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RESUMO

Neste estudo, realizaram-se investigacGes para explorar o potencial de
membranas de poli(fluoreto de vinilideno) - (PVDF) eletrofiadas, com nanoparticulas
de prata com a finalidade de acrescentar atividade antimicrobiana. Foram preparadas
5 membranas a partir do PVDF dopadas com prata. Este polimero € muito conhecido
pela indastria devido as propriedades mecanicas (tracdo, flexdo, torcdo e
compressao) e propriedades elétricas e térmicas (piroeletricidade e piezoeletricidade).
Além disso, o PVDF demonstra resisténcia a produtos quimicos, contribuindo para a
durabilidade das membranas produzidas. O objetivo principal foi otimizar membranas
padronizadas de PVDF estabelecendo uma quantidade de massa constante do
polimero, com a finalidade de atingir os requisitos minimo para eletrofiacdo e
posteriormente incorporando-se prata (Ag) has seguintes quantidades (12, 24, 60, 120
e 240) mg. Para compreender a estrutura e as propriedades das membranas
produzidas utilizaram-se as técnicas analiticas: difracdo de Raios-X (DRX) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para estimar e compreender o grau de
cristalinidade do polimero. Como o PVDF € um material semicristalino, a cristalinidade
pode variar entre 33% a 60% segundo este estudo. Para analisar os fendmenos que
influenciam a técnica da eletrofiacdo, investigou-se a morfologia das membranas,
utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) nas amostras puras e
incorporadas. Como também permitiu avaliar os diametros das microfibras formadas
apos o processo da eletrofiacéo, entre 1,40 um a 5,20 um. Dependendo das condi¢des
experimentais dos parametros da eletrofiacdo como solugéo, trabalho e ambiente,
esses valores podem influenciar fortemente nas caracteristicas relacionadas a
superficies, diametros e comprimentos dessas fibras. Outra técnica aplicada foi a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) utilizada com o
objetivo de identificar os grupos funcionais presentes e distinguir a composicédo dos
materiais poliméricos puros e incorporados e verificar se ha grandes mudancas no
perfil das analises quando o polimero é eletrofiado. Além disso, mediu-se o angulo de
contato por meio da molhabilidade onde observou-se a constatacéo das propriedades
hidrofobicas tipicas do PVDF. Por fim, realizaram-se ensaios biolégicos com
diferentes bactérias em pogos e meio de cultura Brain Heart Infusion (BHI) e Agar para
certificar se h& inibicdo ou redugcdo na propagacdo das bactérias. Os resultados
demonstraram-se uma reducdo na contaminacédo e formacéo de halos inibitérios para
as bactérias: Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus e Escherichia coli, na
gual a membrana incorporada com a maior concentracdo de prata apresentou a
melhor atividade antimicrobiana em relagdo as demais membranas dopadas.

Palavras chave: Eletrofiacdo, PVDF, particulas metalicas.



ABSTRACT

In this study, investigations were carried out to explore the potential of
electrospun poly(vinylidene fluoride) (PVDF) membranes with silver nanopatrticles with
the purpose of adding antimicrobial activity. Five membranes were prepared from
silver-doped PVDF. This polymer is well-known in the industry due to its mechanical
properties (tensile, flexural, torsional, and compressive) and electrical and thermal
properties (pyroelectricity and piezoelectricity). Additionally, PVDF demonstrates
resistance to chemicals, contributing to the durability of the produced membranes. The
main objective was to optimize standardized PVDF membranes by establishing a
constant polymer mass quantity in order to meet the minimum requirements for
electrospinning, and subsequently incorporating silver (Ag) in the following quantities
(12, 24, 60, 120, and 240) mg. To understand the structure and properties of the
produced membranes, analytical techniques such as X-ray diffraction (XRD) and
differential scanning calorimetry (DSC) were used to estimate and understand the
degree of crystallinity of the polymer. As PVDF is a semi-crystalline material,
crystallinity can vary between 33% to 60% according to this study. To analyze the
phenomena influencing the electrospinning technique, the morphology of the
membranes was investigated using scanning electron microscopy (SEM) on pure and
incorporated samples. It also allowed for the evaluation of the diameters of the
microfibers formed after the electrospinning process, ranging from 1.40 pm to 5.20 pm.
Depending on the experimental conditions of the electrospinning parameters such as
solution, working, and ambient conditions, these values can strongly influence the
characteristics related to surface, diameter, and length of these fibers. Another applied
technique was Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) used to identify the
functional groups present and distinguish the composition of pure and incorporated
polymeric materials, and to verify if there are significant changes in the analysis profile
when the polymer is electrospun. Furthermore, the contact angle was measured
through wettability to observe the confirmation of the typical hydrophobic properties of
PVDF. Finally, biological assays were conducted with different bacteria in wells and
Brain Heart Infusion (BHI) and Agar culture media to certify if there is inhibition or
reduction in bacterial propagation. The results showed a reduction in contamination
and the formation of inhibitory halos for the bacteria: Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus, and Escherichia coli, in which the membrane incorporated
with the highest silver concentration showed the best antimicrobial activity compared
to the other doped membranes.

Keywords: Electrospinning, PVDF, metallic particles.
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1. INTRODUCAO

Os sistemas de condicionamento de ar sdo amplamente utilizados em
transporte publico, aeronaves, residéncias e locais de trabalho, oferecendo um
sistema fechado de condicionamento que garante conforto térmico e conveniéncia.
No entanto, € importante reconhecer que essa operacdo em ciclo fechado pode
acarretar certos riscos a saude. Os sistemas que recirculam o ar pode facilitar a
propagacdo de contaminantes devido a circulacdo desses agentes dentro do
ambiente, afetando potencialmente o bem-estar dos usuarios.

As centrais de ar, que sdo responsaveis pelo processo de climatizacdo, sao
compostas por duas unidades principais: a condensadora e a evaporadora. Na
evaporadora esta contido o sistema de filtracdo, que consiste em filtros de ar
produzidos empregando materiais poliméricos. O filtro deve reter particulas de amplo
espectro dimensional presentes no ar. No entanto, as particulas retidas nos filtros
podem se tornar substratos para o crescimento de micro-organismos, tais como
fungos e bactérias.

Os filtros de ar devem ser compostos de materiais que atendam a alguns
critérios, como resisténcia mecanica, custo-beneficio, processabilidade e facilidade de
limpeza, além de apresentar capacidade de retencdo de particulas indesejadas. Uma
técnica eficiente para uma possivel preparacao de filtros € a eletrofiacao, que permite
a producado de microfibras utilizando diferentes materiais poliméricos na qual a sua
Unica exigéncia é que o material polimérico seja sollivel em algum solvente volatil. O
controle dos parametros de eletrofiacdo, permite a obtencéo de matrizes poliméricas
com microestruturas que atendam as exigéncias preestabelecidas para um filme.

