdo de moléculas na faixa de

concentracgdes sob investigagéo.

Da Figura 10a, obtém-se o valor do Amax em 400 nm, mesmo valor encontrado
na literatura, de 400 nm, para a MBH.?° Os dados da Figura 10b foram ajustados a
equacéo da reta, obtendo-se Absorbancia = 32222,48 ¢ (MBH) + 0,01127, sendo r? =
0,99948. Porém, o valor encontrado do coeficiente de absor¢édo molar para o MBH
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(&max = 3,22 x 10* L mol* cm™) ndo pode ser considerado exato, ja que pelo espectro

percebeu-se a presenca de MB na amostra utilizada.

5.2.2. Estudo da variacdo da concentracdo de MBH em 4gua como solvente
A Figura 1la apresenta os espectros de absor¢éo obtidos paraa MBH em meio

aquoso em diferentes concentracdes, variando de 5 x 108a 5,3 x 10°° mol/L.

Os espectros obtidos mostram que entre 200 e 400 nm, conforme a
concentracdo de MBH aumenta, ha o crescimento nos valores das absorbancias. O
valor de Amax obtido para a banda de menor energia foi de 370 nm, valor concordante

ao da literatura, de 371 nm. 2°

A Figura 11b mostra um grafico das absorbéancias em 370 nm como uma
fungdo da concentracdo de MBH. Os dados mostram linearidade na faixa de
concentracfes estudada, fornecendo a partir do ajuste linear efetuado, Abs = 17450 ¢
(MBH) + 0,0368 com r? =0,99714. O resultado obtido permite estimar o valor de (&max
= 1,745 x 10*L mol* cm™?) e confirma novamente a ndo agregacéo do corante nas

concentragdes estudadas, neste caso em meio aquoso.

Figura 11: a) Espectros de UV-vis do MBH (5x10®a 5,3x10° mol/L) em 4gua como solvente. b)

Gréfico de Abs maxima (370 nm) vs concentracdo de MBH, a 25 °C.
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Fonte: Propria Autora.

Comparando-se 0s espectros em agua e etanol, percebe-se que ha um

deslocamento hipsocrémico para a banda ao se aumentar a polaridade do meio de

06
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etanol para a 4gua, ocorrendo um aumento no valor de Amax devido a diminuicdo da
polaridade do meio. Ao mesmo tempo, o solvente mais polar leva a uma diminuigéo
no valor de e&max. Os dados sugerem que a agua solvata especificamente muito
fortemente por ligacGes de hidrogénio a hidroxila do composto e leva a diminuicdo da

probabilidade de ocorréncia da transicao eletronica.

5.2.3. Estudo da interacdo da MB com diferentes solventes

A desprotonacdo da MBH pelo uso de base ao meio em que ela se encontra
leva a geracao do corante MB. Pelo fato de a MB ser um corante solvatocrémico, ou
seja, sua coloracao varia conforme o solvente em que esta dissolvido, € importante
ter conhecimentos em relacdo ao seu comportamento em diferentes meios. Se o
solvente utilizado e, consequentemente, a polaridade do meio for alterada, a coloracéo
também mudara, devido a mudanca na forma de absor¢ao de luz na regido do visivel.
30 A Figura 12 mostra o estudo realizado previamente por Nandi et al.,3* no qual é
possivel visualizar a mudanca de coloracdo da MB nos diferentes solventes, como a

agua, metanol, etanol e acetato de etila.

Figura 12: Solucbes de MB em diferentes solventes.
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H,0 MeOH EtOH Acetato de
etila

Fonte: Prépria Autora. Adaptado de Nandi et al., 2017.

A MB em meio aquoso, por ser o solvente mais polar, adquire uma coloracao
amarelada. Conforme a polaridade do meio vai diminuindo, percebe-se que as cores
das solucbes vdo mudando. Em metanol e etanol, por serem solventes menos polares
gue a agua, a coloracado da solucédo passa para alaranjado e rosa, respectivamente.

Ja na solugdo de acetato de etila, por ser um solvente muito pouco polar em
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comparag¢ao com 0s outros solventes apresentados, a mudanca de coloracao € mais

brusca, tornando-se azul.

5.2.4. Titulacdo de MBH com CN-
Por fim, uma titulacdo espectrofotométrica foi realizada para analisar a
interacdo de MBH com diferentes concentracdes de solugdes de CN- em meio aquoso.

Figura 13: (a) Espectros de UV-vis da titulagdo de MBH (10°° mol/L) em solugdo aquosa com
concentracfes crescentes de KCN, a temperatura de 25 °C. (b) Gréfico dos valores de Abs (443 nm)

vs concentracdo de CN'.
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Fonte: Propria autora.

Na Figura 13a é possivel notar o aparecimento do ponto isosbéstico, no qual
os valores de comprimento de onda e absorbancia de todas as amostras coincidem.
A presenca do ponto isosbéstico acontece quando o coeficiente de absorcdo molar
(emax) de ambas as espécies na solucdo séo iguais, sendo este um ponto de equilibrio
entre as duas espécies. O Amax maximo encontrado foi de 443 nm, portanto ocorre um
aumento no valor maximo de comprimento de onda se comparado ao comportamento
da MBH apenas em &gua, 376 nm, o que € justificado pela presenca de CN™ na
solucdo, o qual causa mudanca no espectro da MBH, devido a desprotonacdo do

corante na presenca de uma espécie basica na solucao.

