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RESUMO

A técnica de fiagdo por sopro em solucéo (SBS, do inglés Solution Blow Spinning) apresenta a
possibilidade de producéo de fibras poliméricas a partir de uma grande variedade de polimeros,
com potencial para produzir micro e nanofibras, e néo requer a aplicacio de campo elétrico. E
possivel também fabricar fibras incorporadas com nanoparticulas (NPs), produzindo
nanocompositos e  combinando as  funcionalidades de cada  elemento.
Neste trabalho, foi realizada a instalacdo da técnica SBS na Escola de Engenharia Industrial
Metallrgica de Volta Redonda através da aquisicdo e montagem dos sistemas necessarios. A
técnica implementada foi utilizada para produzir um nanocompdstio de fibras de poli(vinil
pirrolidona) e gelatina incorporadas com NPs magnéticas de oxido de ferro. A etapa de
producdo das fibras envolveu um estudo preliminar para determinar os tipos de solventes,
concentracdo de polimeros e parametros de fiacdo adequados. As NPs de 6xido de ferro foram
sintetizadas por método de co-precipitacdo quimica e revestidas com poli(acido acrilico) por
precipitacdo-redispersdo. Com as NPs revestidas, foram produzidas fibras poliméricas com
diametros sub-micrométricos e concentracdo de NPs variando de 1,00 a 1,70 % em massa. As
NPs sintetizadas foram caracterizadas por rastreamento de particulas, potencial Zeta e
espectroscopia no infravermelho, e as fibras produzidas foram caracterizadas com microscopia

eletrdnica de varredura, espectroscopia no infravermelho e analise termogravimétrica.

Palavras-chave: Nanocompositos, fibras poliméricas, fiagdo por sopro em solucdo, gelatina,

poli(vinil pirrolidona), maghemita.



ABSTRACT

Solution Blow Spinning (SBS) is a relatively new method that provides the possibility to produce
polymeric fibers from a variety of polymers and potential to fabricate micro and nanofibers
without an applied electrical field. It also offers the possibility to produce nanoparticles (NPs)
incorporated polymeric fibers, yielding to nanocomposites, and combining functionalities from
both elements. In this work, the SBS technique was implemented in the School of Metallurgic
and Industrial Engineering of Volta Redonda by purchase and setup of the required systems.
The implemented SBS was used to produce a nanocomposite of polyvinylpyrrolidone/gelatin
fibers incorporated with magnetic iron oxide NPs. The fibers fabrication step involved a
preliminary study to determine the appropriate solvents and polymers’ concentration in
polymer solutions and to improve spinning process parameters. Iron oxide NPs were
synthesized using a chemical co-precipitation method and coated with poly(acrylic acid) by
precipitation-redispersion method. Sub-micrometer fibers were obtained with NPs
concentration ranging from 1,00 to 1,70 w/w %. As synthesized NPs were characterized using
nanoparticles tracking analysis, zeta potential and infrared spectroscopy, and the produced
fibers were characterized by scanning electron microscopy, infrared spectroscopy ad

thermogravimetric analysis.

Keywords: Nanocomposites, solution blow spinning, polymeric fibers, gelatin,

polyvinylpirrolidone, maghemite.
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1 INTRODUCAO

Os materiais em escala nanométrica, isto €, que apresentam ao menos uma dimensdo na
ordem de grandeza de 10" metros (m), possuem propriedades distintas dos materiais volumosos
(chamados de bulk) com composicao semelhante (ROGERS; ADAMS; PENNATHUR, 2015). Isso
ocorre porque, com tamanhos tdo proximos do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética,
efeitos quanticos sdo aplicaveis e as propriedades do material podem mudar quando as particulas
que o compdem apresentam tamanho menor que um determinado valor critico (ZARBIN, 2007;
SCHMID, 2010). Assim, o estudo e desenvolvimento de materiais em escala nanométrica
representa a possibilidade de novas propriedades e aplicacdes.

Entre os nanomateriais encontram-se as nanoparticulas (NPs), definidas por apresentar trés
dimensbes com diametros entre 1 e 100 nanémetros (nm) e que sao utilizadas, por exemplo, para
remediacdo ambiental, geracdo de energia, dispositivos eletrbnicos, sensores, industria de
cosméticos e biomedicina (PITKETHLY, 2004; KHAN; SAEED; KHAN, 2017). Destacam-se
aqui as nanoparticulas magnéticas que podem ser manipuladas por campo magnético externo para
transporte ou aplicacdo de medicamentos, em tratamentos localizados de tumores e para
regeneracdo de tecido 6sseo e nervoso (ZIV-POLAT etal., 2012; BANOBRE-LOPEZ et al., 2014;
PANKHURST; JONES; DOBSON, 2016; SOARES et al., 2016).

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades repetitivas, podendo ser de
origem natural ou sintética (BILLMEYER, 1984). Hoje, os materiais poliméricos sdo utilizados
em uma variedade de aplicagdes, desde embalagem para alimentos até pecas automotivas, e
apresentam-se em diferentes formas. As fibras poliméricas apresentam potencial aplicacdo na
producdo de sensores, suporte para catalise, sistemas de ultrafiltracdo e engenharia de tecidos

devido a sua estrutura continua com alta area superficial, alta resisténcia e flexibilidade, além de
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possibilidade de incorporar polimeros biocompativeis (COSTA et al., 2012; SILVA; OLIVEIRA,;
MEDEIROS, 2015). Embora a eletrofiacéo seja a tecnologia para producao de nano e microfibras
poliméricas mais popular, existem outras técnicas que também apresentam alta eficiéncia, como a
recente fiacdo por sopro em solucdo (SBS, do inglés Solution Blow Spinning) (KAKORIA,;
SINHA-RAY, 2018). A técnica SBS destaca-se por apresentar baixo custo de implementacdo com
alta produtividade, possibilidade de ser utilizada in situ e potencial para produzir fibras de
polimeros biocompativeis (MEDEIROS et al., 2009; KAKORIA; SINHA-RAY, 2018).

A incorporacdo de NPs em fibras poliméricas formando materiais nanocompositos tem sido
estudada porque possibilita combinar as caracteristicas dos dois elementos. Por exemplo, a
incorporacdo de NPs de prata em fibras de poli(vinil alcool) produziu um material com
propriedades anti-microbianas (SELVARAJ; THANGAM; FATHIMA, 2018; E et al., 2019) e
adicdo de NPs de oxido de zinco em fibras de poli(acrilonitrila) aumentou a capacidade de
degradacdo fotocatalitica da fibra (COSTA et al., 2016).

Tendo em vista as propriedades promissoras dos nanomateriais, a versatilidade das fibras
poliméricas e a aplicacdo de novas tecnologias para producéo dessas fibras, o foco deste trabalho
é a instalacdo da técnica SBS na Escola de Engenharia Industrial Metallrgica de Volta Redonda
(EEIMVR) e o desenvolvimento de fibras poliméricas biocompativeis incorporadas com

nanoparticulas magnéticas.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo a producdo de fibras poliméricas biocompativeis
incorporadas com nanopartiulas magnéticas de dxido de ferro através da instalacdo da técnica de

fiacdo SBS na EEIMVR.

2.2. Objetivos especificos

De forma detalhada, os seguintes objetivos foram estabelecidos para o desenvolvimento
deste trabalho:
a. Obtencdo de nanoparticulas de 6xido de ferro em escala nanométrica utilizando-se sintese por
co-precipitacdo e revestimento das particulas com acido poli(acrilico) (PAA) por método de
precipitacdo-redispersdo, com posterior caracterizacdo das NPs como sintetizadas para
determinacdo de tamanho por técnica de analise por rastreamento de nanoparticulas (NTA), carga
superficial através da determinacdo do potencial zeta e avaliacdo de composicao e estrutura por
espectroscopia no infravermelho (IV), além de concentracdo das NPs revestidas por
espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-Vis);
b. Aquisicdo e montagem dos sistemas necessarios para instalacdo da técnica de fiacdo por sopro
em solucdo, utilizacdo do equipamento instalado para obter fibras poliméricas constituidas de
materiais biocompativeis e incorporadas com as NPs revestidas e caracterizacao das fibras obtidas
em relagdo ao seu tamanho, por microscopia eletrénica de varredura (MEV), sua composicao
quimica, por espectroscopia no infravermelho e comportamento térmico, por analise

termogravimétrica (TGA).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Fibras poliméricas

Fibras sdo materiais que apresentam comprimento elevado em relacéo a sua maior dimenséo
transversal, isto €, apresentam forma fina e alongada (FIBRENAMICS, 2019). Micro e nanofibras,
por sua vez, apresentam didmetros na escala micro (entre 1 ¢ 100 um) e sub-micrométrica
(até 1 um ou 1000 nm) e exibem elevada razdo entre area superficial e volume, além de
propriedades mecénicas melhoradas quando comparadas a fibras com diametros maiores,
constituindo materiais com potencial para diversas aplicacdes (HUANG et al., 2003; COSTA et
al., 2012; CENA; BEHERA; BEHERA, 2016). Outra vantagem das micro e nanofibras é a
simplicidade dos sistemas para sua producéo e diversidade de materiais poliméricos que podem ser

processados (WANG et al., 2011).

3.1.1. Obtencdo de fibras poliméricas

Existem diversas técnicas para producdo de micro e nanofibras, como extruséo do polimero
fundido, fiacdo por sopro do polimero fundido, separacdo de fases, automontagem molecular,
eletrofiacdo e fiacdo por sopro em solucdo (MEDEIROS et al., 2009; MEHTA; PAWAR, 2018).

A técnica de extrusdo do polimero fundido (conhecida como template melt extrusion ou
melt spinning) consiste na passagem forcada do material fundido através de um molde ou matriz
de moldes e posterior resfriamento do material coletado para solidifica¢do. Por outro lado, a técnica
de fiacdo por sopro do polimero fundido (melt blowing) consiste em um processo de uma etapa
onde o polimero fundido passa por pequenos orificios enquanto ¢ “empurrado” pela agdo de jatos
de ar quente sob alta velocidade. Nesse processo, 0s parametros de temperatura do polimero e do

jato de ar s&o avaliados, assim como os fluxos de massa do polimero e ar durante a fiagdo. Ambas
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as técnicas (melt spinning e melt blowing) produzem fibras com diametros na ordem de 200 nm e
ndo requerem o uso de solventes organicos, mas sao limitadas a polimeros que podem ser fundidos
(ELLISON et al., 2007; MEDEIROS et al., 2009; MEHTA; PAWAR, 2018).