Outro fator atrativo da eletrofiacdo é a possibilidade de incorporar agentes
antimicrobianos e antifUngicos nas matrizes poliméricas, como por exemplo,
nanoparticulas de prata (AgNP) e cobre (CuNP), respectivamente com as
propriedades do poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF este polimero pode oferecer um
estudo amplamente investigativo por ser um material processavel. Neste estudo,
propbe-se a preparacgdo de filmes de PVDF eletrofiados incorporando particulas de
prata para possiveis aplicagdes em filtros de centrais de ar com ac¢do antimicrobiana
e a respectiva caracterizacdo destes, empregando as técnicas de Difracdo de Raios-
X (DRX), Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria
Exploratoria Diferencial DSC, molhabilidade, Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) e avaliacao antimicrobiana.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Preparar e caracterizar membranas de PVDF eletrofiadas incorporando
particulas de prata e avaliar suas propriedades antimicrobianas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar os parametros de eletrofiacdo adequados para producdo de
membranas eletrofiadas de PVDF.

e Sintetizar nanoparticulas de prata e caracteriza-las por meio da técnica de
microscopia eletrbnica por transmissao.

e Preparar membranas eletrofiadas de PVDF/AgNPs a partir de solucéo
polimérica contendo AgNPs.

e Avaliar a influéncia do método de obtencdo de PVDF eletrofiado com
nanoparticula de prata nas propriedades das membranas.

e Avaliar as propriedades das membranas de PVDF/AgNPs em fungédo do
método de incorporacédo de AgNps (in sito e por deep coating).

e Caracterizar as membranas de PVDF/AgNPs por difracdo de Raios-X (DRX) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) com objetivo de estimar o grau de
cristalinidade e comparar os resultados das técnicas.

e Determinar os grupos funcionais e fases presentes nas membranas dopadas
e puras por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR).

e Avaliar, por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a morfologia
das membranas puras, das membranas incorporadas, bem como do material
primario, incluindo as microfibras formadas.

e Determinar a molhabilidade das membranas PVDF/AgNPs por medida de
angulo de contato.

e Avaliar a atividade antimicrobiana das membranas PVDF/AgNPs frente as
seguintes bactérias: Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa e

Staphylococcuus aureus.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA: VISAO GERAL.

A nanotecnologia é a ciéncia que permite manipular materiais em escala
nanomeétrica para criar novos produtos e/ou aperfeicoar materiais ja existentes. [1-2].

O termo nano origina-se do grego, que significa “anao”, isto é, extremamente
pequeno. Em nanociéncia, nano corresponde a materiais que apresentam pelo menos
uma de suas dimensdes na ordem de 1 a 100 nandmetros. Para termos no¢éo o quao
pequeno é essa ordem, uma fita de DNA tem cerca de 1nm; um virus pode estar entre
10nm a 100nm [1].

Os nanomateriais podem proporcionar aplicacdes em multiplos setores, como
alimentacao, biotecnologia, eletrénicos, engenharia de materiais, farmacéutica, fisica-
meédica e areas afins [3-6]. Convém lembrar que a nanotecnologia esta presente nas
diversas classes de materiais, tais como: metais, polimeros, ceramicos e compositos
[5]. Isso se torna uma das vantagens da nanotecnologia, pois tem potencial de
aplicacdo em areas industriais, otimizando e aprimorando produtos em linhas de
producdo, na qual as modificacbes de suas superficies podem potencializar as
propriedades fisicas, quimicas e entre outras aplicacées. [7].

Um exemplo em questdo sdo os smartphones, cujos componentes internos se
tornam cada vez menores e mais velozes no processamento; outros exemplos
incluem a producdo de nanochips, nanofibras, nanoparticulas e outros materiais em

escala hanomeétrica [8].

Nota: nm ou nm é a unidade usada para descrever a escala nanomeétrica segundo o Sistema Internacional
de Unidades, SI.

3.2 POLIMEROS

Durante a década de 1930, o interesse por materiais poliméricos se intensificou
devido as suas propriedades estruturais. Os polimeros podem ser produzidos de
forma natural ou sintética e possuem propriedades especificas dependendo do
material utilizado e do padrdo de repeticio em sua estrutura. Eles podem ser

classificados como organicos ou inorganicos. Os mais conhecidos, popularmente
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falando, sdo os polimeros utilizados na producao industrial de embalagens, filmes,
fibras, borrachas, membranas, artefatos plasticos, entre outros [10].

O comprimento de uma cadeia polimérica é especificado pelo niumero de
unidades repetidas em sua cadeia, que € chamado de grau de polimerizacao (DP). O
peso molecular dos polimeros é o produto do peso molecular da unidade repetitiva
com o grau de polimerizagéo [11-12].

3.3 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) — PVDF

Conhecido também como poli(fluoreto de vinilideno) -PVDF, € um polimero
geometricamente linear, formado pela reacdo de adicdo do monémero fluoreto de
vinilideno (C2HzF2). A Figura 1 mostra o esquema de reacdo de polimerizagdo do
mondmero difluoreto de vinilideno. Somente o mero é representado. [16, 19].
~~ —H !
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Figura 1: Esquema de reagdo da polimerizagdo do mero para PVDF - ChemStetch2023 - O autor.

E um polimero termoplastico, ou seja, as suas propriedades podem ser
alteradas com o aumento da temperatura. O PVDF é um polimero altamente versatil,
com ampla gama de aplica¢cfes, desde revestimentos para cabos elétricos até laminas
utilizadas em painéis solares e produtos de embalagem [13 -15]. Sua estrutura
molecular apresenta uma distribuicéo espacial linear entre os atomos de hidrogénio e
flior em sua cadeia, conferindo propriedades especificas a esse polimero, como
resisténcia quimica. Essa resisténcia esta diretamente relacionada a presenca de
ligacdes carbono-fluor ao longo da cadeia polimérica [16-18].

O PVDF é um polimero semicristalino com uma configuracéo esferulitica que
se desenvolve radialmente do centro para as bordas do esferulito. A sua regidao nao
cristalina esta situada entre as lamelas cristalinas dos esferulitos [16]. A Figura 2,
ilustra uma estrutura esferulita tipica de um polimero distinto, conforme mostrada

abaixo:
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Polimercs Cristaknos

Figura 2: Representacéo estrutural que inclui esferulitos, lamelas, cristalitos e uma matriz ndo

cristalina da molécula — Lovinger A. J [27].

O Poli(fluoreto de vinilideno) ou PVDF, encontra aplicacdo em funcao das suas
propriedades mecanicas, uma vez que o polimero é facilmente processavel em sua
forma fibrosa [19]. Essa forma do polimero oferece desempenho em funcionalidades
como tensado, flexdo, torcdo e compressao [20]. Além de suas propriedades
mecanicas, o polimero oferece particularidades em suas propriedades térmicas e
elétricas. Vale ressaltar que o PVDF ¢é altamente resistente a produtos quimicos,
contribuindo para sua durabilidade. [19-21].

O PVDF é um polimero semicristalino, apresentando um percentual de fase
cristalina que varia de 30 a 70%, dependendo da sua historia térmica e ou
processamento. Dependendo de sua polimerizagcdo e histéria térmica, pode
apresentar as seguintes fases distintas: fases a, 3, y € ® [17]. Um outro estudo via
FTIR indica que o PVDF pode apresentar até 5 fases polimérficas [102]. A Tabela 1,
mostra algumas propriedades do homopolimero de PVDF segundo Gardingo 2012.

Tabela 1: Propriedades do homopolimero.

Propriedades média Valor de referéncia Unidade
Alongamento na ruptura de tracdo a 23°C 20-100 %
Coeficiente de expanséo linear (120-140)10 K1
Condutividade térmica 0,2 W/(m.K)
Cristalinidade 30-70 %
Densidade 1,78 g/cm3
Dureza 78 Shore D
Modulo de elasticidade 1300-2200 Mpa
14
Resistividade volumétrica 210 Q.m

Fonte: Gardingo F. A, 2012 [26].
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Na Figura 3, sdo mostradas as fases alfa, beta e gama, A fase alfa pode ser
formada por cristalizacdo a partir do estado fundido, causada pelo equilibrio
termodindmico entre a energia livre (forca motriz para a cristalizacdo) e a energia
gasta na formacéo das interacdes entre as fases liquida e solida [16,17,19,20,22,23].
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Figura 3: Diferentes fases estruturas cristalinas do PVDF modelado no software — Avogrado
v01.2. 2023 — O autor.