Portanto, pode-se dizer que no espectro de titulacdo da MBH com o CN-, é
possivel visualizar as bandas de absorcédo antes e depois da desprotonacao da MBH,

ou seja, a regido do espectro a esquerda do ponto isosbéstico representa a banda da
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MBH, com o0 Amax menor. J4 a banda que aparece a direita do ponto isosbéstico
corresponde a MB. Conforme a concentracdo de CN™ aumenta, intensidade da banda
a esquerda vai diminuindo, enquanto a da direita aumenta, como representado pela
Figura 13a. A desprotonacdo da MBH aumenta a disponibilidade eletrénica do grupo
fendlico doador para a parte aceptora da molécula, aumentando assim o comprimento
de onda méaximo obtido no espectro, ja que as transi¢cdes de banda se tornam menos
energéticas. Na Figura 13b também é possivel visualizar o aumento do comprimento

de onda conforme a concentracdo de CN" aumenta.

5.3. Eletrofia¢céo do sistema PU/EHEC + MBH
5.3.1. Andlise do parametro concentracdo de PU

A eletrofiacdo do PU foi realizada no primeiro momento apenas variando a
composi¢cdo do polimero, a fim de estudar a otimizagdo das fibras segundo este

parametro.

A concentracdo dos polimeros € um parametro essencial na eletrofiacdo. As
membranas de PU em DMF diferem em relacéo ao tamanho e distribuicdo das fibras
formadas conforme a concentragdo do polimero aumenta. De acordo com Costa et
al., '8 para se obter fibras mais uniformes e sem contas, é necessario atingir um grau
de emaranhamento minimo das cadeias em solucédo polimérica, que corresponde a

um valor minimo de concentracao.

A concentracdo da solucdo polimérica esta diretamente relacionada com a
viscosidade da solu¢cdo. Quanto maior a concentragdo, maior sera a viscosidade e
consequentemente ha uma tendéncia no aumento do diametro das fibras.®? Caso a
solucédo seja muito diluida, o grau de emaranhamento das cadeias sera muito pequeno
e estas acabam se contraindo devido a baixa interagdo e formando contas. A Figura
14 compara diferentes amostras com variacdes na concentracdo do PU e é possivel

visualizar o efeito desta na formacéo das fibras.



36

Figura 14: Micrografias de varredura para as concentra¢des de PU em DMF iguais a (a) 5, (b) 12, (c)

19 e (d) 24,4% (m/m).

Fonte: Prépria autora.

Analisando a Figura 14, percebe-se que nas micrografias a) e b) ha a formacao
de contas. Ja nas imagens c) e d), obteve-se a formacao de fibras similares, sem a
formacdo de particulas esféricas, apenas com pequenas variacdes nos seus

diametros.

As Figuras 15a e 15b mostram a andlise mais aprofundada das diferencas
entre as fibras de PU com as concentragdes 19 e 24,4%. Percebe-se que a amostra
de PU com concentragéo de 19% possui a curva gaussiana mais fina. Desta maneira,
pode-se afirmar que a polidispersidade e o tamanho dos diametros das fibras
formadas sdo menores, como seria de se esperar de solucbes com menores
concentragfes do polimero. Portanto, encontrou-se o valor 6timo de concentracdo
para a formagdo das membranas, apresentando boa homogeneidade, com 19% de
PU.
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Figura 15: Histogramas obtidos da analise das micrografias para as fibras obtidas a partir das

solugdes contendo PU em DMF com concentragéo de (a) 19 e (b) 24,4% (m/m).
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Fonte: Prépria autora.

5.3.2. Parametro da composic¢do da solucgao
As nanofibras produzidas foram eletrofiadas em uma solucdo composta por
DMF como solvente e em outra com uma mistura em uma proporcado (m/m) de 95%

de DMF para 5% de acetona. A Figura 16 apresenta os resultados encontrados.

A mistura de acetona na solucdo de DMF auxilia na evaporacdo do solvente
pois as forcas de atracdo intermoleculares entre as moléculas de acetona sdo mais
fracas do que as de DMF. As moléculas de acetona possuem interacdes fracas do
tipo dipolo-dipolo e atragdo de London, 2 enquanto as de DMF realizam interacdes
mais fortes, o que se reflete em uma pressao de vapor menor em comparagao com a
acetona. 3* Por essarazdo, a presséo de vapor da mistura de solventes torna-se maior
do que apenas no DMF puro, aumentando a taxa de evaporacao durante a formacéao

das fibras.
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Figura 16: Micrografias de varredura para as fibras obtidas a partir das amostras de PU 24% (m/m)
em (a) 95% DMF com 5% acetona (m/m) e (b) em DMF.

Fonte: Prépria autora.