A técnica de separacdo de fases (phase separation) consiste no preparo de solugédo
polimérica e formacdo de duas fases: a primeira rica em polimero e a segunda rica em solvente. A
separacao das fases pode ser induzida termicamente, com resfriamento da solucéo até a temperatura
de gelificacdo, ou com a adi¢do de elemento ndo solvente para formacéo de gel; em seguida, utiliza-
se agua para extrair a fase rica em solvente, o gel é resfriado até temperatura abaixo da transicéo
vitrea (Tg) do polimero e congelado sob vacuo para produzir fibras porosas. Com essa técnica, é
possivel produzir fibras porosas e com diametros entre 50 e 500 nm sem a necessidade de
construcdo de equipamentos sofisticados, porém é uma técnica limitada a escala laboratorial e
adequada para apenas alguns polimeros (BARNES et al., 2007; DAHLIN; KASPER; MIKQOS,
2011; MEHTA; PAWAR, 2018).

A técnica de automontagem molecular (molecular self-assembly) utiliza forcas
intermoleculares para reorganizar e unir pequenas unidades moleculares e construir estruturas
estaveis na forma de fibras curtas, com didmetros na ordem de 10 nm e comprimento de 1 um. E
uma técnica de escala laboratorial, complexa e aplicavel a apenas algumas configuracdes de
polimeros, como copolimeros em dibloco e tribloco e triblocos de peptideos anfifilicos (que
apresentam uma parte polar e outra apolar) (BARNES et al., 2007; DAHLIN; KASPER; MIKOS,
2011; MEHTA; PAWAR, 2018).

A técnica de eletrofiacdo (eletrospinning) é a mais explorada na literatura para a producéao
de fibras poliméricas (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015). Em comparagdo com outras

técnicas, como a fiacdo mecénica convencional e a fiacdo do polimero fundido, a eletrofiacdo € um
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método eficaz na obtencdo de fibras continuas com diametros sub-micrométricos (capaz de
produzir fibras com didmetros entre 40 nm ¢ 2 um), e ainda apresenta relativo baixo custo de
producdo e adaptabilidade a diversos materiais poliméricos (CHEW et al., 2006; MEDEIROS et
al., 2009). Seu funcionamento basico consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial na
solucdo polimérica viscosa para promover o estiramento da gota e formacao de jato da solucdo; o
jato € direcionado a um coletor carregado eletricamente onde sdo coletadas as fibras apos
evaporacdo do solvente (RENEKER; YARIN, 2008). A eletrofiacdo requer aplicacdo de alta
voltagem, aumentando o consumo de energia e consequentemente, o custo do processo, exigindo
preparo técnico e maiores medidas de seguranca do operador. Além disso, a solucdo para
eletrofiacdo requer solventes com alta constante dielétrica e a velocidade de producéo é baixa para
que sejam coletadas fibras bem distribuidas (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015;
DARISTOTLE et al., 2016; THENMOZHI et al., 2017).

Nesse contexto, a técnica de fiacdo por sopro em solucdo desenvolvida por Medeiros e
colaboradores (MEDEIROS et al., 2009) apresenta-se como uma alternativa por sua capacidade de
produzir fibras com didmetros comparaveis a eletrofiacdo sem a necessidade de aplicar alta
voltagem, podendo ser usada na fiacdo simultanea com células e materiais como proteinas e
vitaminas. Além disso, & uma técnica que apresenta baixo custo de producdo, alta produtividade,
facil implementacdo e operacdo com maior gama de solventes (MEDEIROS et al., 2009;

OLIVEIRA et al., 2011; SILVA; OLIVEIRA; MEDEIROS, 2015; CENA et al., 2018).

3.1.2. Fiacgéo por sopro em solucéo

O equipamento para fiagdo por sopro em solucéo, esquematizado na Figura 1, consiste em

uma fonte de gas pressurizado, um sistema de capilares, uma bomba injetora e aparato coletor.
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Utiliza-se um compressor de ar ou cilindro de gas pressurizado (geralmente ar, argdnio ou
nitrogénio) conectado a um sistema de capilares que também é alimentado pela solucao polimérica
atraves de uma seringa e bomba de injecdo. A solucdo polimérica € inserida na seringa que tem
volume e diametro conhecidos; a seringa é acoplada a bomba de injecdo, responsavel por manter
uma taxa de alimentacdo da solucdo constante, e conectada ao sistema de capilares, por onde
também ira passar o gas comprimido com pressdo regulada de acordo com 0 experimento

(MEDEIROS et al., 2009; DA SILVA PARIZE et al., 2016).
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Figura 1: Esquema do equipamento usado para fiacdo por sopro em solucdo (Fonte: Adaptado de
MEDEIROS et al., 2009)

O sistema de capilares consiste em dois bocais concéntricos onde gas pressurizado passa
atraves do bocal externo e a solugdo polimérica é simultaneamente bombeada através do bocal

interno até atingir a agulha externa, como mostrado na Figura 2.
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Interfrace
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Figura 2: Esquema do funcionamento do sistema de fiacdo por sopro em solugdo. P1 corresponde a pressao
do ar que passa pelo bocal externo; P, corresponde a baixa pressdo criada em torno do bocal interno, gerada
pela geometria das agulhas (Fonte: Adaptado de MEDEIRQS et al., 2009).

A pressdo do gés fluindo no bocal externo (P1), controlada durante a fiacdo, reduz-se a
pressao atmosférica (Pam) na saida do bocal, aumentando a velocidade do gas que chega na agulha
externa conforme o principio de Bernoulli de conversédo da variagdo da pressao em energia cinética.
A geometria das agulhas provoca uma regido de baixa presséo nas adjacéncias da agulha externa
(P2), formando uma gota da solucdo polimérica que adquire o formato conico devido as forcas de
arraste originadas na variacdo de pressao na regido de interface entre gas e solucdo. O estiramento
do cone leva a formacdo de um jato de solu¢do, o qual é acelerado pelo fluxo de géas e depositado
sobre um coletor na forma de fibras, ocorrendo a evaporacdo do solvente nesse processo
(MEDEIROS et al., 2009; SILVA, 2013; DARISTOTLE et al., 2016; PARIZE, 2016)

As caracteristicas da fibra produzida na fiacdo por sopro em solucdo estdo diretamente
relacionadas a parametros da solucéo polimérica, como viscosidade, massa molar dos polimeros,

solvente e concentracéo dos polimeros na solucao, e a parametros do processamento, como taxa de
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alimentacéo da solucéo, pressao do gas e distancia de trabalho (OLIVEIRA etal., 2011; DA SILVA

PARIZE et al., 2016).

3.1.3. Aplicacéo de fibras poliméricas

As propriedades mecanicas melhoradas e grande area superficial das micro e nanofibras
tornam esse material apto para aplicacdo em diversas areas, como na producdo de energia, em
sistemas de filtracdo, catalisadores e biomedicina (HUANG et al., 2003; THENMOZHI et al.,
2017).

Na area médica, tem-se produzido fibras poliméricas para aplicacdo em regeneracdo e
reparacao de tecidos e na aplicacédo localizada de farmacos por meio de encapsulamento e liberacao
controlada (YU et al., 2014; KAMBLE et al., 2017; KAKORIA; SINHA-RAY, 2018). Para
aplicac@es industriais e de producdo de energia, foram estudadas nano e microfibras em células
solares (NIE et al., 2012; LI et al., 2014), baterias e células combustiveis (ZENG et al., 2014) e
catalise (SHI et al., 2014). Também foram desenvolvidas fibras para aplicacdo em sistemas de

filtracdo de &gua, ar e remediacdo ambiental (WANG et al., 2014, 2018; KOLBASQV et al., 2017).

3.2. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas, isto €, moléculas muito grandes e de alto peso molecular,
que apresentam estrutura com repeticdo regular de pequenas unidades, denominadas meros.
Segundo Mano (2001), “os polimeros sdo caracterizados por seu tamanho, estrutura quimica e
interacGes inter e intramoleculares” (MANO, 2001). Podem ser de origem natural ou sintética e
apresentar natureza organica ou inorganica. Exemplos de polimeros naturais organicos sdo a

celulose encontrada na parede das células vegetais e o latex natural extraido de arvores. Os
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polimeros sintéticos sdo aqueles produzidos pelo homem, como o polietileno e poli(tereftalato),
muito comuns em embalagens (BILLMEYER, 1984; PADILHA, 2007).

Quando uma cadeia polimérica apresenta apenas um tipo de unidade repetitiva (mero),
denomina-se homopolimero e quando ha& mais de um tipo de mero, utiliza-se o termo geral
copolimero. Os copolimeros podem ser ainda classificados como aleatdrios, quando as unidades
que se repetem nao seguem nenhuma sequéncia definida, alternados, quando as unidades quimicas
séo repetidas de forma alternada e copolimeros em bloco, quando unidades quimicas iguais e em
sequéncia organizam-se de forma alternada. As cadeias poliméricas podem ainda ser classificadas
em relacdo a presenca ou ndo de ramificacbes como polimeros ramificados e lineares,
respectivamente, e o polimero é denominado reticulado quando apresenta ligacdes cruzadas entre
as suas cadeias (BILLMEYER, 1984; MANO, 2001).