Na fase beta, um enfoque substancial é direcionado as propriedades elétricas.
E neste estagio que podemos estabelecer a piezoeletricidade do polimero, um
fendmeno de significativo interesse cientifico no contexto de sensores. Este fenbmeno
pode ser detectado quando o polimero é submetido a tensGes mecéanicas,
originalmente observadas nas fases alfa. [17,24,25].

As fases beta, gama e delta apresentam polaridade, em contraste com a fase
alfa. A fase alfa pode ser facilmente alcancada através de deslocamentos induzidos
por forcas mecanicas, tanto de forma direta quanto indireta. Nesse contexto, a
configuracéo da fase alfa se caracteriza pela auséncia de polaridade, assumindo uma

natureza apolar. [16,17,23].

Fase alfa (a): A designacao "alfa" atribuida a essa fase provém de sua
estrutura cristalina, a qual se distingue pela configuracdo apolar que ostenta,
denotando a auséncia de dissociacdo de cargas elétricas intramoleculares.[27].

Responséavel por conferir rigidez e resisténcia mecanica ao material, tornando-
0 adequado para aplicagées que demandam durabilidade e suporte estrutural. Além

disso, essa fase cristalina confere ao PVDF uma elevada resisténcia quimica e
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estabilidade térmica. Essas propriedades tornam o PVDF um material versétil e
confidvel para uma ampla gama de aplica¢g@es industriais [22,24,26-31].

Do ponto de vista estrutural, as cadeias se organizam em sistemas de
conformacao estrutural do tipo trans-cis (TCTC), em que as moléculas assumem uma
configuragdo helicoidal. Esse arranjo resulta em um aumento significativo do
espacamento entre os atomos de fltor (F) na disposicéo espacial da cadeia molecular.
[22,24,25,27].

Nota: Na quimica organica, as nomenclaturas “trans” e “cis” sdo comumente usados para descrever 0s arranjos
espaciais dos 4tomos ou grupos moleculares que possuem ligagdes na cadeia principal.

CIS: quando os grupos idénticos estdo do mesmo lado de uma ligagdo dupla dos 4tomos de carbono.
TRANS: quando os grupos idénticos estdo do lado oposto de uma ligagdo dupla dos atomos de carbono.

Na Figura 4 podemos observar a configuragdo das cadeias do PVDF na fase
cristalina alfa, e os arranjos da célula unitaria nesta fase [9]. Nesta configuracdo, a

fase apresenta a menor energia potencial, comparada as outras fases cristalinas [32].
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Figura 4: Representagao das cadeias na fase a do PVDF — Huang et. Al. 2004. Modelado no
visualizador VESTA v. 3.5.8 — 2014-2021 [9].

Fase beta (B): Nesta fase o polimorfo possui propriedades piezoelétricas e

apresenta potencial aplicagdo no ramo dos sensores, transdutores e atuadores. Pode
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ser obtida a partir do estiramento mecanico da fase a a temperaturas inferiores a
100°C. [35,36].

Os arranjos moleculares nesta fase, caracterizam-se por uma organizacao
linear geometricamente referente ao atomo de flior e hidrogénio em pares, onde irdo

se organizar em sitios de flaor e hidrogénio, conforme a Figura 5 [37 -39].

Figura 5: Representacdo Poliméricas da fase B do PVDF — Huang et. Al. 2004. Modelado no
visualizador VESTAvV. 3.5.8 — 2014-2021 [9].

A essa configuracdo dos atomos lineares de forma separada da-se a
nomenclatura de piezo, o qual define as suas propriedades eletroativas apresentando
a denominacéo de piroelétricas e piezoelétricas, que estdo associados ao coeficiente
de variacdo da polarizacdo quando o polimero é submetido a mudancas de
temperatura. Podemos definir que o coeficiente piroelétrico esta associado ao estado
fixado inicial na equacgéao (1) [35, 37, 38,40], definido como:

Q aQ
(T)_dP_d(;)_1 dQ 14 1 Ip
PAV=ar="ar “adr T AT T A dr/dt
dt
Fonte: Behavior and Moulson et. Al. 1990 [62].

(1)

Nota: P é a polarizagdo, A é area do material, Ip é a corrente piroelétrica e dT/dt a taxa de aquecimento
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No contexto da piezoeletricidade, define-se este material como aquele com a
capacidade de gerar uma diferenca de potencial, denotada como "V," quando é
aplicada uma forca mecanica, esse procedimento € realizado., € possivel caracterizar
0 material como piezoelétrico, e observa-se que a polarizacdo elétrica mantém uma
relacédo direta com a tenséo elétrica aplicada. [37, 39]. A equacao (2), demonstra os
efeitos da piezoeletricidade na qual restringe em dois efeitos na equacéao (3) e (4).

_4q_
D=—=drd (2)

Fonte: Behavior 1976; [62]

Onde D é o deslocamento elétrico, g € a carga elétrica, A é a rea e Td € a tenséo de deformacéo

S=dE (3)

Onde S é a deformagéo relativa, E € o campo elétrico

D S .
Td E (4)

Onde, d é a constante piezoelétrica de carga

d=

Fase gama (Y): Nesta etapa, € possivel notar uma configuracdo semelhante
as estruturas polimorficas das fases alfa e beta, como ilustrado na Figura 5. [41].

Segundo Ueno 1999 [40], esta fase pode ser obtida pela cristalizacdo do
polimero em solucdo de N, N-dimetilformamida ou Dimetilacetamida, sendo que a
extensdo da cristalizacdo depende da quantidade de energia térmica fornecida. Em
determinados cenarios, o material pode manifestar pontos de cristalizacdo notaveis,
gue geralmente se situam na faixa de 50-70°C. Esse processo requer um periodo de
aproximadamente seis horas, a uma temperatura substancialmente elevada,
geralmente superior a 160°C, particularmente no caso do substrato nao cristalino. [41-
42].

Na fase gama, as cadeias de PVDF se organizam em uma estrutura cristalina
altamente ordenada, exibindo uma conformacéo triciclica. Nessa conformagédo, as
cadeias se arranjam de forma sistematica e compacta, resultando em uma maior
densidade do material [43-44]. A fase gama apresenta propriedades mecanicas
distintas em relacédo as fases alfa e beta, demonstrando rigidez. Essa organizacéo
estrutural mais ordenada contribui para a melhoria das propriedades mecéanicas do
PVDF na fase gama [43, 45].
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Nessa fase podemos encontrar dois tipos de transi¢do cristalinas nas
fases gama: Y' no qual se cristaliza diretamente com o fundido a temperatura
superiores a 160°C que podem formar esferulitos ndo anelados; e Y2 pode ser formada

a partir da transicéo de fase entre a alfa e gama, gerando as esferulitas aneladas [45].

Figura 6: Representacao da fase Y-PVDF — Lovinger, 1982 [27]. Modelado no visualizador
VESTAV. 3.5.8 — 2014-2021.

Esta fase exibe a formacdo de cadeias poliméricas dispostas em arranjos
conformacionais, ou seja, a cada 3 conformacdes trans, existe uma conformacéo cis.
Segundo a literatura, [40] nesta fase a estrutura possui uma densidade de 1,95 g.cm"
3 e a temperatura final depende das condicdes de processamento do material [27].

Essa conformacgéo cristalina tem sido extensivamente estudada devido
as suas propriedades piezoelétricas, que se referem a capacidade do material de
gerar uma carga elétrica em resposta a uma deformagédo mecénica [35,37]. A fase
cristalina gama do PVDF tem demonstrado uma resposta piezoelétrica mais
acentuada em comparagdo com as outras fases, o que a torna altamente relevante

para aplicacbes em sensores, atuadores e dispositivos eletrdnicos e se tornam uma
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pesquisa promissora para desenvolvimento de novas tecnologias e dispositivos com

funcionalidades piezoelétricas [41,43,44 e 45].