De acordo com Liu et al., a separacdo de fases polimero-solvente devido a
evaporacao do solvente € um dos maiores fatores que influenciam na morfologia das
fibras durante a eletrofiacdo, o que pode ser otimizado controlando o processo de
evaporacdo. %2 No processo de evaporacdo do solvente, ao passo que a acetona
evapora mais rapidamente devido a sua maior taxa de evaporacédo, essa arrasta junto
as moléculas de DMF, permitindo que as fibras cheguem mais secas ao coletor e

evitando a fusdo entre elas.8

Para a membrana de PU eletrofiada em solu¢céo de DMF com acetona (Figura
17a) as dispersdes do didmetro das fibras foram menores do que para 0 mesmo
polimero eletrofiado em solugdo apenas de DMF (Figura 17b). Assim, os valores
encontrados nas analises em solucdo com acetona sdo mais uniformes e com
diametros menores, o que torna melhor a membrana produzida. Isso comprova que a
presenca da acetona na mistura de solventes possui importancia na otimizacdo das

fibras.
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Figura 17: Histogramas obtidos da analise das micrografias para as fibras obtidas a partir de PU a)
em DMF 95% e acetona 5% (m/m) e b) em DMF.
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Fonte: Prépria autora.

Em contrapartida, as propriedades elétricas do DMF sdo muito melhores do que
as da acetona. Além da pressédo de vapor, outros parametros da solucdo influenciam
diretamente na morfologia das fibras e um deles é a condutividade elétrica. O maior
carater dielétrico do sistema faz com que, durante a aplicacdo do campo elétrico
externo no processo de eletrofiacdo as cargas se orientem, permitindo maior
alongamento das gotas e resultando em segmentos menos espessos, mais
homogéneos e com menor diametro.*® Porém, como se trata de uma mistura de
solventes, com a quantidade de acetona sendo muito pequena comparada a
guantidade de DMF, esta néo ira influenciar de maneira significativa nas propriedades
elétricas da solucao, sendo o parametro pressao de vapor mais significativo no estudo
dos resultados.

5.3.3. Eletrofiagdo com PU com EHEC
Para se obter fibras com parametros mais proximos aos desejados, é possivel

utilizar misturas de polimeros para moldar as membranas.

A eletrofiagdo da mistura de PU com EHEC depende de varios fatores, como a
concentracao relativa entre os dois polimeros e a voltagem utilizada nesse processo

durante a formacéo das fibras.
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Figura 18: Micrografias de varredura para as fibras obtidas a 11 kV a partir das amostras em solvente
DMF (a) PU 5% (m/m) + EHEC 5% (m/m) e (b) PU 12% (m/m) + EHEC 3% (m/m).
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Fonte: Prépria autora.

Na Figura 18 estdo apresentados os resultados da eletrofiacdo do PU com a
EHEC variando a sua concentracdo. Em ambas as micrografias percebe-se que o
processo de formacao das fibras ndo foi efetivo pela presenca de diversas contas.
Quando a concentracdo dos polimeros é a mesma, a presenca de contas ocorre de
uma maneira ainda mais acentuada. Esse fendmeno acontece devido a diferenca de
solubilidade dos materiais utilizados. O PU é um polimero hidrofébico, enquanto a
EHEC é um polimero hidrofilico. Além disso, ambos os polimeros sado volumosos,
causando estereoimpedimento e impossibilitando que as cadeias se emaranhem com
eficiéncia a fim de formar um jato homogéneo na eletrofiacdo, resultando na ma

formacéao das fibras.

A Figura 19 mostra a influéncia da tensdo na formacédo das membranas
poliméricas. As voltagens foram variadas entre 8, 11 e 15 kV para PU + EHEC com a

concentragéo otimizada de PU de 19%.
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Figura 19: Micrografias de varredura para as fibras obtidas a partir das amostras de (a) PU
19% + EHEC 2% (m/m) em DMF (8 kV); (b) PU 19% + EHEC 2% (m/m) em DMF (11 kV) e (c) PU
19% (m/m) + EHEC 2% (m/m) em DMF (15 kV).
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Fonte: Prépria autora.

A voltagem aplicada na formacéo das nanofibras esta diretamente relacionada
com a formacédo do cone de Taylor no processo de eletrofiacdo. A voltagem deve ser
alta o suficiente para que as forgas eletrostéaticas superem a tenséo superficial da gota
formada pela solugcdo polimérica. Somente a partir dessa voltagem, o processo de
fiacdo ira iniciar.'® A EHEC, por ser um polissacarideo, € um polimero altamente
viscoso, o que dificulta a sua eletrofiacdo, portanto é necessarias voltagens mais altas
para que 0 processo ocorra. Entretanto, voltagens muito altas podem trazer

instabilidade ao formato das fibras coletadas.”’

Pelas caracteristicas descritas anteriormente da EHEC, esperava-se que o
aumento na voltagem aplicada otimizasse as nanofibras, diminuindo o seu didmetro.

No entanto, a Figura 20 mostra um resultado diferente do esperado. A curva da
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gaussiana obtida da eletrofiacdo dos polimeros mostrou que a amostra com tensao
aplicada de apenas 8 kV obteve menor polidispersidade, ou seja, essas fibras
possuem menor diametro e sdo mais homogéneas. Ja quando a voltagem aplicada é
de 11 kV, onde se esperava que os diametros das fibras seriam menores, a
polidispersidade foi a maior de todas. Apesar desta contradi¢do, as curvas gaussianas

obtidas nos graficos possuem dispersao proximas entre si.

Figura 20: Histogramas obtidos da analise das micrografias para as fibras obtidas a partir de PU +
EHEC em solucao de DMF em (a) 8 kV; (b) 11 kV; e (c) 15 kV.
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Fonte: Prépria autora.