As ligacdes entre os atomos da molécula polimérica sdo denominadas intramoleculares e
sdo interacOes fortes, de natureza covalente, enquanto as ligacdes entre moléculas de polimeros séo
denominadas intermoleculares e consistem em interacdes mais fracas (BILLMEYER, 1984;
MANO, 2001). As ligacdes intermoleculares determinam a conformacao espacial das cadeias
poliméricas (BILLMEYER, 1984; PADILHA, 2007)

Enquanto “meros” sdo as unidades que se repetem na cadeia polimérica, “mondmeros” € o
termo usado para identificar moléculas quimicas que podem sofrer reagdo de polimerizacdo e
formar polimeros (MANO, 2001). A composicao dos polimeros depende do tipo de reacdo que o
originou: polimeros formados por polimerizacdo de adicdo geralmente apresentam cadeias
principais com hidrocarbonetos, ou seja, apenas atomos de carbono ligados covalentemente,
enquanto em polimeros de condensagdo a cadeia principal apresenta heteroatomos (MANO, 2001,

ODIAN, 2010).
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Neste trabalho, o polimero poli(acido acrilico) (PAA) foi utilizado para revestimento e
estabilizacdo de nanoparticulas de 6xido de ferro, e os polimeros poli(vinil pirrolidona) (PVP) e

gelatina foram combinados para producéo de fibras poliméricas.

3.2.1. Poli(acido acrilico)

O PAA é um polianion sintético, isto €, € um polimero ndo natural capaz de ionizar-se
quando na presenca de um solvente polar, formando uma macromolécula com cadeias carregadas
negativamente (anidnicas) (DOBRYNIN; RUBINSTEIN, 2005; MEKA et al.,, 2017). A
estabilizacdo de nanoparticulas com polidnions é mais eficiente quando comparada ao uso de
anions mais simples, como ions citrato, pois a disponibilidade de maior quantidade de sitios
aniénicos do polianion possibilita maior interacdo entre as particulas e o
estabilizante (FRESNAIS et al., 2013).

A estrutura do PAA, representada na Figura 3, apresenta o grupo carboxila (-COOH),

responsavel por seu carater de polianion.

Figura 3: Estrutura quimica PAA, de formula molecular (CsH4O2),. (Fonte: Reproduzido de PubChem)

3.2.2. Poli(vinil pirrolidona)

O PVP é um polimero sintético ndo i6nico que pode apresentar massa molar entre 6.000 e
3.000.000 g.mol™. Sua estrutura, mostrada na Figura 4, apresenta atomos de nitrogénio, oxigénio,

carbono e hidrogénio.
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n

Figura 4: Estrutura quimica do PVP, de férmula molecular (CsHsNO),. (Fonte: Reproduzido de PubChem)

3.2.3. Gelatina

Gelatina é um biopolimero derivado da degradacdo quimica e estrutural do colageno,
polimero natural encontrado no tecido conjuntivo de animais (ZHANG et al., 2014). E
convencionalmente obtida por tratamento acido ou alcalino do coladgeno (DAS et al., 2017).

A estrutura quimica da gelatina, representada na Figura 5, consiste em uma mistura de

fragmentos de polipeptideos (DESHMUKH et al., 2017; AHMAD et al., 2018).
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Figura 5: Estrutura quimica da gelatina. (Fonte: Adaptado de DESHMUKH et al., 2017).
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3.3. Nanoparticulas de 6xido de ferro

Nanoparticulas (NPs) apresentam dimensdo nanométrica e propriedades Unicas quando
comparadas aos materiais bulk de composicdo similar. Essas diferencas sdo provocadas
principalmente por dois efeitos: a maior area superficial e o confinamento quantico (RODUNER,
2006; RAHMAN, 2011). No primeiro, o elevado nimero de atomos constituindo a superficie da
particula faz com que a relacdo entre superficie e volume seja alta; o confinamento quantico
consiste no aumento da energia proibida entre as bandas de conducao e de valéncia e aparecimento
de niveis discretos de energia devido a mudanca na densidade de estados (RODUNER, 2006). Uma
das consequéncias do confinamento quantico é o superparamagnetismo: a particula apresenta
comportamento magnético apenas na presenca de um campo magnético externo (RODUNER,

2006; LIU et al., 2009).

3.3.1. Propriedades estruturais e magnéticas

O poliformismo do 6xido de ferro é amplamente conhecido, com uma variedade de 6xidos
e hidroxidos reconhecidos (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Entre eles, destacam-se a
magnetita (FesOs) e a maghemita (y-Fe203), as formas mais estudadas e empregadas em aplicagdes
biomédicas em suas formas nanoestruturadas devido a facilidade de modificacdo da superficie,
variedade de métodos de sintese e baixa toxicidade (BABAY; MHIRI; TOUMI, 2015;
ZHU et al., 2018b).

Magnetita € um mineral presente em rochas que apresenta ions ferrosos e férricos (Fe?* e
Fe3*, respectivamente) em sua estrutura e maghemita estd naturalmente presente no solo e
apresenta apenas fons Fe®* (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Tanto magnetita quanto

maghemita apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio arranjadas em células cubicas de face
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centrada, onde os &tomos metalicos ficam situados entre os oxigénios em posicdes tetraédricas e
octaédricas; Na estrutura da maghemita, no entanto, existem vacancias em posi¢des octaédricas
para compensar a carga positiva aumentada dos ions ferro oxidados (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003; PETERNELE et al., 2014; SHOKROLLAHI, 2017). As estruturas

cristalinas da magnetita e maghemita estéo representadas na Figura 6.
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Figura  6: Representacdo  da  estrutura  cristalina da  magnetita e  maghemita
(Fonte: Adaptado de OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

O magnetismo é uma propriedade intrinseca da matéria e origina-se do movimento dos
elétrons no material O momento magnético (i) de um atomo é resultante da soma vetorial de todos
0s momentos magnéticos dos elétrons e a orientacdo do vetor determina o tipo de comportamento
magnético tanto do atomo individual quanto do material poliatdmico quando submetido a aplicacdo
de campo magnético externo (H) (CULLITY; GRAHAM, 2009; SODIPO; AZIZ, 2016).

Os materiais podem ser diamagnéticos, quando apresentam p = 0, ou seja, 0S momentos
magnéticos dos elétrons cancelam uns aos outros, paramagnéticos, onde p # 0 com 0s atomos
apresentando momentos magnéticos individuais orientados aleatoriamente que se orientam na

direcdo do campo magnético externo quando aplicado (cancelamento parcial dos momentos
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magnéticos dos elétrons), e ferromagnéticos, que apresentam p # 0 e permanente mesmo na
auséncia de campo externo. Os materiais ferromagnéticos sao ainda divididos em ferrimagnéticos,
com ordenamento antiparalelo e descompensado, e antiferromagnéticos, com ordenamento
antiparalelo (JEONG et al., 2007; CULLITY; GRAHAM, 2009; MAJETICH; WEN; MEFFORD,
2013). A Figura 7 apresenta um esquema do comportamento de momentos magnéticos para

materiais diamagéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos.
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Figura 7: Comportamento do momento magnético dos elétrons na auséncia e presenca de campo externo
para materiais diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos (com distincdo entre ferri e
antiferrimagnéticos). (Fonte: Adaptado de KOLHATKAR et al., 2013)

Materiais ferromagneticos podem reter magnetizacdo devido ao forte acoplamento dos
dominios magnéticos no mesmo sentido apds aplicacdo do campo externo. A coercitividade (Hc)
é a propriedade que corresponde a magnetizacao retida pelo material apds aplicacdo e retirada de
um campo magneético externo, e seu valor é dependente do tamanho das particulas. Na regido com

varios dominios, Hc aumenta conforme diminui o diametro da particula; em um determinado
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diametro critico (Ds), a coercitividade atinge um valor maximo e a particula passa a apresentar
apenas um dominio; abaixo de Ds, isto é, em particulas menores que o tamanho do dominio, o
material apresenta comportamento superparamagnético (CULLITY; GRAHAM, 2009;
KOLHATKAR et al., 2013; SOUZA, 2015).

A Figura 8 apresenta a ilustracdo do acoplamento dos dominios magnéticos e a variacdo de

Hc com o tamanho da particula.
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Figura 8: (a) A aplicacio de campo magnético externo até o ponto de saturacdo
(Ms) provoca o alinhamento dos dominios; (b) Coercitividade em funcdo do didmetro da particula com
varios dominios magnéticos (MD), apenas um dominio (SD) e comportamento superparamagnético (SP).
(Fonte: Adaptado de CULLITY; GRAHAM, 2009; SOUZA, 2015)

Magnetita e maghemita sdo materiais ferrimagnéticos, com estrutura de varios dominios na
escala bulk e, quando reduzidos a escala de nanoparticulas, podem apresentar apenas um dominio
e comportamento superparamagnético (TOMBACZ et al., 2015). Segundo Krishman (2010), NPs
de magnetita apresentam comportamento paramagnetico quando possuem diametro menor que

85 nm e superparamagnetismo quando menor que 25 nm; NPs de maghemita sédo paramagnéticas
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quando menores que 90 nm e superparamagneticas quando menores que 30 nm (KRISHNAN,
2010; MAJETICH; WEN; MEFFORD, 2013). Os diametros que definem o comportamento
magnético de NPs séo determinados por caracteristicas intrinsecas do material, como magnetizacao
de saturacdo e anisotropia, e podem ser calculados a partir de parametros experimentais

(KRISHNAN, 2010).

3.3.2. Sintese de NPs de 6xido de ferro

As NPs de 6xido de ferro podem ser obtidas por diferentes técnicas de preparo, que podem
ser separados em trés grandes grupos: metodos fisicos, quimicos e bioldgicos, sendo os métodos
quimicos mais adotados devido ao baixo custo de producéo e alto rendimento (ALI et al., 2016;
SODIPO; AZIZ, 2016; SHOKROLLAHI, 2017). O método de sintese utilizado afeta a distribuicéo
dos cations na estrutura cristalina, a pureza, formato e tamanho das particulas, influenciando
consequentemente nas propriedades e aplicacfes do material (SHOKROLLAHI; AVAZPOUR,
2016; SHOKROLLAHI, 2017). Neste trabalho, sdo enfatizados os métodos de preparo de
maghemita.

Os métodos biologicos de sintese utilizam a habilidade apresentada por algumas plantas e
microorganismos em sintetizar NPs metalicas. Podem ocorrer por biorreducdo, onde os metais sdo
reduzidos biologicamente em formas mais estaveis, ou por bioabsorcao, que envolve a ligagédo de
fons metalicos de uma amostra ao microorganismo que tem a capacidade de formar complexos
estaveis na forma de NPs (HULKOTI; TARANATH, 2014; PANTIDOS, 2014).