Fase delta (8): Esta fase € desenvolvida a partir da fase alfa quando aplicado
um campo elétrico, induzindo uma inversdao do momento dipolar normal na direcéo
das cadeias. Logo, teremos uma versao polar da fase alfa do PVDF [27].

A fase delta do PVDF € uma fase cristalina menos frequente e menos explorada
em comparacdo com as fases alfa, beta e gama. Essa fase € observada em
temperaturas abaixo de -30°C, aproximadamente. Caracteriza-se pela ado¢éo de uma
conformacao helicoidal distorcida e compacta pelas cadeias de PVDF. Embora
existam menos estudos dedicados a essa fase, sua estrutura peculiar e
comportamento termomecanico tém despertado interesse para investigacdes mais
aprofundadas [46].

Umas das principais diferencas dessa fase, em relacdo a fase alfa sdo as
reflexdes da fase delta que ocorrem nos mesmos espacamentos inter planares da
fase alfa, porém, com intensidade diferente e o0 modo empacotamento entre as
cadeias [27,36].

!

Figura 7: Representagao da fase 8-PVDF — Lovinger, 1982 [27]. Modelado no visualizador
VESTAV. 3.5.8 — 2014-2021.
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3.4 NANOPARTICULAS DE PRATA (AgNP).

As nanoparticulas de prata tém sido amplamente estudadas e reconhecidas
pela sua potente atividade antimicrobiana. A acao bactericida das nanoparticulas de
prata ocorre devido a varias propriedades intrinsecas dessas particulas [47-49].

Uma das principais propriedades das nanoparticulas de prata € a sua alta
superficie especifica, permitindo uma maior interacdo com as bactérias. Elas podem
se ligar a membrana celular bacteriana, causando danos fisicos, desestabilizacdo da
membrana e aumento da permeabilidade. Isso resulta na perda do equilibrio osmético
das bactérias e, consequentemente, em sua morte [50-51].

Além disso, as nanoparticulas de prata podem penetrar na célula bacteriana e
interagir com componentes intracelulares, como o DNA, inibindo a replicacdo e a
sintese de proteinas bacterianas. Isso compromete ainda mais a viabilidade e a
sobrevivéncia das bactérias [51-54].

Os efeitos antimicrobianos das nanoparticulas de prata ja foram estudados e
sdo bem conhecidos. Propde-se que ocorra uma forte interacdo com 0s grupos tiois
de enzimas vitais, levando a sua inativacdo. Além disso, a interacdo quimica entre as
nanoparticulas e a membrana bacteriana pode causar rupturas nela, levando a

apoptose celular [55].

Bactéria viva Bactéria morta

(com parede celular) {parede celular danificada)

Nanoparticula
de prata

Figura 8: llustracdo da acdo microbiana das nanoparticulas de prata - Gao e Cranston 2008,
tecidos com protecédo vol. 38, n° 4, p.288-296, 2016 [63].

As nanoparticulas de prata (AgNP) sdo amplamente utilizadas em filtros e
outros produtos devido ao seu poder antimicrobiano, que ajuda a prevenir o
crescimento bacteriano. Além da prata, outros metais como ouro e cobre também sao
empregados em filtros e produtos similares devido as suas propriedades
antimicrobianas [53-54]. Bactérias, em particular fungos, demonstram sensibilidade
ao cobre, que assume a funcdo de um agente de eliminacdo, com propriedades

antifangicas. [55]. As nanoparticulas de cobre apresentam propriedades bactericidas,
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liberando ions Cu2+ capazes de romper as membranas bacterianas e interromper a
funcdo enzimética [51I.
Um estudo conduzido por Pariana N. em 2018 [51,55] constatou que as

nanoparticulas de cobre demonstraram atividade antifungica.

Nota: Tiol é o grupo funcional -SH, que é caracteristico por apresentar forte interacdo com alguns

elementos metalicos, incluindo a prata, ouro, cobre, entre outros.

3.5 SINTESE DE AgNPS POR ROTA VERDE.

Segunda a literatura [56-57] existem varias rotas sintéticas para obtencéo de
AgNP’s, dentre os quais, destaca-se a reducdo quimica pelo acido tanico em solucéo
de ions de prata [61].

A formacado das nanoparticulas é favoravel pelo aumento do pH da solucao
por meio da adicdo de amoénia [60]. O processo de conversao de ions de prata em
prata metélica é conduzido principalmente pelo acido tanico, desempenhando o papel
de agente redutor [57-58].

Ha um principio adicional denominado "autocatalise” envolvido nesta
preparagdo, no qual uma solugdo de &cido tanico e amébnia € empregada. Nesse
contexto, o acido tanico desempenha um papel duplo como agente redutor e
estabilizador de nanoparticulas. [59].

Um método adicional, conforme descrito em [60], envolve a técnica de
precipitacdo, a qual é amplamente reconhecida em aplicacdes de tintas condutoras
[63]. Neste método, uma solucdo contendo &cido tanico € combinada com uma
solucéo contendo um sal de prata. As nanoparticulas de prata sdo formadas quando
a amonia é adicionada lentamente a mistura. A amoénia desempenhando como agente
precipitante e o &cido tanico como redutor [60].

Neste estudo, optou-se por esta rota sintética, uma vez que nao utiliza agentes
redutores ou solventes que possam ser ambientalmente agressivos, tais como rotas
em solventes organicos a base de tolueno ou redutores como o borohidreto de sédio,

gue € instavel e altamente reativo.
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3.6 FILTROS.

As unidades de condicionadores de ar consistem em componentes especificos,
cada um desempenhando uma funcado especifica. Na Figura 9, é possivel observar
dois componentes essenciais para o processo de climatizacdo do ambiente: a
evaporadora, posicionada na parte superior, e a condensadora, localizada na parte
inferior [61].
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Figura 9:Representac¢ao do sistema de climatizacdo — Dufrio Refrigeracao 2019 [61].

Na parte superior da imagem, encontra-se o evaporador, cuja funcdo é manter
a temperatura programada pelo controle remoto. Na parte inferior, encontra-se o
condensador, responsavel pela saida de ar, conforme ilustrado na Figura 9 [62]. No
evaporador, é encontrado o sistema de filtracdo, que tem como objetivo reter
particulas de diferentes tamanhos. Essas particulas ficam retidas nos filtros, conforme
representado na Figura 10, e podem servir como substrato para o crescimento de

micro-organismos, como fungos e bactérias.

Figura 10: Representacdo do sistema de filtragc&o e ilustra¢do dos filtros — Fontaine Manual do
usuario. SAC. 2006 [98].



30

3.7 ELETROFIACAO.

A técnica de eletrofiacdo, também conhecida como electrospinning, foi
desenvolvida no inicio da década de 1930, mas nédo foi explorada ao maximo até
recentemente. Com o advento da nanotecnologia, encontrou aplicagdo na producao
de nanofibras e estd ganhando crescente relevancia nas areas de ciéncia de materiais
e biotecnologia [64].

Essa técnica opera mediante a submissdo de uma solucdo polimérica a um
campo eletromagnético [65]. A acdo do campo induz um deslocamento na solucéo,
levando a formacao do denominado cone de Taylor [66], conforme ilustrado na Figura

11 subsequente:

rNanofibras

Solucao polimérica 4 Capilar

O e -
on Coletor metalico

Bomba de ejecao

<@ (] -—

o i -

e -

Fonte de alta tensao Cone de Taylor

Figura 11: Sistema de ligacdo da técnica eletrofiagdo — Mercante L. A., André R. S., Macedo J. B.,
Pavinatto A., Correa D. S. — Nanofibras eletrofiadas e suas aplica¢des: avan¢os na Ultima década, 2020
[167].