Analisando a qualidade das fibras a partir de suas morfologias, percebe-se que
na Figura 19a existem algumas deformacdes e intersecc¢des nas fibras, nas quais as
fiboras acabam acumuladas em apenas uma parte do material. Ja na Figura 19c é
possivel visualizar alguns pontos com o inicio da formacao de pequenas contas, o que
diminui a qualidade do material. Portanto, dentre as membranas obtidas a partir da

eletrofiacdo do PU com a EHEC a partir de suas morfologias pode-se afirmar que a
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gue obteve melhor resultado foi obtido através da eletrofiagdo da solucdo com PU
19% + EHEC 2% em DMF com voltagem aplicada de 11 kV, a qual possui menos

interseccdes e ndo ha formacgéo de contas.

5.3.4. Eletrofiacdo de PU + EHEC + MBH

Apds encontrar os parametros otimizados das fibras formadas com PU e EHEC,
foi realizada a eletrofiacdo de ambos os polimeros funcionalizados com a presenca
de MBH (10 mol/L). A micrografia e a andlise computacional feitas da nanofibra

obtida estédo apresentadas na Figura 21.

Figura 21: (a) Micrografia de varredura para a fibra obtida a partir da amostra de PU 19% (m/m) +
EHEC 2% (m/m) + MBH em solucao de DMF. (b) Histograma correspondente obtido da andlise da

micrografia.
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Fonte: Prépria autora.

Analisando a imagem, percebe-se que as fibras formadas da eletrofiacdo de
PU com EHEC e MBH nédo formaram um material homogéneo. Na Figura 2la é
possivel notar o acumulo das fibras em apenas algumas partes do material, que
propiciam o inicio da formagéo de contas. O mesmo resultado é visivel na Figura 21
b, onde o valor maximo de frequéncia é muito menor que do que os das fibras
estudadas anteriormente, demonstrando assim a pouca homogeneidade e baixa
qgualidade do material obtido. Esse resultado é justificAvel pelas mesmas razdes
mencionadas anteriormente, a pouca interacdo de ambos os polimeros, devido a sua
grande diferenca de solubilidade e o esterecimpedimento entre o PU e a EHEC por

serem ambos 0s polimeros muito volumosos.



44

5.3.5. Testes com cianeto

Apesar da baixa qualidade, com o intuito de observar a eficiéncia do material
guanto a deteccéo de CN-, foram realizados testes da fibra com o anion em estudo. A
Figura 22 traz os resultados obtidos. Os testes foram realizados em pequenas
amostras da fibra, que se encontravam sobre papel aluminio. A primeira amostra
representa a nanofibra pura, sem nenhum contato prévio com outros solventes. Nas
outras amostras, da esquerda para direita, foram gotejadas pequenas quantidades de
agua, etanol, solugdo aquosa de CN- (aproximadamente 0,1 mol/L) e por ultimo, a fibra
foi umedecida com etanol e, em seguida, colocada em contato com a mesma solucao

aguosa de CN- utilizada anteriormente.

Figura 22: Testes de fibras de PU 19% + EHEC 2% (m/m) + MBH com CN" sob exposicao a (a) luz
natural e (b) luz UV (365 nm).

a) || Bfance

b)

Fonte: Prépria autora

Ao observar as imagens acima, é possivel afirmar que estas obtiveram bons
resultados de deteccdo. Nota-se que as fibras que tiveram contato com o analito
mudaram a sua coloragcédo para alaranjado, como o esperado da desprotonacédo da

merocianina.

Pelo fato da MB ser uma sonda fluorescente, as amostras de fibras foram
postas sob incidéncia de luz UV em comprimento de onda de 365 nm, onde foi
possivel visualizar também a mudanca de emisséo de fluorescéncia das amostras. O
resultado encontrado esta apresentado na Figura 22b, notando-se também a

mudanca de fluorescéncia nas fibras que entraram em contato com CN-.
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Como mostrado pelas micrografias e pelo histograma, as fibras ndo possuem
espalhamentos dos polimeros e de MBH de forma homogénea, o que é confirmado

observando a presenca de microrregioes nas fibras formadas.

5.4. Eletrofiacdo do sistema PU + MBH
5.4.1. ParAmetro da concentracdo do MBH

As eletrofiagbes do PU 19% foram realizadas com duas amostras distintas do
corante merocianina de Brooker, uma com concentracdo de 10 mol/L e outra 10
mol/L, a fim de analisar a influéncia de pequenas mudancas nas quantidades da MBH
pode causar na deteccéo do ion cianeto e na formagédo das nanofibras. A Figura 23
traz as micrografias feitas para os filmes de PU 19% + MBH em ambas as

concentracoes.

As morfologias das fibras foram analisadas pelo software Image J, obtendo-se
0s histogramas mostrados na Figura 24. Percebe-se que ambas as fibras séo
parecidas em relacéo a sua morfologia. Com as informacgdes obtidas dos histogramas,
pode-se dizer que as amostras com MBH na concentracdo mais alta (10 mol/L) ha
uma maior tendéncia de os didmetros serem menores, porém essa diferenca com a
outra amostra € pequena, ou seja, a presenca de pequena quantidade a mais do

corante nao possui grande influéncia na formacéao das fibras eletrofiadas.

Figura 23: Micrografias de varredura para as fibras obtidas a partir das amostras de PU 19% (m/m)

contendo MBH nas concentracdes de (a) 10~ mol/L e (b) 10 mol/L.