Os metodos fisicos de sintese trabalham a obtengdo de NPs “de cima para baixo” (top-
down), isto é, consistem na aplicacdo de energia mecanica ou luminosa para quebrar materiais

volumosos em particulas na escala nanométrica (SODIPO; AZIZ, 2016). Sdo métodos adequados
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para producdo em larga escala, mas o controle de tamanho e forma das particulas néo € tdo eficiente
quanto outros métodos (ALl et al., 2016; SODIPO; AZIZ, 2016). Exemplos de métodos fisicos de
sintese sdo a deposicdo em fase gasosa, pirélise induzida por laser, ablacdo a laser, litografia por
feixe de elétrons e moagem de pd em moinho de bolas (CUENYA, 2010; SINGAMANENI et al.,
2011; ALl etal., 2016).

Os métodos quimicos, por sua vez, sdo chamados “de baixo para cima” (bottom-up):
consistem na aglomeracdo de atomos e moléculas para formacéo de nanoparticulas (VAZQUEZ,
2015; SODIPO; AZIZ, 2016). Um esquema das técnicas top-down e bottom-up é mostrado na

Figura 9.
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Figura 9: llustracdo esquematica das abordagens top-down e bottom-up para fabricacdo de nanoparticulas.
(Fonte: Adaptado de VAZQUEZ, 2015)

Entre os métodos quimicos de sintese, estdo as técnicas eletroquimicas, sol-gel,
hidrotérmica, decomposicdo térmica, co-precipitacdo, micro-emulsdo, nanoreatores em fase
gasosa, etc. (JEONG et al., 2007; ALI et al., 2016; DA SILVA et al., 2017; SHOKROLLAHI,
2017). As técnicas utilizadas em meio aquoso, como a co-precipitacdo, apresentam uma rota

eficiente para obter nanoparticulas magnéticas de Oxido de ferro, com controle de tamanho e



32
polidispersidade das particulas realizado através de fatores como proporcao entre fons Fe?* e Fe3*,
escolha do agente de precipitacdo e proporcdo dos reagentes usados, temperatura e agitacdo, uso
de atmosfera inerte e forca idnica (XU et al., 2007; WU et al., 2016).

O método quimico de co-precipitacdo consiste na adicdo de uma base inorganica (como
hidroxido de sodio, NaOH, ou hidroxido de amdnio, NH4sOH), a uma mistura aquosa contendo ions
ferro em proporcdo determinada, resultando na precipitacdo de FeszOs, conforme a Equacdo 1

(PETERNELE et al., 2014; SODIPO; AZIZ, 2016):
F82+(aq) +2 Fe3+(aq) + 8 OH (aq) — Fe304(s) + 4 H20() (Equacéo 1)

O precipitado preto de magnetita pode ser oxidado a maghemita por aquecimento com
nitrato de ferro (Fe(NOs)3) ou &cido nitrico (HNOs) com exposicdo ao ar (BEE; MASSART;
NEVEU, 1995; SUN et al.,, 2004; PETERNELE et al., 2014). Alternativamente, Bandhu
e colaboradores (2015) demonstraram que ao atrasar a adicdo do sal cloreto ferroso (FeCl,) a
solucéo de cloreto férrico (FeCls), a conversdo natural de ions Fe?* em Fe®* ocorre e o teor de
maghemita obtido no procedimento de uma etapa é suficientemente alto para dispensar a etapa

seguinte de oxidacdo (BANDHU et al., 2015).

3.3.3. Revestimento de NPs de 6xido de ferro

A estabilidade das NPs de 6xido de ferro é um fator importante para possibilitar sua
aplicagdo, visto que a grande area superficial facilita a formacdo de aglomerados, aumentando o
tamanho das particulas, e existe a possibilidade de perda de magnetismo com o tempo, causada
principalmente por oxidagdo do material (WU et al., 2015; SODIPO; AZIZ, 2016;

ZHU et al., 2018a). O revestimento organico ou inorganico da superficie das NPs é a estratégia
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mais comum para aumentar a estabilidade, além de possibilitar sua funcionalizagdo melhorando
propriedades fisico-quimicas e aumentando sua biocompatibilidade, por
exemplo (ZHU et al., 2018a).

O revestimento consiste na adsor¢do de moléculas na superficie das particulas, criando uma
barreira estérica ou eletrostatica (SEHGAL et al., 2005; FRESNAIS et al., 2013), e pode ser feito
tanto com materiais inorganicos, como silica, carbono, metais e 6xidos de metais, quanto organicos,
como surfactantes, moléculas pequenas tais como carboxilatos, fosfatos e sulfatos, além de

polimeros (WU; HE; JIANG, 2008; TOMBACZ et al., 2015; ZHU et al., 2018a).

3.3.4. AplicacGes de NPs de d6xido de ferro

As NPs de oxido de ferro tém sido extensivamente estudadas nas Gltimas décadas para
aplicacOes diversas, como em dispositivos de armazenamento de dados, biomedicina, medicina
diagnostica, tratamento de doencas, remocao de poluentes e catalisadores ((CAMPOS et al., 2015).

A maior aplicacdo comercial de nanoparticulas de 6xido de ferro é em dispositivos de
gravacdo de dados. As particulas usadas atuam como “imds permanentes” e¢ geralmente S&o0
relativamente grandes e alongadas (TEJA; KOH, 2009; ASSA et al., 2016). Para remediacao
ambiental, NPs de éxido de ferro tem sido usadas para remocao de poluentes organicos, de corantes
e metais pesados da agua e do solo (CAMPOS et al., 2015; SODIPO; AZIZ, 2016). Na area de
biomedicina, NPs magneticas tém sido extensivamente investigadas para aplica¢des dentro do
corpo humano (in vivo), como na aplicagdo direcionada de medicamentos (targeted drug delivery),
hipertermia e como agentes de contraste para imagens de ressonancia magnética nuclear, ou fora
do corpo humano (in vitro), como a separacao em fase sélida para isolar e concentrar elementos da

matriz celular para fins de diagndstico médico (TARTAJ et al., 2003; ASSA et al., 2016).
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3.4. Fibras poliméricas incorporadas com NPs magnéticas: possiveis aplicacdes

A incorporacdo de NPs em fibras poliméricas formando materiais nanocompdsitos tem sido
estudada porque possibilita combinar as caracteristicas dos dois elementos. A adicdo de NPs de
prata, por exemplo, produz fibras com propriedades anti-microbianas (SELVARAJ; THANGAM,;
FATHIMA, 2018; E et al., 2019); o uso de NPs de 6xido de titanio pode melhorar propriedades
fisicas da fibras (COSTA et al., 2016) e a incorporacdo de NPs de éxido de zinco permite a
fabricacdo de nanofibras com atividade fotocatalitica (TISSERA et al., 2018), além da
possibilidade de incorporar NPs carregadas com farmacos com aplicacdo localizada da fibra
polimérica (CHEN; XU; HE, 2019). A adicdo das NPs pode ser feita diretamente na solucao
polimérica preparada para fiacdo ou por deposicdo sobre a fibra pronta para modificacdo da
superficie (SU; DING; WEI, 2014).

A producdo de scaffolds com propriedades magnéticas também tem sido amplamente
estudada e visa, principalmente, a aplicacdo em técnicas de hipertermia magnética (aguecimento
localizado por variacdo de campo magnético) (PINEIRO et al., 2015). A incorporacdo de NPs
magnéticas em matrizes poliméricas biocompativeis implica na possibilidade de se estimular o
tecido vivo em recuperacdo com campo magnético externo, além das propriedades magnéticas
auxiliarem no direcionamento e imobilizac¢do in vivo e sua anisotropia também pode auxiliar na
eficiéncia do scaffold (BELLAMKONDA, 2006; YAN; FRESNAIS; BERRET, 2010). O seu
emprego na forma de fibras, como um canal poroso, permite o fluxo de nutrientes e oxigenacéo,

assim como a remogéo de subprodutos celulares (CHEN et al., 2019; LI et al., 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos propostos, as etapas experimentais esquematizadas na Figura 10
foram desenvolvidas: sintese de NPs de o6xido de ferro, revestimento das NPs com polimero PAA,
implementacdo do equipamento, preparo de solugdes poliméricas incorporadas com as NPs
revestidas e fiacdo dessas solucdes para obter fibras poliméricas, e, por fim a caracterizacdo dos

materiais.

Sintese de NPs por L
C .. ® 0 ¢
co-precipitagao quimica °
-
NPsy-Fe,0;
Revestimento das NPs com PAA por e® o
precipitacao-redispersao @ .. ®

NPsy-Fe,05-PAA, ¢

Implementagao do sistema SBS,

preparo das solugdes poliméricas com E> P __

NPs e fiagao

Solucdes p/ fiacdo e fibras

Caracterizacao dos materiais

Figura 10: Esquema simplificado das etapas experimentais realizadas.
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4.1. Materiais

A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados para a sintese, revestimento das nanoparticulas

e fabricacdo das fibras.

Tabela 1: Lista de reagentes e solugdes.

Etapa experimental Reagentes e solugdes

- Cloreto férrico hexahidratado (FeCls.6H20) — P.A., Synth

- Cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl2.4H20) — P.A., Sigma-Aldrich

1. Sintese de

. - Citrato de sodio dihidratado (NasCsHs07.2H20) — P.A., Synth
nanoparticulas de

6xido de ferro - Nitrato férrico nona-hidratado (FeENO3.9H>0) — P.A., Synth

- Hidréxido de aménio 28 — 30 % (NHsOH) — P.A., Vetec

- Acido nitrico 65 % (HNOs) — P.A., Vetec

- Nanoparticulas de 6xido de ferro em dispersao aquosa

2. Revestimento das

- Poli(4cido acrilico) a 2000 g.mol™* (PAA) — Sigma-Aldrich
particulas de 6xido ( ) 9 (PAA) —Sig

de ferro - HN03 65 % - PA, Vetec

- NH4OH 28 — 30 % — P.A., Vetec

- Hexano (CH3(CH2)4CHs) — P.A., Neon

- Cloroférmio (CHCIz) — P.A., Synth

- Acetona ((CH3).CO) — P.A., Synth

- Alcool isopropilico (CH;CHOHCH3) — P.A., Synth

3. Fiagdo por sopro - Alcool etilico (C2HsO) — P.A., Dindmica

em solucao - Alcool metilico (CH3OH) — Comercial, Synth

- Acido acético glacial (CH3COOH) — Comercial, Synth

- Gelatina tipo B de pele bovina — Sigma-Aldrich

- Poli(vinilpirrolidona) a 360000 g.mol* (PVP) — Sigma-Aldrich

- Nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas com PAA
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A Tabela 2 apresenta 0s equipamentos e instrumentos utilizados para realizacdo dos

experimentos e caracterizacdo dos materiais.