Essas fibras sdo geradas através de uma forca elétrica induzida por uma fonte
de alta tenséo, estabelecendo uma diferenca de potencial entre uma agulha e uma
placa coletora [66].

Quando é gerado um campo elétrico proveniente de uma fonte de alta tenséo
na ordem de Quilovolts (kV) entre a placa coletora e uma agulha metalica (capilar),
uma forca elétrica € aplicada na extremidade do capilar. A solu¢do permanece estatica
desde que a tensdo superficial da gota seja maior do que a tensao aplicada. No
entanto, quando a tenséao aplicada da fonte excede a tensao superficial da gota de
solucéo polimérica, ocorre o deslocamento da amostra em forma de gota ou fibras,
indo da extremidade positiva para a extremidade aterrada devido a diferenca de
potencial (DDP). Esse processo pode levar a formacdo do cone de Taylor [67-68]. A
separacao de cargas é determinada pela interagdo entre a repulséo eletrostética dos

ions presentes na gota e a for¢a de atracao exercida pela placa coletora, resultando
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na deformacgdo da gota quando a forca eletrostatica supera a tensao superficial da
amostra, culminando na formag&o do cone de Taylor, conforme ilustrado na Figura
12 [68].

Conz de Tayier

Arurmplaron
. e LEFESS

Figura 12: Representacdo da formacéo do cone de Taylor — Baji et. Al., 2010 [168].

Diante do processo, enquanto a tenséao superficial for maior do que a forca
aplicada, ndo acorrer4d o processo de eletrofiagdo, logo ndo teremos a zona de
chicoteamento (nome no qual se refere ao processo de eletrofiacdo na ponta do
capilar). A partir do momento em que obtiver a deformacéo da gota, para a formacao
do cone de Taylor, o processo de eletrofiacéo ira ser desenvolvido.

No entanto existem limitacées que contribuem muito para esse processo, nos

guais sdo chamados de parametros da eletrofiacdo [65,64,69].

3.7.1 Parametros da eletrofiacao.

Véarios parametros desempenham um papel fundamental no processo de
eletrofiacdo. Na fabricacdo de membranas eletrofiadas, aquelas que apresentam
maior deposito de nanofibras na placa coletora resultam na formagédo bem-sucedida
da membrana. No entanto, a morfologia dessas membranas esta intrinsecamente
vinculada ao controle de parametros especificos na técnica de eletrofiacdo, que
podem ser categorizados em trés grupos: parametros de solugédo, parametros de
operacdo e parametros ambientais [70]. A falta de diligéncia na regulacdo desses
parametros durante o processo de eletrofiacdo pode levar a formacdo de defeitos
conhecidos como "granulos” (ou "beads" em terminologia inglesa) [70-71].



32

a) Parametro da solucéo.

A Tabela 2 sumariza os principais parametros que uma solucdo polimérica deve
apresentar para se obter nanofibras com caracteristicas desejadas. Convém lembrar
gue este é um dos principais atrativos da técnica, ou seja, possibilidade de controle
microestrutural das fibras eletrofiadas.

Tabela 2: ParAmetros da Solucédo segundo a literatura.

Propriedades relacionadas na producéao

Caracteristica das nanofibras Referéncia
Concentracio Diretamente proporcional ao diametro das
& nanofibras produzidas [72-73]
- Inversamente proporcional ao didmetro das
Condutividade nanofibras produzidas [74-75]

. Relacionada ao uso dos solventes diferentes
Densidade - [76]
para a solubilizacéo.

Relacionadas aos nimeros de beads ou
granulos e o aumento do didmetro das [77-78]

Viscosidade -
nanofibras

b) Parametros do processo (trabalho).

Na Tabela 3 encontram-se os parametros do processo (trabalho), no qual
podemos descrever as caracteristicas contidas nesse procedimento. Diante disso, a

obtencao do controle dessas caracteristicas, podera produzir as fibras [79-83].

Tabela 3: Parametro do Processo segundo a literatura.

Propriedades relacionadas na producao

Caracteristica _ o
das nanofibras Referéncia

Com aumento da distancia as fibras cilindricas podem ser
formadas, com diminuicéo, elas podem formar fibras [79-81]
planas (drops), entéo é necessario determinar uma
distancia razoavel para solvente evapora e formar as
nanofibras

Distancia do trabalho
(da agulha a placa
coletora)

Ligadas com didmetro das nanofibras, e fluxo também

Fluxo esta relacionado com a taxa de eletrodeposicao, podera [79-80]
formar beads.
Inversamente proporcional ao didmetro das nanofibras [81-82]

Tensao aplicada . . ~ T '
b produzidas, maior tensdo, menor didmetro das fibras.
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c) Parametro Ambientais.

Os parametros ambientais, como a temperatura, umidade e composic¢ao do ar
podem influenciar na formacdo morfolégica das fibras. A Tabela 4 indica as
caracteristicas que podem ser influenciadas, assim produzindo diferentes estruturas
morfolégicas [83-87].

Tabela 4: Parametro Ambientais segundo a literatura.

Propriedades relacionadas na producéo das

Caracteristica : Referéncia
nanofibras
Temperatura ambiental Com aumento da temperatura, o diametro diminuira [83-84]
[85-87]

Com aumento umidade poderd resultar em fibras

Umidade
porosas

3.8 CRISTALINIDADE E COMPORTAMENTO TERMICO DO PVDF E PRATA.

A avaliacao e compreensao das propriedades fisicas e quimicas do PVDF séo
realizadas mediante a mensuracéo do grau de cristalinidade do material.

Métodos rotineiros para essa caracterizacdo envolvem a utilizacéo de técnicas
como a Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e a Difracao por Raios-X (DRX).
Convém lembrar que materiais poliméricos via de regra, ndo apresentam
difratogramas com sinais bem definidos como os dos materiais metalicos e ceramicos.

Isto decorre da natureza intrinseca dos polimeros, cuja fase cristalina esta
dispersa numa matriz amorfa. Assim, dependendo da qualidade dos dados
experimentais, € necessario empregar modelos matematicos para a definicdo da
curva de suavizacao que separa as regides cristalinas das nao cristalinas.

Dentre os diversos modelos matematicos, os modelos Voigt, Pseudo-Voigt,
Gauss, Chebyshev, e bem como outros polinbmios sdo comumente usados para
estabelecer a linha de base da regido nao cristalina [88]. Essas adaptacoes
possibilitam a quantificacdo das areas sob as curvas, as quais correspondem as
fracOes cristalinas e nao cristalinas, representando a interagcdo das intensidades
dispersas por essas fragdes [88-89]. A porcentagem é calculada utilizando a equacao
5:
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Ac
Xc=—-

=25 %100 (5)

Nota: Ac é a area integrada dos picos de difrac8o. (area cristalina)

At = Ac + Anc, onde Anc é a area ndo-cristalina. (area ndo cristalina)

Conforme descrito no item 3.3, o PVDF apresenta quatro fases cristalinas
distintas [27-46]. A Figura 13 apresenta os difratogramas de Raios-x do PVDF em pé
e em forma de membrana, indicando os planos cristalinos correspondentes as

respectivas fases, cujos planos séo listados na Tabela 5.

p —— PVDF Powder
——— PVDF Membrane

(a)

Intensity (a.u)

2theta (degree)

Figura 13: Difratograma do PVDF em forma priméaria(pd) e processado em forma de membrana —
S. Janakiraman et al. / Solid State lonics 292 (2016) 130-135 — XRD of the PVDF powder and membrane
[169].

Tabela 5: Apresentac¢do dos picos dos diagramas da Figura 13 com suas respectivas fases
cristalinas do PVDF.