Fonte: Prépria autora.
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Figura 24: Histogramas obtidos da analise das micrografias para as fibras obtidas a partir de PU 19%

(m/m) + MBH nas concentracées de (a) 10 mol/L e (b) 10* mol/L.
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Fonte: Prépria autora.

5.4.2. Andlise de cianeto com fibras de PU + MBH em diferentes concentracdes

Apesar do pequeno aumento da concentracdo da MBH nas fibras né&o
influenciarem muito na morfologia das fibras, a presenca a mais do corante causa
efeitos diferentes na analise do CN- em solugcdo. As Figuras 25 a e b mostram os
testes de deteccdo de CN- realizados em laboratorio. A ordem de analise segue o
mesmo esquema ja citado anteriormente para os testes de CN-nas fibras de PU +
EHEC + MBH.

Nota-se que com o aumento da concentragédo de MBH nas fibras, a deteccao
visual de CN- é eficiente ao mudar a sua coloracdo, a qual originalmente € branca,
mas ap0s 0 contato com o anion passa a possuir uma cor mais amarelada. Na Figura
25a percebe-se também que ha maior concentracdo de coloracdo nas pontas das
fibras. Isso acontece devido a lixiviagdo do corante, que por ser hidrofilico acaba
saindo das fibras hidrofébicas e indo para regides da placa de vidro com maior

concentracdo de agua, ja que nestas amostras a MBH nao est4 ancorada ao PU.
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Figura 25: Testes com CN- em PU + MBH com MBH nas concentragdes de (a) 10 mol/L e (b) 10*
mol/L.

b)

Fonte: Prépria autora.

E interessante observar que, pelo fato de as fibras serem compostas por
polimeros hidrofébicos como o PU, na Figura 25b nota-se a formagdo de uma
pequena gota ao colocar a agua em contato com o filme devido a falta de interacéo
entre estes dois compostos. Porém, ao aplicar for¢ca o suficiente para romper a tensao
superficial da agua, é possivel desfazer a gota formada, molhando inteiramente a

fibra, como aconteceu com a amostra da Figura 25a.

A Figura 26 traz os mesmos testes das fibras, porém sob luz UV, para as quais
a ordem das andlises € a mesma da analise feita em luz ambiente. Nessa imagem, &
possivel observar que a fluorescéncia das fibras que entraram em contato com o CN-
diminui, onde a fluorescéncia passa a ser menos intensa. ISsso acontece por causa da
desprotonacao da MBH, ja que a MBH é mais fluorescente que a MB.
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Figura 26: Testes com CN" sob luz UV (365 nm) em PU + MBH, com MBH nas concentragdes de (a)
102 mol/L e (b) 10 mol/L.

b)

Fonte: Prépria autora.

Além disso, nota-se que as amostras com maior quantidade de MBH sob a luz
UV possuem mudangas em seu aspecto e fluorescéncia mais evidentes também, o
que confirma as propriedades fluorescentes da MBH e que 0 seu uso em

concentracfes maiores é mais eficiente.

5.5. Eletrofiacdo de PU + XSB-MBH
5.5.1. Eletrofiagcdo e testes com o cianeto

Para melhorar o desempenho das nanofibras, foram feitas eletrofiagdes de PU
com MBH (102 mol/L), dessa vez ancorada ao XSB. Dessa maneira, o processo de
lixiviagdo citado anteriormente seria minimizado, ja que 0 corante estaria preso ao
polimero por meio de uma ligacdo quimica. A Figura 27 mostra a microscopia obtida
dessa fibra juntamente com a analise computacional feira pelo software Image J.
Analisando a morfologia da fibra e seu histograma, percebe-se que, assim como as
fiboras compostas apenas de PU, as de PU + XSB-MBH possuem bastante formacéo
de contas e o tamanho e dispersidade de seu didmetro também continuam

praticamente 0s mesmos.
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Figura 27: (a) Micrografia de varredura para a fibra obtida a partir da amostra de PU 19% + XSB-

MBH 0,8% em DMF (m/m) e (b) histograma obtido da andlise da micrografia para a fibra obtida.

b)
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Fonte: Propria autora.

Porém, ao compararmos os testes em CN- realizados com as amostras de
fibras, pode-se afirmar que esse novo sistema teve um melhor desempenho, ja que
houve mudanca de coloracdo na presenca do CN- e como o esperado, ndo houve
lixiviagdo do corante. Os testes com CN" na membrana de PU + XSB-MBH estao
apresentados na Figura 28.

Figura 28: Testes com CN" em PU + XSB—-MBH.

Fonte: Prépria autora.

Tanto em meio aquoso, como nas fibras umedecidas previamente com etanol,
houve a mudanca de coloragéo da nanofibra ao entrar em contato com o CN-, porém,
0 resultado para a amostra com etanol o resultado foi instantaneo, enquanto na
amostra apenas em meio aquoso 0 aparecimento da coloracao levou mais tempo para
aparecer, cerca de 30 segundos.
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A Figura 29 mostra os testes sob luz UV, demonstrando as propriedades
fluorescentes da MBH. Nessa imagem, € possivel notar também a coloracéo
avermelhada e de fluorescéncia menos intensa apenas nas fibras em contato com

CN, da mesma maneira que nas fibras de PU + MBH.