Tabela 2: Lista de equipamentos e instrumentos utilizados.

Equipamentos e Instrumentos

Localizacao

Sistema de fiac&o por sopro em solucdo

Sistema a vacuo para secagem de polimeros

Laboratério de Materiais Poliméricos
da EEIMVR

Medidor de pH
Analisador de nanoparticulas (NanoSight)

Espectrofotometro UV-Vis (Bel Engineering)

Laboratorio Multiusuario de Analises
Térmicas da EEIMVR

Espectrometro 1V (Jasco)

Laboratorio de Analises Quimicas da
EEIMVR

Microscpio Eletrdnico de Varredura (EVO)

Laboratorio Multiusuario de
Microscopia Eletronica da EEMIVR

Analisador termogravimétrico (TA Instruments)

EMBRAPA Instrumentacao

Zeta Sizer (Malvern)

Instituto de quimica — Universidade
Estadual de Campinas

4.2. Métodos

4.2.1. Sintese de nanoparticulas de 0xido de ferro

As NPs foram sintetizadas segundo o método de Massart (BEE; MASSART; NEVEU,

1995). Preparou-se 50 mL de uma solugédo contendo ions ferro a partir de FeCls.6H.O e FeCl,.4H,0

com concentragio total de ions ferro igual a 0,13 mol.L e propor¢do de ions Fe?* para Fe®*
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igual a 0,5. Adicionou-se massa de NasCsHs07.2H20 a solucéo de forma a obter a relagdo molar
entre ions citrato e ions de ferro (R), definida pela Equacéo 2. Foram sintetizadas particulas com
valores de R variando de 0 a 3 %. O calculo usado para determinar a massa de sais de ferro e citrato

de sodio estdo no Apéndice A deste trabalho.

R= —oslsO7] 000 Equacio 2
= [Fe2+]+[Fe3+]x % (Equagdo 2)

Onde [C¢Hs0,7], [Fe?*] e [Fe3*] correspondem a concentracio de ions citrato, ions Fe?* e Fe®",
respectivamente, em mol.L™.

A solucdo de fons ferro sob agitacdo, adicionou-se lentamente 3,30 mL de NH4OH 28 %.
Utilizou-se um ima@ de neodimio para separar o precipitado do sobrenadante e lavou-se o
precipitado com 25 mL de agua deionizada por duas vezes. Ao precipitado lavado, adicionou-se
5,30 mL de HNOs a 2,0 mol.L™* e manteve-se a solucdo sob agitagdo por 10 minutos. O precipitado
foi novamente separado por decantacdo magnética e o sobrenadante removido. Por fim, adicionou-
se ao precipitado 7,90 mL de Fe(NOz)s e manteve-se a solucdo sob agitacdo e aquecimento a 90
°C durante 30 minutos. O precipitado obtido foi separado por decantagdo magnética e dispersado
em aproximadamente 20 mL de agua deionizada. O pH da dispersdo obtida foi verificado por

pHmetro devidamente calibrado.

4.2.2. Revestimento de nanoparticulas de 6xido de ferro

Dissolveu-se aproximadamente 2 g de PAA em 1000 mL de agua deionizada acidificada
com HNO3z (pH = 1,80). Com um funil de separagdo, adicionou-se lentamente uma solucéo diluida
de nanoparticulas de maghemita com R = 0,2 5% (10 mL de nanoparticulas em 990 mL de agua

deionizada acidificada) sobre a solucdo preparada de PAA, mantida sob lenta agitacdo magnética.
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Ao final da adicéo, utilizou-se um ima de neodimio para remover o precipitado obtido de forma a
obter solucdo concentrada de nanoparticulas (volume menor que 10 mL). O pH desta solucéo foi
corrigido com NH4OH até aproximadamente 9. A solugéo final foi colocada em diélise em meio

alcalino por 16h para remover excesso de PAA.

4.2.3. Fiacdo por sopro em solucéo

A etapa de fiacdo por sopro em solucdo envolveu a implementacao do sistema de fiacéo, o

preparo das solucdes poliméricas e a obtencao das fibras incorporadas com NPs de éxido de ferro.

a. Implementacdo do sistema de fiacao

A técnica de fiacdo por sopro em solucdo foi implementada na EEIMVR com apoio de
pesquisadores da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), unidade
Instrumentacdo. Para implementacdo e utilizacdo da técnica, foi necessario realizar a aquisicdo e
instalacdo dos sistemas que compdem o equipamento a nivel laboratorial, conforme descrito a
sequir

- Sistema de capilares: o sistema de bocais concéntricos acoplado a um mandmetro para
regular pressao do ar foi construido pela EMBRAPA Instrumentacéo;

- Ar comprimido: o professor responsavel do Laboratério de Andlises Térmicas da
EEIMVR cedeu a utilizacdo de um compressor de ar isento de dleo e equipado com filtro de
umidade;

- Bomba de inje¢do: uma bomba de injecdo (New Era Systems) foi adquirida;

- Coletores: Um coletor rotativo, constituido de cilindro metdlico com controle de
velocidade de rotagdo, foi construido com auxilio de técnicos de laboratorio da EEIMVR, e um

coletor estatico foi adaptado com uso de suporte universal de laboratério e papel aluminio;
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- Controle de umidade e temperatura: um aparelho desumidificador (Blue Air Relaxmedic),
e termo higrémetro digital (Prolab) foram adquiridos comercialmente;
- Materiais de consumo: Seringas de vidro e plastico, mangueira resistente a solventes
organicos e esferas de silica gel foram adquiridos comercialmente.
O equipamento SBS foi montado em uma capela de exaustdo para remocéo rapida dos

solventes volatilizados. A Figura 11 apresenta o equipamento montado e pronto para utilizacao.

Regulador de Aparelho

Coletor estatico pressdo q idificad
Linha de esumidificador

Coletor rotatério ar comprimido

Bomba injetora Medidorde
temperatura e
Sistemade P .
. umidade
capilares

Figura 11: Sistema de fiacdo por sopro em solucéo utilizado para producdo das fibras poliméricas. O

compressor de ar ndo é mostrado na imagem. (Fonte: proprio autor).
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b. Preparo das solucdes poliméricas

A estabilidade das NPs como sintetizadas e revestidas foi testada em diferentes solventes
organicos: hexano, cloroférmio, acetona, alcool isopropilico, alcool etilico, alcool metilico e acido
acetico. Em frascos de vidro identificados para cada solvente, adicionou-se 1,00 mL do solvente e
até 50 uL de NPs como sintetizadas ou revestidas. Observou-se 0 comportamento das misturas por
30 minutos.

Diversas solucdes poliméricas foram preparadas para teste no sistema de fiacdo a fim de
verificar a efetiva formacdo de fibras e evaporacao dos solventes, qualidade das fibras formadas e
parametros de processamento para posterior adaptacéo a incorporacao das NPs. Todas as solucdes
foram preparadas dissolvendo-se o0s polimeros em acido acético (dissolveu-se primeiro a gelatina
e depois PVP) e posterior adicdo de metanol ou etanol. Para incorporacdo das NPs na solucdo
polimérica, preparou-se solucdes com 2,50 % m/v de gelatina e 6,00 % m/v de PVP em uma mistura
de &cido acético a 95 % (em agua) e metanol (proporcédo entre os solventes igual a 3 : 1 de acido
acetico para metanol). As solucdes foram preparadas da seguinte forma: pesou-se a massa
necessaria de gelatina e dissolveu-se em &cido acético com agitacdo magnética. Apds completa
dissolucdo da gelatina, adicionou-se a massa necessaria de PVP, metade do volume necessario de
metanol e manteve-se sob agitacdo magnética até completa dissolucdo. As particulas revestidas em
solucéo aquosa foram dispersas separadamente no volume remanescente de metanol e essa mistura
foi lentamente adicionada a solucdo polimérica em aliquotas de 100 uL com homogeneizagdo

mecéanica entre cada adicao.
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A Tabela 3 apresenta uma lista representativa das solucfes preparadas para teste contendo

gelatina e PVP.

Tabela 3: Composicédo das solugdes poliméricas preparadas para fiagdo no sistema SBS.

Gomy  amy  Sovemel  soventez gD )
S1 - 7,0 CH3COOH CH3CH20H 1:4
S2 3,0 50 CH3COOH CH30H 1:3
S3 - 7,0 CH3COOH CH30H 3:1
S4 3,0 5,0 CH3COOH CH30H 3:1
S5 3,0 6,0 CH3COOH CH30H 3:1
S6 3,0 6,0 CH3COOH CH3CH:0OH 3:1
S7 3,0 7,0 CH3COOH CH30H 3:1
S8 3,0 6,0 CH3COOH 97 % * CH3OH 3:1
S9 3,0 6,0 CH3COOH 93 % CH30H 3:1
S10 2,5 6,0 CH3COOH CH3CH20H 3:1
S11 2,5 6,0 CH3COOH 93 % CH30H 3:1
S12 2,5 6,0 CH3COOH 95 % CH30H 3:1
S13 2,5 6,0 CH3COOH 93 % CH30H 3:2
S14 3,0 6,0 CH3COOH CH30H 4:1
S15 2,5 6,0 CH3COOH 93 % CH30H 4:1
S16 3,0 6,0 CH3COOH CH30H 5:1
S17 3,0 6,0 CH3COOH 93 % CH30H 7:2
S18 3,0 6,0 CH3COOH93%  CH3CH20H 7:2
S19 3,0 6,0 CHsCOOH CH30H 7:3
S20 2,5 6,0 CH3COOH 95 % CH30H 7:3

*Concentracdo de &cido acético (% v/v em agua) diluido a partir do solvente comercial (teor de 99,5 % segundo

fabricante).