Fase 20 (grau) Planos Referéncia
1;2 (100)
19.9 (020)
a 20.1 (110) [152-156]
26.5 (110)
36.9 (021)
’ (200)
P S0 (100) [157,153,155]
’ (200)
23,92 (111)
y 42,21 (042) [154]

46,62 (114)
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Para o DSC (Diffrencial Scannig Calorimetry) podemos analisar termicamente
as diferencas de calor absorvido ou liberado decorrente a uma amostra em relagéao a
um referencial, podemos retirar informacdes sobre transicbes de fase, reacdes
guimicas e propriedades térmicas [90].

A cristalinidade refere-se a organizagdo estrutural de um material em escala
atdbmica ou molecular. Em termos mais simples, € uma estrutura ordenada e repetitiva,
enquanto um material ndo cristalino ndo tem a organizacao e repeti¢coes [91].

Na caracterizacéo por DSC, é possivel determinar a cristalinidade do material
analisando as transicbes relacionadas a cristalizagdo por resfriamento ou
aquecimento [92-94]. Na qual pode ser calculada pela equacéo (6).

__ DMHF

Xc —WX].OO (6)

Nota: AHf refere-se a entalpia de fusdo em (J.g-') e AH'f refere-se a entalpia de fusdo padrao do polimero
100% cristalino (J.g-) na qual a projecao tedrica é de 104,6 J.g-! para PVDF segundo [94].

3.9 ANALISE DAS FASES POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER FTIR.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica de analise amplamente empregada na caracterizacdo de materiais, visando a
determinacdo de sua composi¢cao quimica, estrutura molecular e identificacdo de
grupos funcionais. [95].

Nesse procedimento, a amostra é submetida a radiacdo infravermelha e,
seletivamente, absorve-a em comprimentos de onda especificos. Consequentemente,
0s picos caracteristicos dos grupos funcionais e das ligagdes quimicas presentes na
amostra sao identificados [96]. Cada tipo de ligacdo quimica possui sua frequéncia
vibratéria exclusiva, o que resulta na formacéo de um espectro de absorcéo singular
para cada substancia [97] O PVDF pode cristalizar em, no minimo, quatro fases
cristalinas, conforme relatado na literatura [27-46]: A formacdo de cada uma dessas
fases depende da conformacdo da cadeia molecular durante os procedimentos de
fabricacéo [102].

As caracteristicas finais do PVDF sé&o influenciadas pelas condi¢cdes de

processamento, que podem incluir tratamentos mecanicos, térmicos, elétricos e
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quimicos [102, 99]. A Figura 14 mostra os espectros de FTIR do PVDF em sua forma
priméria (po) e forma de membrana (processado). [102, 100].

& —— PVDF Powder |
PVDF Membrane

Absorbance (a.u)

L] L] L AJ \J \J \J L
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Wave number (cm™)

Figura 14: Espectro de infravermelho por transformada de Fourier do PVDF em sua forma
primaria (—) e em forma de membrana (—) - S.Janakiraman et al. / Solid State lonics 292 (2016) 130-

135 - FTIR of the PVDF 36 powder and membrane [169].

Na Tabela 6 sao listados os principais picos de absor¢cdo presentes nos
espectros de FTIR nas diferentes fases do PVDF.

Tabela 6: Identificagcdo das fases por FTIR segundo a literatura [102]. Facile formation of beta
poly(vinylidene fluoride) films using the short time Polimeric Process. 2017.

Fase Namero de onda (cm™) Referéncia

410, 489, 532, 614, 763, 795, 854,873, 975, 1070,
a 1149, 1209, 1383,1405 e 1423 [102, 101-117]

[102,105,109,113-
B 445, 473,840, 881, 1074 1172,1275,1401 e 1431 115, 118-136]

[102, 105-110, 119,
Y 431,482, 811, 1234 e 1429 124, 125, 129 131-

133, 137-146]
Fonte: Royal Society of Chemistry — [102] Xiaomei Cai, Tingping Lei, Daoheng Sun and Liwei Lin (2017).
RSC Adv.
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A titulo de exemplo, a Figura 15 ilustra um espectro de FTIR de uma amostra
de PVDF com fase cristalina alfa [147]. Observa-se, nitidamente uma banda com pico
em 489 cm™, que denotam as torgoes e flexdes do grupo CF, [148].

De acordo com os estudos de [149,150], uma vibracao de equilibrio, localizada
na faixa de 763 cm™ [102], esté correlacionada com esse fenémeno.

Adicionalmente, as vibracdes de estiramento na cadeia principal -C-C-C-C- e
no grupo CF, podem ser discernidas na faixa de 615 cm™. Os modulos vibracionais
relativos ao estiramento dos grupos funcionais CH, e CF, sdo observados na regiao
de 840 cm™, conforme [150-151].
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Figura 15: Espectro de FTIR da Polimérica - Synthesis and Characterization of PVDF/PVP — Based
Electrospun Membranes as Separators for Supercapacitor Applications. A. Jabbarina and R. Asmatulu
(2015), Journal of Material Science and Technology Research, 2015, 2, 43-51 [170].

3.10 MOLHABILIDADE.

A molhabilidade de uma superficie desempenha um papel crucial em diversas
aplicacdes e processos industriais. Sua avaliacdo pode ser realizada por varios
métodos [158]. Um procedimento comumente empregado envolve o teste do angulo
de contato, no qual uma amostra de um liquido é depositada sobre a superficie sélida
de interesse, e, subsequentemente, € medido o angulo que se forma entre as
interfaces liquido-sélido [158-159].

A molhabilidade é quantificada pelo coeficiente de molhabilidade, e quando a
gota do liquido cobre completamente a superficie, resultando em um &angulo de
contato préximo a zero graus, caracterizamos a superficie como hidrofilica. Por outro
lado, se a gota ndo se espalha e forma um angulo de contato préximo a 180 graus,

isso indica que o liquido possui baixa molhabilidade ou ndo se espalha facilmente
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sobre a superficie, classificando-a como hidrofébica [160-161]. A Figura 16 como

ilustrado classifica a sua a¢éo hidrofobicidade usando o parametro agua.

Super-
Regime
hidrofilico

Diagrama
da gota

Hidrofilico

Super-
Hidrofébico
hidrofébico

Angulo
de ©<10
contato

© <90

©>90 © > 150

Figura 16:Classificacdo das nomenclaturas dependendo do valor do &ngulo de contato

empregando agua como o referencial — Oliveira 2011 — O emprego de polimeros em revestimentos

hidrofébicos, super hidrofébicos e autolimpantes: uma reviséo literaria — v.21, n2. P.59-74,2020 [171].

A determinacdo da molhabilidade de uma superficie é de extrema importancia,

pois tem implicacdes diretas em areas como revestimentos, aderéncia, processos de

separacdo e outras aplicacdes industriais, onde o comportamento do liquido em

relacao a superficie € um fator critico a ser considerado.
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4. MATERIAIS E METODOS.

Neste capitulo serdo descritos o0s principais materiais, equipamentos,
procedimentos iniciais e bem como os métodos empregados neste estudo. No item
4.1, apresenta-se um fluxograma ilustrando as principais atividades realizadas.

4.1 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES.

A Figura 17 apresenta as atividades realizadas neste estudo.

Preparacao da solugdo TEM
de AgNP variando os
parametros de Ensaios
AgNO3/NH40OH biologicos

Selegdo da solu¢éo mai
eficaz na agéio
antimicrobiana

MEV
Escolha dos solventes Solubilizac&o do polimero: Obten¢éo Dsc

DMF/Acetona da solucdo polimérica DRX
FT-IR

membranas de | Sintese das AgNP's

Preparacao das

Estabelecido o pardmetro

/

ideal para solugao
polimérica !
v
ettt "

Durante o processo de
solubilizagao do PVDF

Incorporagédo PVDF/Ag

Adigdo da prata
pura em forma de —p-
poé

Figura 17: Fluxograma de Atividades — O autor 2023.