Figura 29: Testes com CN" sob luz UV (365 nm) em PU + XSB-MBH.

Fonte: Propria autora.

5.5.2. Testes de lixiviagao da MBH

O processo de lixiviagdo da MBH consiste no seu desprendimento da fibra para
o0 meio liquido a qual esta imersa. A fim de analisar esse fator foram comparadas as
nanofibras de PU + MBH e PU + XSB-MBH, para as quais a Unica diferenca é que na
segunda o corante estd ancorado ao polimero xerogel, enquanto na primeira esta
apenas misturada as fibras. Ambas as nanofibras foram imersas em etanol, até a
visualizacdo de mudancas de coloracdo na solucéao com fibras de PU + XSB, com o
intuito de observar esse fendmeno. Foram feitos testes visuais sob luz natural e UV,
e em seguida as amostras de etanol foram analisadas pela técnica de

espectrofotometria de UV-vis. A Figura 30 mostra os resultados encontrados.

Figura 30: Testes de lixiviagdo da MBH para amostras de PU + MBH e PU + XSB-MBH em etanol (a)

sob luz natural e (b) sob luz UV (365 nm). (c) Espectros de UV-vis de ambas as solu¢des em etanol.

a) b) c)

BU + MBN
PU + XSB - MBH

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Propria autora.
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Os resultados mostram evidéncias da lixiviagdo da MBH apenas nas fibras de
PU + MBH. Na Figura 30a percebe-se uma leve coloracdo amarelada na solugéo
onde a membrana composta por PU + MBH esteve em contato. Essa coloracao é
caracteristica de MBH, comprovando assim a lixiviagdo da sonda para o meio. Na
Figura 30b é possivel detectar a presenca de MBH na solucdo devido ao
aparecimento da fluorescéncia apenas para o sistema resultante da mistura fisica PU
+ MBH. Por fim, na Figura 30c nota-se a banda caracteristica da MBH em torno de
400 nm apenas para a amostra das fibras de PU + MBH, demonstrando mais uma vez
a lixiviacdo da MBH das fibras para o etanol, por ser a sonda mais solavel neste meio.

Com o valor da absorbancia para o Amax obtido do espectro da Figura 30c da
amostra de PU + MBH e o coeficiente de absor¢céo molar retirado da equacéo da reta
obtido na curva de calibracdo de MBH em etanol (Figura 11b), com o auxilio da lei de
Lambert-Beer, foi possivel estimar a quantidade de MBH por massa de PU da amostra
analisada. O resultado encontrado foi de que a cada um grama de PU tem 6,5 x 10°®
g de MBH. O valor encontrado € apenas aproximado pois ndo h& controle se toda a
MBH foi lixiviada ou ndo da fibra para o etanol, podendo assim haver pequenos erros
no resultado encontrado. Além disso, a curva de calibracdo feita com etanol, foi
realizada em condi¢cdes experimentais nas quais ocorreu a presenca de uma fragao
de MB, como mencionado anteriormente, o que também pode acarretar pequenos

erros ao valor final encontrado.

5.5.3. Variacao da concentracao de cianeto

Devido ao bom desempenho das fibras de PU + XSB-MBH, foi testada a
capacidade de detecgédo destas nanofibras em diversas concentracées de CN-. Os
valores de concentragdo do anion variaram de 10! até 10® mol/L. A Figura 31 mostra
os resultados encontrados, a qual mostra que a mudanca de coloracdo mais evidente
foi para a fibra em contato com CN- 10"* mol/L. No teste com CN- 102 mol/L notou-se

apenas uma leve mudanca de colorag&o, pouco evidente.

A Figura 31b mostra o comportamento das fibras com iluminacéo UV, 365 nm.
A mudanca de coloracéo na fibra com CN- 102 mol/L fica mais visivel. A partir desses
testes € possivel afirmar que o melhor desempenho das membranas de PU + XSB-

MBH ocorre para concentracdes de CN- maiores que 102 mol/L.
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Figura 31: Testes com concentragdes variadas de CN" em PU + XSB — MBH sob (a) luz natural e (b)
luz UV, 365 nm.

Fonte: Prépria autora.

Esses estudos realizados sdo apenas testes iniciais. Existe a possibilidade de
melhorar as nanofibras eletrofiadas utilizando diferentes tipos de xerogel nos quais
mais moléculas de MBH podem ser ancoradas, aumentando assim a sensibilidade do

sistema.

5.6. Eletrofiacéo do sistema XSB-MBH + PEO/AS
5.6.1. Eletrofiagcdo do PEO - Parametros de distancia injetor-coletor e fluxo de
injecao

Inicialmente, foi analisado o efeito da formacédo das nanofibras utilizando
apenas o polimero PEO, variando tanto a distancia utilizada entre o injetor e o coletor,
guanto a velocidade em que a solucédo foi injetada no processo de eletrofiacdo. A
voltagem aplicada foi mantida constante em todas as amostras. A Figura 32 mostra

as micrografias eletrbnicas obtidas apoés a eletrofiacdo do material.
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Figura 32: Micrografias de varredura para as fibras obtidas a partir das amostras de PEO por
eletrofiagdo a 8 kV nas seguintes condig¢des: (a)11 cm e 0,5 mL/h; (b) 11 cm e 0,25 mL/h; (c) 13cme
0,5 mL/h; e (d) 13 cm e 0,25 mL/h.