43
Foram preparadas cinco solucdes com massa de nanoparticulas calculadas em relagdo a massa total

de polimero (0; 1,00; 1,25; 1,50 e 1,70 % de NPs). A Figura 12 mostra as cinco solucdes preparadas.

Figura 12: Solucbes poliméricas preparadas para fiacdo. Concentracdo de NPs em relagdo
a massa total de polimeros, da esquerda para a direita: 0; 1,00; 1,25; 1,50 e 1,70 % de NPs.
(Fonte: préprio autor).

c. Obtencdo de fibras incorporadas com NPs

Os parametros de processamento utilizados na fiagéo das cinco solugGes descritas na Figura
12 (taxa de alimentag&o da solugéo, presséo de ar, distancia entre agulha e coletor), assim como 0s
pardmetros ambientais (umidade relativa do ar e temperatura) para cada solucéo estéo listados na

Tabela 4.

Tabela 4: Parametros utilizados na fiagdo por sopro para obtencdo das fibras poliméricas.

Concentracéo Taxa de Pressédo do Distancia Umidade Temperatura
de NPs alimentacao ar agulha-coletor relativa ?OC)
(%) (mL/h) (kg/cm?) (cm) (% H20)
0 1,70 1,00 35 50 23,2
1,00 1,80 1,00 30 57 20,9
1,25 1,80 1,00 35 51 22,5
1,50 1,80 1,00 25 58 21,0

1,70 1,80 1,00 28 55 21,2
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Todas as amostras foram coletadas em papel aluminio posicionado sobre um coletor
cilindrico rotatorio atuando com velocidade de rotagdo de 180 rpm e sobre papel aluminio

posicionado atras do coletor rotativo (coletor estatico), como ilustrado na Figura 12.

4.3. . Caracterizacdo dos materiais

4.3.1. Analise por rastreamento de nanoparticulas e potencial Zeta

O diametro das particulas como sintetizadas e revestidas foi determinado com a técnica de
analise por rastreamento de nanoparticulas (NTA, do inglés Nanoparticle Tracking Analysis) com
o0 instrumento NanoSight LM20 (NanoSight / Malvern Paranalytical) localizado no Laboratério
Multiusuario de Andlises Térmicas da EEIMVR. Foram registrados trés videos de 30 segundos
para cada amostra devidamente diluida com aplicacdo de laser vermelho (635 nm), estimando-se
intervalo de 40 a 100 particulas por imagem, polidispersidade média e temperatura e viscosidade
registradas durante cada analise. A partir dos videos registrados, foram obtidos dados para
construcdo das curvas de distribuicdo de tamanhos com o software NTA 2.3 Analytical, assim
como os valores ja processados de média, moda e desvio padrao para cada analise.

As medidas de potencial Zeta foram realizadas no aparelho Zetasizer Nano-ZS (Malvern
Instrumentos Ltd.) localizado no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas. A

temperatura de analise foi de 25 °C.

4.3.2. Espectrofotometria UV-Vis

Preparou-se onze solugdes (A — K) com concentracGes conhecidas e crescente de NPs néo
revestidas, R = 0,25 %, a partir de amostra previamente seca em sistema de alto vacuo. O espectro

na regido do UV-Vis de cada solugdo foi obtido por varredura de 200 a 900 nm em
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espectrofotdmetro de feixe unico Bel UV-M51 (Bel Engineering) localizado no Laboratério
Multiusuario de Andlises Térmicas da EEIMVR. Utilizou-se cubetas de gquartzo com caminho
Optico de 10 mm e os dados foram registrados com o software UV-Professional 2 (Bel
Engineering).

Os valores de absorbancia obtidos em 340 nm foram utilizados para construcao de curva

analitica, conforme a Lei de Beer-Lambert (Equacéo 2):

A = abc (Equagao 3)

[1P2)

Onde  “A”  corresponde a  absorbancia  (adimensional), a consiste  na
absortividade (L.gl.cm™), “b” é o caminho Optico percorrido (cm) é “c” corresponde a

concentragdo da amostra (g.L™?).

4.3.3. Espectroscopia no infravermelho

O espectro na regido do infravermelho da nanoparticula ndo revestida, dos polimeros PVP
e gelatina e das fibras produzidas foram registrados com o espectrometro FT/IR 4700 (Jasco),
localizado no Laboratério de Analises Quimicas da EEMIVR, utilizando-se pastilha de brometo de
potassio (KBr). Foi realizada varredura de 400 a 4000 cm* para cada amostra, com resolucéo de 4
cm*. Os dados foram registrados em termos de transmitancia com o software Spectra Manager™

(Jasco).

4.3.4. Microscopia eletrénica de varredura

Foram obtidas imagens das fibras poliméricas no Microscépio Eletrénico de Varredura

Carlz Zeiss EVO MAI10, localizado no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica da
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EEMIVR. O diametro das fibras foi analisado por processamento de imagens com aumento entre
1000 e 2000 vezes, utilizando-se no minimo 150 medic¢des realizads no software Image J (National

Institute of Health, USA).

4.3.5. Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas dos polimeros gelatina e PVP foram obtidas com o analisador
termogravimétrico SDT-Q600 (Thermal Analysis Instruments) localizado no Laboratorio
Multiusuério de Analises Térmicas da EEIMVR e as curvas de duas amostras de fibras, com 0 e
1,70 % de NPs, foram obtidas no analisador Q500 (Thermal Analysis Instruments) localizado no
laboratério da EMBRAPA Instrumentacdo (Sao Carlos-SP). As analises foram feitas em atmosfera
inerte com gas nitrogénio a um fluxo de 40 e 60 mL/min na balanca e amostra, respectivamente,
para aquecimento de 25 a 700 °C sob taxa de 10 °C/min. Utilizou-se de 10 a 12 mg de amostra
para as analises. Os dados coletados foram processados com o software

TA Universal Analysis 2000.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizacao das NPs de 6xido de ferro

5.1.1. Tamanho e carga superficial das particulas

A carga superficial das particulas como sintetizadas, em pH ~ 2, foi analisada previamente
ao procedimento de revestimento e registrada em termos de potencial Zeta, que indica a magnitude
de atracdo ou repulsdo eletrostatica existente entre particulas no meio em que elas se encontram
(MALVERN PARANALYTICAL, 2019). Registrou-se o potencial Zeta para particulas
sintetizadas com quantidades variaveis de citrato de sddio para fins de comparacéo e os resultados

obtidos estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de potencial zeta obtidos experimentalmente para as nanoparticulas sintetizadas com

quantidades crescentes de citrato de sodio, dada em termos de R.

R (%) Potencial Zeta (mV)
0 +43.8
0,25 +43,4
0,50 +41,1
1,00 +37,1
2,00 +40,1
3,00 + 37,7

Observa-se que, para todas as amostras analisadas, o potencial zeta apresentou valores
absolutos por volta de 40 mV, indicando que em meio altamente acido (pH = 2) existe repulsio
consideravel entre as particulas e tendéncia em manté-las dispersas (FRESNAIS et al., 2013;
ALVES et al., 2016). Para todas as amostras, observou-se potencial Zeta positivo, possivelmente

com ions nitrato (NO3"), provenientes do acido nitrico, e ions citrato adsorvidos na superficie
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(FRESNAIS et al., 2013). De fato, observa-se que ao aumentar a concentragdo de citrato de sodio
usado na sintese, o potencial zeta tende a diminuir ligeiramente; por outro lado, o aumento da
concentracao de citrato de sodio ndo afeta significativamente a carga superficial das particulas.
Assim, tendo em vista que a presenca de ions citrato pode auxiliar a manter as particulas estaveis
e que o aumento de sua concentracdo nao afeta significativamente a estabilidade e carga superficial,
optou-se por prosseguir os experimentos com a menor quantidade de citrato empregada
(R=0,25%).
O diametro das particulas como sintetizadas (R = 0,25%) foi analisado por meio de
rastreamento de nanoparticulas. A Figura 13 mostra as curvas de distribuicdo de tamanhos de
particulas e os valores médios resultantes do tratamento de dados (diametro médio, moda e desvio

padrdo das medidas) estdo resumidos na Tabela 6.
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Figura 13: Curva de distribuicdo de tamanhos de particulas para NPs como sintetizadas.

Tabela 6: Valores referentes ao didmetro das NPs obtidos no tratamento dos dados de analise por

rastreamento de nanoparticulas.

Media (nm) Moda (nm) Desvio padréo (nm)

24,00 18,33 9,67
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A andlise por rastreamento de nanoparticulas mostrou que, de fato, as particulas
sintetizadas apresentaram diametros em escala nanométrica e, de acordo com os valores criticos
reportados por Krishnan e colaboradores (2010), devem apresentar comportamento
superparamagnético pois apresentam diametro menor que 30 nm (KRISHNAN, 2010;
MAJETICH; WEN; MEFFORD, 2013). Na curva de distribuicdo de tamanhos, observa-se
distribuicdo monomodal e consideravelmente uniforme, coerente com o baixo valor de desvio
padrdo determinado na analise dos dados.

O potencial Zeta discutido anteriormente demonstrou que as NPs sdo estaveis em pH acido,
uma vez que, nesta condicao, apresentaram potencial zeta acima de + 40 mV. Por outro lado, um
teste qualitativo, ilustrado na Figura 14, mostrou que as NPs coagulam e precipitam quando o pH
é elevado. Assim, foi realizado o procedimento de precipitacdo-redispersdo para revestir as NPs

sintetizadas com o polimero PAA e aumentar a estabilidade das particulas em meios complexos.

Figura 14: Representacdo qualitativa do comportamento das NPs ndo revestidas (& esquerda) e revestidas (&
direita) em diferentes pH. (Fonte: proprio autor)

A adicdo lenta da solugédo diluida de NPs a solugdo de polimero em pH = 2 provocou
precipitacdo macroscopica: sob agitacdo durante o procedimento, a mistura apresentou turbidez e,

apos repouso, ocorreu sedimentacdo do precipitado. A adicdo de NH4OH ao precipitado isolado
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resultou na redispersdo espontanea das nanoparticulas, produzindo solugdo concentrada de
particulas individualmente revestidas por PAA, estaveis em uma faixa de pH (4 a 10) e com ions
amonio (NH4") possivelmente atuando como contra-ions para fons acrilatos (CH2CHOO)
(FRESNAIS et al., 2013; GUIBERT et al., 2015). A etapa final de dialise remove da solucao
possiveis cadeias poliméricas que nao reagiram (GUIBERT et al., 2015).