4.2 REAGENTES.

Os principais reagentes e solventes utilizados neste estudo foram de grau
analitico (PA), utilizados como recebidos e adquiridos de diversas fontes, a saber:
Acido tanico da marca Synth, grau P.A; nitrato de prata da marca DinAmica com
pureza de 98,9% e o poli(fluoreto de vinilideno) com uma massa molar de Mw =
534.000 g/mol (determinada por GPC - Cromatografia por Permeacdo em Gel) foi

obtido junto a Sigma-Aldrich. N, N-dimetilformamida (DMF) da marca HoneyWell, com
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pureza de 99,9%; acetona da marca Synth, com pureza de 99,9% e hidréxido de

amonio P.A, também da marca Synth.

4.3 EQUIPAMENTOS.
Neste estudo utilizou-se diversos equipamentos tanto para obtencao das fibras

eletrofiadas, quanto para caracterizacao fisica e quimica dos materiais obtidos.

4.3.1 Sistema de Eletrofiacao.

O sistema de eletrofiacdo empregado consistiu de uma fonte de alimentacao
de alta tensdo cc da marca FA, modelo FA-30KV. Este equipamento permite ajustar a
tensao aplicada, com um limite de até 30 kV (quilovolts). Uma placa coletora de cobre
de dimensdes (14,3 x 19,3 x 0,5) cm. A placa de cobre foi revestida com uma folha de
papel aluminio de uso comercial, previamente limpa com alcool etilico antes da
deposicdo. Uma bomba de infusdo com capacidade de acomodar até duas seringas
da marca BONTHER, modelo série touch foi empregada para controlar o fluxo de
solugéo polimérica. Finalmente, a agulha de (0,7 x 25) mm.

A bomba de infusdo modelo, série touch desempenha um papel essencial na
eletrofiacdo. Esta bomba de infusédo é responsavel pela administracdo controlada da
solucdo dentro da seringa, permitindo o controle da taxa de infusdo, a escala
volumétrica injetada e o volume total inserido. A bomba tem um display capacitivo que
permite variar a taxa de infusdo e configurar as propor¢cdes da substancia injetada,
incluindo a escala volumétrica da seringa e da substancia. Além disso, o equipamento
possui botBes de recuo e avancgo para controlar instantaneamente a injecdo ou recuo

da substéancia contida na seringa conforme ilustrado na Figura 18.

BOMBA DE SERINGA

Figura 18: Bomba de infuséo — Bonther Series touch 2016 — O autor.
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Na Figura 19, é exibido o sistema de eletrofiagdo montado e interligado para
ajustar os parametros do processo, como a distancia entre a ponta da agulha e a placa
coletora, a taxa de fluxo, a tenséo aplicada e o diametro da agulha. O processo inicia

apos solubilizar o polimero armazenado na seringa.

Figura 19: Sistema de ligacéo da eletrofiagdo usada nesse projeto — O autor.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Metalizador.

Realizou-se a caracterizacdo morfolégica das amostras no Laboratério de
Microscopia Otica e Eletronica situado no Instituto Nacional de Pesquisas da
Amazonia — INPA — Campus 2. Microscoépio € da marca TESCAN VEJA 3 acoplado
a uma microssonda de energia dispersiva de Raios-X (EDS; INCA Energy, UK).

Amostras foram metalizadas com ouro previamente para assegurar a
condutividade e formacéo das imagens. Para isso, empregou-se um metalizador da
marca BAL TEC, CPD 050. A Figura 20 ilustra o microscopio (esquerda) e o

metalizador (direita) empregados neste estudo.

Figura 20:Microscépio TESCAN e Bal Tec, CPD 050 — Metalizador.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo — MET.

A caracterizacado morfologica das nanoparticulas de prata foi com auxilio de um
microscopio eletrénico de transmissdo da marca JEOL, modelo JEM-1400Flash.
Amostras foram preparadas depositando-se micro gotas de solugbes recém
preparadas de AgNP sobre porta amostras de niquel G50 (grid quadrado). As
amostras foram deixadas para secar a temperatura ambiente e protegidas para evitar

contaminacao,

4.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier— FTIR.

Espectros de FTIR foram registrados empregando-se um equipamento Agilent
Cary 630 FTIR spectrometer benchtop Diamond utilizando o modo ATR diretamente
nas membranas e num intervalo espectral na faixa de 500 a 3000 cm* disponivel no

nucleo de pesquisa BioTec da Universidade Federal do Amazonas.
4.3.5 Difratometria de Raios-x - DRX.

Para o estudo de caracterizacao estrutural, utilizou-se a técnica de Difracédo de
Raios-X (DRX) em um equipamento da marca Panalytical Empyrean, que utiliza uma
radiacdo de CuKa (I V2 1.54056 A) com tensao e corrente variante. O equipamento
possui também um sistema de espelho Bragg-Brentano HD, com fenda incidente de
0,02 rad soller, fenda de 0,04 rad soller no difratante, fenda de espalhamento de ¥ de
divergéncia no feixe incidente e uma fenda de 9mm de espalhamento. Na contra parte
da ampola, temos o detector de area PIX-cel 3D-medipix3. O equipamento pertence
ao Laboratoério de Materiais (LABMAT) da UFAM.

Colocou-se a amostra na superficie de um disco ceramico de silicio conforme
a Figura 21, higienizada com élcool etilico 70%, aplicando uma tenséo de 40 kV e
corrente de 40 mA. Realizado a posicionamento da amostra no centro do detector e a
ampola, em relagdo ao gonidmetro do equipamento, as medi¢gdes foram realizadas no

intervalo angular de 10 a 100 graus.



43

Figura 21: amostra depositada no suporte de silicio- O autor 2023.

4.3.6 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC.

Andlises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas com auxilio
de um analisador térmico da TA Instruments modelo SDT Q600 pelo Laboratério de
Ensaios Fisicos e Quimicos dos Materiais — LFQM, localizado na Universidade
Federal do Amazonas. Amostras foram colocadas em cadinhos de alumina e
analisadas num intervalo de temperatura de 25°C a 300°C, a uma taxa de

aquecimento de 10 °C.min! empregando atmosfera de nitrogénio.

4.3.7 Molhabilidade.

O teste de molhabilidade foi efetuado pela medida de angulo de contato, que
tem por objetivo analisar a interacdo entre um liquido e uma superficie sélida, via a
medig&o do angulo de contato entre o liquido e a superficie. Para a realizagéo desse
teste, membranas de PVDF foram fixadas com fita adesiva dupla face sobre uma placa
de vidro. Com auxilio de uma micropipeta, depositou-se uma gota de volume de 10uL
sobre a membrana e em seguida, mediu-se o angulo de contato com auxilio de um
microscopio da marca Haiz Shop Compact com Zoom de 1600x e resolugéo de 2.0
Mp. A Figura 22 ilustra o procedimento realizado para determinacdo do angulo de

contato das membranas.
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Figura 22: Procedimento para realizagdo do teste de molhabilidade utilizando microscépio digital
eletrénico USB — Camera endoscopio ampliagéo ajustavel 1600x.

4.4 PROCEDIMENTOS.

4.4.1 Preparacdo de AgNPs.

Dentre as diversas rotas sintéticas disponiveis para preparacao de AgNPs, optou-
se por empregar uma rota verde, utilizando-se o acido tanico como agente redutor e
estabilizante [60]. Um estudo preliminar foi efetuado, variando-se as concentracdes
de AgNOs e NH4OH, afim de estabelecer as melhores condi¢cfes de sintese visando
obtencdo de AgNPs com maxima atividade antimicrobiana.