N

N D61 x7.0k 10 ym

Fonte: Prépria autora. Adaptado de Dreyer, 2019.

A distancia entre o injetor e o coletor no processo de eletrofiacdo deve ser ideal
para que o solvente presente na solucdo polimérica seja totalmente evaporado
guando as nanofibras formadas alcancem o coletor. Uma distancia boa nédo é algo tao
curto nem muito longo, j& que se for muito pequena nao ter4 tempo de evaporar o
solvente, as fibras podem coalescer e perder a sua forma. Porém, se a distancia for
muito grande, a influéncia do campo elétrico seria reduzida, o que acabaria levando a

formacao de fibras com pouca homogeneidade e alta dispersidade em seu diametro.®

Ja a velocidade de injecdo determina a quantidade de solucdo polimérica
disponivel para o processo de eletrofiacdo, ou seja, o fluxo de solucdo durante a
formacao das fibras, o qual possui grande importancia, pois € necessario encontrar o
valor de vazao otimizado a fim de que o cone de Taylor formado na eletrofiagéo se

mantenha estavel. 8

Analisando-se a morfologia das fibras de PEO apresentadas na Figura 32,
percebe-se que as amostras (a) e (c),11 cm, 0,5 mL/h e 13 cm, 0,5 mL/h,

respectivamente, possuem maior concentracdo de contas, concluindo-se que a
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velocidade de injecdo de 0,5 mL/h ndo seria a ideal para a sua eletrofiacdo. Em
relacdo a distancia injetor-coletor, por meio da analise apenas da morfologia das fibras
ndo € possivel definir qual seria a melhor. Ambas as amostras (b) e (d), 11 cm, 0,25
mL/h e 13 cm, 0,25 mL/h, respectivamente, levam a formacao de contas menores em

relacdo as duas outras fibras e sdo um pouco mais homogéneas e alongadas.

Figura 33: Histogramas obtidos da anélise das micrografias para as fibras obtidas a partir da
eletrofiacdo de PEO a 8 kV. (a) 11 cm, 0,5 mL/h; (b) 11 cm0,25 mL/h; (c) 13 cm, 0,5 mL/h; e (d) 13

cm, 0,.25 mL/h.
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Fonte: Prépria autora.

Portanto, as micrografias foram analisadas no software Image J a fim de obter
informag@es da variacao dos seus diametros. Os graficos apresentados na Figura 33

mostram os dados obtidos da anéalise computacional.

Percebe-se que a amostra (d) possui menor polidispersidade, ou seja, seus
didmetros sdo menores e mais homogéneos, sendo os parametros utilizados nesta
amostra,13 cm e 0,25 mL/h, os mais ideais. Em relacdo a velocidade de injecédo, o
resultado encontrado corrobora com a analise feita anteriormente para as amostras
(a) e (c), onde chegou-se a conclusdo, analisando apenas a morfologia representada

na micrografia, que um fluxo de 0,25 mL/h seria mais favoravel a formacao de fibras
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mais homogéneas. O melhor resultado encontrado para uma distancia de 13 cm
também é comprovado, comparando-se as Figuras 33a e 33c, as quais mostram que

o grafico da amostra (c) € menos disperso.

5.6.2. Eletrofiacdo do sistema PEO/AS

Da analise anterior obtiveram-se informa¢cdes importantes para a otimizacao
das fibras, para assim aplicar novas estratégias para o melhoramento das fibras
obtidas, como a formacéo de blendas poliméricas entre o PEO e o alginato de sodio
(AS). Os parametros otimizados de distancia injetor-coletor e velocidade de fluxo
foram de 13 cm e 0,25 mL/h. Estes valores foram utilizados para a eletrofiacdo do

PEO e AS com porcentagens de 4 e 1,5% (m/m), respectivamente.

Ambos os polimeros utilizados nessa etapa sdo solUveis em meio aquoso.
Portanto para que as membranas produzidas ndo sejam perdidas ao entrarem em
contato com o meio aquoso ao serem aplicadas nas andlises de CN- e que a sua
estocagem seja mais eficaz, j& que o sistema PEO/AS absorve facilmente a umidade
do ar, o que acaba desmanchando as fibras, buscou-se realizar a reticulacdo dos
polimeros. A Figura 34 apresenta as micrografias obtidas para uma mistura de
PEO/AS e PEO/AS reticulado, ambos a 8 kV.

A reticulacdo das fibras de PEO/AS é feita com cétions divalentes, como Ca?*.
As fibras sdo mergulhadas em etanol e solucdes aquosas de CaCl: sdo gotejadas
sobre a solugcdo. As membranas reticuladas se tornam mais rigidas, isso apenas
acontece devido a estrutura do tipo “caixa de ovo” do AS, nesse processo o ion Ca?*

passa a fazer ligacGes intercruzadas com o polimero. 8
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Figura 34: Micrografias de varredura para as fibras obtidas a partir da eletrofiagdo em 8 kV

das amostras de PEO/AS nas seguintes condig¢fes: (a) 13 cm e 0,25 mL/h e (b) 13 cm e 0.25 mL/h

(reticulado).

Fonte: Prépria autora. Adaptado de Dreyer, 2019.

Os histogramas apresentados na Figura 35 mostram a variagdo na morfologia

causada pelo processo de reticulacao das nanofibras.