O método de precipitacdo-redispersao € um procedimento amplamente estudado e aplicado
para revestimento de NPs, produzindo particulas altamente estaveis e com carga superficial
negativa devido a caracteristica de polianion do polimero PAA (BERRET, 2007; FRESNAIS et

al., 2013).

5.1.2. Espectrofotometria UV-Vis

Os espectros na regido UV-Vis registrados e a curva analitica construida sdo mostrados na
Figura 15. Para construcdo da curva analitica, considerou-se os dados de absorbancia em 340 nm

e foram desconsideradas as solucdes J e K. A
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Figura 15: (a) Espectros UV-Vis para solugdes de NPs identificadas de A — K; (b) Curva analitica construida,

com coeficiente de correlagdo linear (R?) = 0,996609.
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A curva analitica foi utilizada para estimar a concentracdo de NPs revestidas, em g/L, e

calcular o volume necessario para preparo das solucdes poliméricas. O revestimento realizado

produziu NPs dispersas em solu¢do aquosa com concentracdo maxima de 37,89 g/L.

5.1.3. Espectroscopia no infravermelho

A Figura 16 mostra o espectro no infravermelho registrado para NPs ndo revestidas.
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Figura 16: Espectro no IV para as NPs ndo revestidas com bandas relevantes identificadas.

Observa-se bandas significativas em 570 cm™ e 631 cm™, associadas a vibragio da ligagio

Fe-O (KLOTZ et al., 1999; BANDHU et al., 2015; SHAYAN; MIRZAY|, 2015), aléem de banda

estreita em 1380 cm™ e larga banda por volta de 3400 cm™, relacionados a deformagéo angular O-

H e estiramento da ligacdo O-H de grupos hidroxilas (-OH) devido a presenca de agua adsorvida

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; BANDHU et al., 2015). E importante ressaltar a

diferenca entre o espectro obtido para a nanoparticula sintetizada e o reportado na literatura para

magnetita e hematita: a vibragéo da ligacdo Fe-O para magnetita aparece em bandas em 580 e 400



52
cm™ (CAMPOS et al., 2015; ALVES et al., 2016) e a vibracio dessa ligagdo para hematita aparece
por volta de 560 e 470 cm™ (SHAYAN; MIRZAY], 2015) . Segundo Klotz et al. (1999), picos por
volta de 570 e 630 cm™ indicam a presenca de maghemita parcialmente cristalizada e pouco

ordenada (KLOTZ et al., 1999).

5.2. Obtencao das fibras poliméricas

O procedimento de incorporacdo das NPs na solucdo polimérica e, consequentemente, nas
fibras, envolveu a escolha de solvente e polimero adequados, além de determinacdo da
concentracdo do polimero e combinacdo e proporc¢édo de solventes para producao de fibras.

Para o ajuste do solvente, a compatibilidade e estabilidade das particulas como sintetizadas
e revestidas foi avaliada em diversos solventes organicos. Observou-se boa compatibilidade das
particulas revestidas com solventes polares (alcoois, acetona e acido acético) e separacdo de fases
nos solventes menos polares (hexano e cloroférmio). As particulas como sintetizadas sdo estaveis
em meio muito acido, com pH por volta de 2, e ndo apresentaram estabilidade nos solventes
organicos. Assim, o revestimento com PAA foi utilizado como estratégia de estabilizacdo das
particulas para incorporacdo na solucdo polimérica.

Definidos os solventes compativeis com as NPs revestidas, avaliou-se quais polimeros
poderiam ser utilizados nos solventes adequados e optou-se por investigar a formacéo de fibras da
mistura gelatina e PVVP em diferentes concentracgdes e solventes, como mostrado anteriormente na
Tabela 3.

A producéo de fibras de gelatina, principalmente por eletrofiagéo, tem sido reportada para
fabricacédo de scaffolds devido a biocompatibilidade, biodegradacgdo, semelhangas com o colédgeno

e baixo custo desse polimero, e a combinacdo de gelatina com polimeros sintéticos possibilita a
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melhora das propriedades fisico-quimicas da solugé@o polimérica e 0 processamento para producgéo
de fibras (YANG; LI; NIE, 2007; SELL et al., 2009; AN et al., 2010; LIU et al., 2017). O PVP ¢
um polimero sintético ja explorado na fabricacdo de fibras por SBS e que apresenta
biocompatibilidade, baixa toxicidade, consideravel adesdo a substratos, solubilidade em agua e
diversos solventes organicos, além de baixo custo comparado a outros polimeros
sintéticos (CENA et al., 2018). O PVP também é conhecido por ser um excelente regular das
propriedades reoldgicas da solucdo polimérica, formando matriz favoravel para obtencdo de
compositos e blendas (YANG et al., 2004; CHUANGCHOTE; SAGAWA; YOSHIKAWA, 2009).
A combinacdo PVP/gelatina € ainda pouco investigada na literatura, fator que também motivou a
escolha dessa mistura.

A solucéo polimérica contendo gelatina a 2,5 % m/v e PVP a 6,0 % m/v em &cido acético
95 % e metanol, proporcdo de solventes 3 : 1, (S12, descrita na Tabela 3) foi avaliada como melhor
alternativa para producéo de fibras com NPs de éxido de ferro incorporadas para este trabalho, em
funcdo da eficiéncia observada no processo de fiacdo, da qualidade das fibras obtidas e da
facilidade em incorporar as NPs na solucdo polimérica. O solvente &cido acético foi utilizado por
ser capaz de dissolver os dois polimeros; a adicdo de agua em pequena quantidade foi necessaria
para completa dissolucdo da gelatina e o solvente metanol foi utilizado por sua maior facilidade
em dissolver o polimero PVP quando comparado aos outros alcoois disponiveis e por apresentar
alta pressdo de vapor, isto €, volatilidade adequada para combinagdo com &cido acético. A
proporcdo de solventes utilizada foi definida atraves de testes de fiacdo e avaliacdo da eficiéncia

no ajuste dos parametros.
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As observacOes feitas em relacdo a evaporacdo dos solventes, formacdo de fibras e

qualidade das fibras formadas nessa etapa estdo resumidas na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Caracteristicas da fiacdo e qualidade das fibras para solu¢bes com diferentes concentracdes de

polimeros e proporcdo de solventes (dados das solugdes na Tabela 3).

Observagdes experimentais

S1 Formac&o de fibras leves com gotas no coletor; formacgdo de cone instavel na fiacdo
S2 Formacé&o de cone e fio, muitas gotas no coletor, ndo foi possivel coletar fibras

S3 Formacdo de fibras; gotas e beads na imagem de MEV

S4 Formacdo de fibras

S5 Formacdo de fibras

S6 Ocorreu formacdo de fibras; cone instavel durante fiacéo

S7 Formacdo de fibras

S8 Formacdo de fibras com gotas de solvente no coletor

S9 Formacdo de fibras leves, dificeis de coletar

S10 Formacdo de fibras com muitas gotas; secagem do solvente ineficiente

S11 Formacdo de fibras com muitos defeitos (beads)

S12 Formacdo de fibras

S13 Formagéo de fibras com muitos defeitos

S14 Evaporac&o ineficiente do solvente e cone instavel; ndo foi possivel coletar fibras
S15 Evaporacao ineficiente do solvente e cone instavel; ndo foi possivel coletar fibras
S16 Evaporacdo ineficiente do solvente e cone instavel; ndo foi possivel coletar fibras
S17 Cone instavel durante a fiacdo; ocorreu formacao de fibras com gotas grandes no coletor
S18 Cone instavel durante a fiacdo; evaporacdo ineficiente do solvente

S19 Evaporacdo ineficiente do solvente (ponta da agulha secava com frequéncia)

S20 Formacdo de fibras
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As NPs foram adicionadas as solu¢des poliméricas em pequenas quantidades, com valor

maximo de concentracao igual a 1,70 % m/m (em relacdo a massa total de polimero), equivalente

a 1,47 g/L de NPs. A adicdo de maiores quantidades de NPs levou a formacéo de solucéo turva,

indicando a precipitacdo de material e perda da distribuicdo homogénea das NPs na solucéo
polimérica.

Por fim, foram produzidas fibras com quantidades variaveis de NPs de 6xido de ferro, de 0

a 1,70 % m/m, e os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho,

microscopia eletrdnica de varredura e analise termogravimétrica. A Figura 17 mostra exemplos da

fibra polimérica coletada em papel aluminio na forma de manta.

(b)

Figura 17: Amostras das fibras produzidas e coletadas em papel aluminio com (a) 1,00 e
(b) 1,70 % de NPs incorporadas. (Fonte: proprio autor)
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5.3. Caracterizacao das fibras poliméricas

5.3.1. Espectroscopia no infravermelho

Foram registrados os espectros no IV para os polimeros constituintes das fibras e para as
cinco amostras de fibras coletadas a fim de caracterizar a composicdo quimica das fibras.

O espectro para o polimero PVP é mostrado na Figura 18. Nele, destacam-se as bandas em
1655 cm™?, associado ao estiramento da ligagdo C=0 no anel, em 1292 cm™, relacionada a vibragdo
da ligacdo C-N e bandas em 1455 e 1422 cm, caracteristicos do grupo pirrolidinil (derivado da
pirrolidina, amina ciclica com anel contendo quatro dtomos de carbono) (LIU et al., 2008;
BHAVSAR; TRIPATHI, 2017). Podem ser destacados ainda uma larga banda em 3449 cm™,
associada ao estiramento da ligacdo O-H de grupos hidroxila provenientes de agua adsorvida e
bandas em 2923, 1460 e 650 cm, relacionados ao estiramento da ligagdo C-H do grupo CHa, a
deformac&o angular nos grupos CH e a deformac&o angular de C-H, respectivamente (KOCZKUR

etal., 2015; BHAVSAR; TRIPATHI, 2017).
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Figura 18: Espectro no IV para o polimero PVP com bandas significativas identificadas na tabela a direita.
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A gelatina, diferente do PVP, € um polimero constituido de uma mistura heterogénea de
fragmentos de polipeptideos e seu espectro no infravermelho, mostrado na Figura 19, fornece
informacdes sobre a vibracdo das ligacBes peptidicas e a estrutura secundaria da proteina,
apresentando até nove bandas caracteristicas, embora a interpretacdo de todas seja altamente

complexa e pouco pratica (KONG; YU, 2007; DAS et al., 2017).
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Figura 19: Espectro no IV para o polimero gelatina com bandas significativas identificadas na tabela a
direita.

A banda Amida | corresponde ao estiramento C=0 das ligacOes peptidicas; as bandas
Amida Il e Amida 111 estdo ambas relacionadas ao estiramento C-N e deformacéo angular N-H no
plano. Na regido de maior niUmero de onda, encontram-se as bandas Amida A e B; A primeira
corresponde ao estiramento da ligacdo N-H acoplada com liga¢c6es de hidrogénio e a segunda ao
estiramento assimétrico da ligacido C-H de carbonos sp? (KONG; YU, 2007; DAS et al., 2017;
AHMAD et al., 2018). Deve-se considerar ainda a presenca de dgua adsorvida no material: assim,

a banda larga localizada por volta de 3450 cm™ pode apresentar contribui¢do do estiramento da
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ligacdo O-H. O espectro experimental obtido para a gelatina esta em acordo com o reportado na

literatura (AHMAD et al., 2018).

Os espectros no infravermelho para todas as fibras analisadas sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20: Espectro no 1V para (a) fibra de PVP e gelatina sem incorporacéo de NPs e (b) fibras de PVP e
gelatina com concentracdo crescente de NPs.
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Observa-se que os espectros das cinco fibras produzidas apresentam formato e bandas
semelhantes, indicando que a composicao geral das fibras nao foi alterada apesar de obtidas a partir
de solucdes preparadas separadamente. Observa-se bandas significativas por volta de 3450, 2950,
2920 (formato de “ombro”) e 1660 cm™, compativeis com os que foi observado nos materiais
poliméricos precursores. Ainda, ndo foi possivel identificar a presenca de NPs nas fibras devido a
baixa concentracdo adicionada em relacdo ao total do material. Para identificacdo precisa das NPs

nas fibras produzidas, sugere-se a realizacdo de microscopia eletrénica de transmissao.

5.3.2. Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV foram utilizadas para determinar o didmetro médio de cada fibra
produzida. Os tamanhos obtidos estdo resumidos na Tabela 8 e as Figuras 21 a 23 apresentam
imagens com aumento de 3000 para cada amostra vezes e as curvas de distribuicdo de tamanhos

obtidas.

Tabela 8: Diametros médios das fibras e desvios associados obtidos ao aplicar a distribuicdo normal aos

histogramas construidos.

Diametro médio

Concentracdo de NPs (%) Desvio padréo

(nm)

0 415,21 100,76
1,00 328.26 106,45
1,25 432,91 96,87
1,50 287,90 84,79

1,70 353,66 123,93
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Figura 21: Imagem de MEV com aumento de 3000x (a esquerda) e distribuicdo de diametros (a
direita) para as fibras sem adicéo de NPs.
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Figura 22: Imagens de MEV com aumento de 3000x (a esquerda) e distribuigcdo de didmetros (a direita) para
fibras com (a) 1,00 % m/m de NPs e (b) 1,25 % m/m de NPs incorporadas.
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Figura 23: Imagens de MEV com aumento de 3000x (a esquerda) e distribuicdo de didmetros (a direita) para
fibras com (a) 1,50 % m/m de NPs e (b) 1,70 % m/m de NPs incorporadas.

Foram produzidas fibras em escala sub-micrométrica com tamanhos variando entre 288 e
415 nm. Observou-se que a incorporacgdo de NPs ndo afeta o diametro das fibras de forma uniforme,
isto ¢, adicdo de maior quantidade de particulas ndo ocasionou aumento ou reducdo no tamanho
das fibras. Por outro lado, a incorporacdo de NPs afetou significativamente a uniformidade da

distribuicdo de tamanhos.
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5.4. Analise termogravimétrica

A analise termogravimeétrica foi realizada para verificar o comportamento térmico das fibras
produzidas e a influéncia da adicdo de NPs de oxido de ferro. A Figura 24 mostra os graficos de
perda de massa em funcgéo da temperatura (TG) e a derivada primeira da perda da massa em funcao
da temperatura (DTG) para duas amostras de fibras, e a Tabela 9 resume os dados da anélise
termogravimétrica. Os graficos TG com detalhamento das etapas e faixas de temperatura

encontram-se no Apéndice B deste trabalho.
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Figura 24: Curvas de perda de massa em funcdo da temperatura (linha continua) e respectiva derivada
primeira (linha tracejada) para anélise TGA registrada em atmosfera inerte de fibras com (a) 0 % de NPs e

(b) 1,70 % de NPs.

Tabela 9: Dados resumidos da analise termogravimétrica para as etapas de degradacao Il e Ill, incluindo

Tonset, perda de massa (Am) e temperatura hna taxa maxima de perda de

massa (Tp).
1 11
Tonset (°C) Am (%) Top(°C) Tonset (°C) Am (%) Top(°C)
0% 306 13,30 329 402 65,25 423
1,70 % 304 11,60 327 401 62,16 424
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A degradacéo térmica dos polimeros gelatina e PVP puros ocorre a partir de 250 e 330 °C,
respectivamente (SALLES; LOMBELLO; D’AVILA, 2015; NIEHUES, 2015). Com a
combinacéo dos dois polimeros, a perda de massa ocorre em trés etapas distintas, como pode ser
observado nas curvas DTG da Figura 24: a primeira (I) corresponde a evaporacao de agua e vai até
aproximadamente 100 °C; a segunda (I1), com pico da derivada por volta de 330 °C, corresponde a
degradacdo da gelatina e a Gltima (I11), com pico da derivada proximo de 420 °C, corresponde a
etapa de degradacdo do PVP.
O comportamento térmico do material sofreu pouca influencia da adicdo de NPs: os valores
de Tonset e TD sdo semelhantes e a perda de massa foi ligeiramente menor em cada etapa para a
amostra com NPs. Por outro lado, pode-se observar que a amostra com NPs incorporadas apresenta
maior massa residual: a 550 °C, a amostra sem NPs apresentou 7,95 % de residuo e a amostra com
NPs apresentou 10,92 %, ou seja, uma diferenca de quase 3 %; este resultado é um indicativo da

presenca de material inorganico que persiste apos degradagdo da matriz polimérica.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O sistema de fiacdo por sopro em solucéao foi implementado na EEIMVR com a instalacao
dos equipamentos necessarios (sistema de capilares, bomba de injecdo e coletor rotativo) e a
adaptacdo do compressor de ar ja existente na Escola. No desenvolvimento deste trabalho, algumas
adaptacdes também foram implementadas conforme necessidade observada no decorrer da fiacéo,
como o coletor estatico utilizando suportes universais de laboratorio e a utilizacdo de silica e
desumidificador durante a fiacdo.

A producdo das fibras poliméricas propostas foi realizada para cinco diferentes
concentracdes de nanoparticulas incluidas nas solugbes poliméricas. Para isso, 0s procedimentos
de co-precipitacdo quimica e precipitacdo-redispersao foram aplicados na sintese e revestimento
das particulas, comprovando-se a obtencdo de material em escala nanométrica por analise por
rastreamento de nanoparticulas e apto ao revestimento com poli(acido acrilico), de acordo com o
potencial zeta obtido. Observou-se que as particulas revestidas apresentaram estabilidade em uma
faixa de pH, de 4 a 10, possibilitando seu uso no preparo das solucdes poliméricas. A avaliacdo
dos solventes e concentracdo de polimeros para as solugdes poliméricas foi também etapa essencial
do trabalho, onde os pardmetros de fiacdo, formacéo de fibras e qualidade das fibras produzidas
foram avaliados a fim de determinar a melhor combinacéo para obtencédo das fibras propostas.

Por fim, fibras poliméricas foram produzidas a partir de solugdes de gelatina e PVP
incorporadas com NPs de 6xido de ferro. As fibras obtidas foram caracterizadas em relacéo a sua
composi¢do quimica, tamanho médio e comportamento térmico. As fibras poliméricas obtidas
apresentaram composicdo quimica homogénea, diametro em escala submicrométrica e a

combinacdo de materiais apresentou comportamento térmico superior ao dos polimeros isolados.
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APENDICE A

- Sintese de NPs de d6xido de ferro: calculo para determinar a massa de sais de ferro e citrato de
sodio

Para determinar a massa necessaria de cloreto férrico e ferroso, considera-se as condigdes
estabelecidas para a sintese (concentragéo total de ferro (Crerro) igual a 0,13 mol.L ! e razéo entre a
concentracio de Fe?* e Fe** ([Fe?*] / [Fe**]) igual a 0,50), a massa molar dos reagentes utilizados

e 0 volume inicial da sintese, como mostrado na equacéo 1 a seguir:

[Fe2*] + [Fe3t] = 0,13 mol/L [Fe2*+] = 0.0433 mol/L = 0,008608 g/mL

g
. — (Equagéo 1)
7 = 0,50 [Fe3*] = 0.0867 mol/L = 0,02344 g/mL

Para calcular a massa de citrato de sddio necessaria para atingir o valor de R determinado,

utiliza-se a equacéo 2 deduzida a seguir:

_ Ceitrato _R (%) X Crerro ) _ m (g)
k= CFrerro x 100% — CCitrato - 100% & CCLtTatO - M(g/mol) X Vg (L)
R (%) (Equagéo 2)
Mitrato (g) =X CFerro (mOI/L) X Vsol. (L) X 294,10 g/mOl

100 %



APENDICE B

- Analise termogravimetrica: detalhamento das curvas de termogravimetria
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Figura 1: Curva de perda de massa em funcéo da temperatura para amostra sem adi¢do de NPs (0 %).
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Figura 2: Curva de perda de massa em funcdo da temperatura para amostra com adicao de NPs (1,70 %).