A partir de ambos os histogramas mostrados pode-se afirmar que a amostra
em que os polimeros foram reticulados acabaram sendo danificadas no processo de
reticulacdo, pois hd um aumento evidente no valor de polidispersidade das nanofibras,

ja que os valores de frequéncia diminuem.

Figura 35: Histogramas obtidos da analise das micrografias para as fibras obtidas a partir da

eletrofiagcdo de PEO/AS nas condicdes fixadas em 13 cm, 0,25 mL/h e 8 kV a) antes e b) apés a

reticulacéo.
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5.6.3. Eletrofia¢gdes do sistema XSB-MBH + PEO/AS
Para completar os estudos, a blenda formada por PEO/AS foi eletrofiada junto
com o xerogel 0,8% (m/m) previamente ancorado a MBH. A micrografia da fibra obtida

e 0 seu histograma estéo apresentados na Figura 36.

Figura 36: (a) Micrografia de varredura para a fibra obtida a partir da amostra de XSB-MBH +
PEO/AS. (b) Histograma obtido da analise da micrografia para a fibra obtida a partir de XSB-MBH +
PEO/AS.
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Fonte: Prépria autora.

Com a presenca de XSB, um polimero hidrofébico, no arranjo construido para
a eletrofiacdo, as fibras tornam-se mais maleaveis, e ficam menos propicias a se
dissolverem em meio aquoso. Ndo é necessario neste momento a reticulacdo do
material obtido, a qual pode acabar danificando as fibras formadas, como visto

anteriormente.

Comparando o histograma da Figura 36b com os da Figura 35, pode-se
afirmar que a fibra eletrofiada com XSB-MBH obteve resultado intermediario entre as
duas outras amostras com PEO/AS. Esta possui valores de diametro das fibras
maiores do que as duas outras amostras, porém a amostra com xerogel proporcionou
melhor polidispersidade em relacdo a fibra reticulada. Com relacdo a sua morfologia,
€ possivel notar a presenca da formacéo de diversas contas no material, 0 que diminui

a qualidade da fibra.

A Figura 37 compara os resultados encontrados para as fibras eletrofiadas com
PU + XSB-MBH e PEO/AS + XSB-MBH. Sob a luz UV é possivel perceber a diferenca

de coloracdo entre os dois materiais. Conforme os testes anteriores realizados na
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presenca de CN- e a analise sob luz UV, sabe-se que as fibras que ndo entraram em
contato com o anion possuem coloracdo azulada, e que ao serem desprotonadas

essas apresentam cor mais avermelhada.

Figura 37: (a) Fibra de PU + XSB-MBH sob luz UV, 365 nm; (b) Fibra de PEO/AS + XSB-MBH sob
luz UV, 365 nm.

Fonte: Prépria autora.

Assim, analisando-se as nanofibras de PU e de PEO com AS, percebe-se que
as amostras da Figura 38b estdo desprotonadas antes mesmo de entrar em contato
com espécies basicas, 0 que acontece devido a presenca de grupos COO™ e OH no
AS. Por esse motivo, as fibras de PEO/AS + XSB-MB né&o puderam ser utilizadas para

a deteccdo de CN™ em solucdo aquosa.
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6. CONCLUSOES

Os estudos realizados da MB foram eficientes para determinar a concentracao
ideal do corante necessario para uma boa funcionalizacdo das fibras e conhecer a
area 6tima de trabalho, sem que houvesse agregacdo das moléculas. Foi possivel
conhecer seu comportamento solvatocrémico com estudos realizados com base em
trabalhos previamente executados. Além disso, a titulacdo da MBH feita com CN-
forneceu bons resultados, caracterizando a interacdo acido-base entre esses dois

compostos, fator essencial para o desenvolvimento deste trabalho.

Com relacdo as fibras produzidas, todas as etapas de investigacdo dos
melhores parametros foram essenciais para obter bons resultados finais. As fibras
compostas por PU/EHEC + MBH nao alcancaram os resultados esperados, ja que
formaram fibras ndo homogéneas e com baixa eficiéncia na deteccao. As eletrofiacdes
feitas com PU + MBH forneceram bons resultados para a detec¢cdo do CN-, porém
ocorreram problemas ligados a lixiviacdo do corante, o que foi solucionado com a
funcionalizacdo das fibras de PU + XSB-MBH, as quais formaram fibras homogéneas
e com boa resposta ao CN". Por fim, as membranas produzidas com XSB-MBH/PEO-
AS também ndo mostraram bons resultados devido a desprotonacgéo prévia da fibra

causada pela presenca do AS.

Como perspectivas, pretende-se aumentar a qualidade do melhor resultado
encontrado nesse trabalho, que seriam as fibras de PU + XSB-MBH, utilizando
diferentes tipos de xerogel, a fim de aumentar a sensibilidade do sistema. Tem-se em
vista também o estudo mais aprofundado do sistema PEO/AS + XSB-MBH e seu teste
com amostras de CN-, além de buscar melhor eficiéncia nas fibras formadas por PU

+ EHEC, para que a EHEC possa ser funcionalizada.

Por fim, pode-se concluir que os resultados encontrados neste trabalho
satisfazem o0s objetivos impostos previamente, ja que as nanofibras produzidas

obtiveram resposta Optica ao CN-, tornando possivel a sua deteccdo em meio aquoso.
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