Resumidamente, todas as vidrarias empregadas foram lavadas previamente com
agua régia (HCI/HNOs 3:1 v/v) e em seguida, rinsadas trés vezes com agua ultrapura.
Este procedimento é importante para eliminar tracos de impurezas na vidraria
assegurando o sucesso da sintese.

Primeiramente, foram preparadas trés solugées de AgNOs3 (50 mL) nas seguintes
concentragdes: (1,0 x10?, 5.102 e 2,5.103) mol/L. A sequir, adicionou-se a cada uma
delas, 50 uL de NH4OH, (~3.10"° mol/L) sob agitacdo magnética constante. 50 mL de
solucédo 7.10*mol/L de &cido tanico foi adicionada gota a gota ao meio reacional e ao
final, a solucdo resultante foi mantida sob agitacdo por 30 minutos e entao,
armazenada em frascos protegidos da luz e mantidos sob refrigeracao.

O mesmo procedimento descrito acima foi adotado na preparagdo de AgNPs,

porém utilizando-se diferentes concentracdes de NH4OH. A trés solucdes de 50 mL
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de AgNO35.102 mol/L, adicionou-se 10, 50 e 100 pL de NH4OH, (~6.10%, 3.10%¢ 6.10
5,) mol/L, respectivamente. A Figura 23 ilustra o esquema de sintese das AgNPs.

Adigio do Acido
Ténico

\

AgNO; diluida em agua

= =
/_£C_1J’_\ ya =0
35\™ 5\

Adigio do NH,OH

Figura 23: llustracdo do procedimento experimental da preparacdo da solucéo de prata variando
a concentracdo de nitrato de prata/hidréxido de am6nio — Manual da quimica, Google imagens
acessadas: 06.04.22 modificado em 05.11.23.

4.4.2 Preparacdo das Membranas de PVDF.

Um estudo preliminar foi realizado no sentido de estabelecer os melhores
sistemas de solventes para obtencao de membranas de PVDF. Aqui convém lembrar
ao leitor que o sucesso para a obtencdo de membranas eletrofiadas e suas
respectivas propriedades sédo fortemente afetadas pela natureza do solvente
empregado e viscosidade da solugéo polimérica. Os solventes DMF e acetona foram
previamente escolhidos. Embora o PVDF seja mais solivel em DMF que em acetona,
€ menos volatil que a acetona. Assim, 0 emprego de um sistema binario de solventes
permite aliar solubilidade e rapida evaporacdo do solvente, que é desejavel para
obtencao de fibras eletrofiadas.

Dos sistemas de solvente testados, uma solu¢do binaria DMF/acetona na
proporcdo 3:2 em massa foi a que apresentou melhores caracteristicas no que tange
a solubilidade e viscosidade da solucéo polimérica. Assim, solu¢des poliméricas foram
preparadas pela dissolucdo de diferentes quantidades de PVDF a saber: 0,8g, 1,0q,
1,29, 1,35¢, e 1,59 de PVDF em 10 g de DMF/acetona 3:2 m:m, que correspondem
aos percentuais de 8, 10, 12, 13,5 e 15 % em massa de PVDF.

Para a eletrofiagdo de membranas, preparou-se cerca de 12 mL das solucdes
nas diferentes concentracfes e para cada membrana, ajustou-se alguns parametros
no sentido de permitir a formacgéao das fibras. Manteve-se sempre constante a distancia
entre o capilar e a placa de deposicdo, o diametro da agulha, a vazao da bomba e as

condi¢Bes ambientais, a saber, temperatura de 24 2 °C e umidade do ambiente, em



46

cerca de 45%. A tensdo da fonte foi ajustada para cada uma das solu¢des poliméricas.
ApGs eletrofiadas, as membranas depositadas sobre uma folha de papel aluminio

foram removidas da placa e acondicionadas em envelope de papel.

4.4.3 Preparacdo de membranas PVDF/AgNPs.

Membranas de PVDF/AgNPs foram preparadas por dois métodos distintos. O
objetivo foi avaliar qual permite a obtencdo de membranas com maior atividade
antimicrobiana. Empregou-se os métodos de imersdo em solucdo de AgNPs (deep
coating) e incorporacao de AgNPs na solucéo polimérica (in situ) conforme descrito a

seqguir:

(i) Por imers&o de membrana em solucao de AgNPs.

Solucéo de AgNPs foi preparada empregando-se 50 mL de AgNOs 5.10-2 mol/L
e 6,0x10° mol/L de NH,OH conforme descrito previamente no item 4.4.1 e usada logo a
seguir. Lembra-se que esta solucdo foi a que apresentou maior atividade
antimicrobiana no estudo preliminar. Membranas foram cortadas nas dimensoées de 4
X 2 cm e imersas totalmente em solucdo de AgNPs por 1 min e apds, removidas
cuidadosamente e deixadas secar sobre uma placa de petri para posterior avaliacao
de atividade antimicrobiana. Os procedimentos foram conduzidos em um ambiente

com baixa luminosidade para evitar a oxidacdo das AgNP's.

(i) Por Incorporacao de AgNPs em solucéo polimérica.

Este procedimento apresentou uma limitagcdo quanto a adicao direta de solucéo
de AgNPs a solucdo polimérica para posterior eletrofiacdo. Como foi dito
anteriormente, o PVDF apresenta baixa solubilidade em agua e as AgNPs usadas
neste estudo foram preparadas em meio aquoso. Quando da adi¢cédo de solucao de
AgNPs na solucéo polimeérica, ocorreu a insolubilidade do PVDF. Neste caso, optou-
se por utilizar as AQNPs em po. Para isso, uma solucdo de AgNPs foi centrifugada a
10000 rpm por 10 min e o sobrenadante removido. A solugdo no fundo do tubo

Eppendorf foi secada até obtencdo de um pd, entdo macerado com pistilo em
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almofariz de porcelana e disperso em uma solucédo de PVDF sob agitagcdo magnética

e eletrofiada como descrito anteriormente.

4.4.4.a) Ensaios Microbiolégicos: Avaliacdo das solucdes.

Microrganismos testados: As linhagens bacterianas utilizadas pertencem a

bacterioteca da Plataforma de Bioensaios BiotecnologicosRPT11H, do Instituto
Lednidas e Maria Deane (ILMD) — Fundacéo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ), Manaus-AM,
Brasil. Os testes foram realizados no instituto de Pesquisa clinica Carlos
Borborema/IPCCB-FMT, onde ficam localizados os laboratorios da RPT11H-
Plataforma de Bioensaios Biotecnoldgicos-AM, do Instituto Lednidas e Maria Deane.
Padronizacdo dos indculos bacterianos: As cepas foram cultivadas previamente
em 3mL de caldo Brain Heart Infusion (BHI) (HIMEDIA). As culturas microbianas
foram, entdo, diluidas em meio de cultura conforme a escala de 0,5 de McFarland (1,5
x 108 UFC mL). Todos os ensaios foram feitos em triplicata com as bactérias
Escherichia coli aderéncia (DAEC) F1845; Pseudomonas aeruginosa ATCC 29336;
Staphylococcus aureus ATCC 33591.
Atividade antibacteriana pelo método de difusdo em agar — técnica do poco: A
determinacdo da atividade antibacteriana foi realizada pelo método de difusdo em
agar, pela técnica do poco, segundo Grove e Randall [162], com modificacdes
segundo Bastos et al., 2022. Utilizou-se o meio de cultura Agar Mueller Hinton (AMH)
(HIMEDIA) para a realizacdo dos testes. ApOs esterilizacdo do AMH, o meio foi
distribuido em placas de petri estéreis de 90 x 15 mm. As placas foram mantidas em
temperatura ambiente até solidificar. O processo de estriamento das placas iniciou-se
logo apos o preparo dos inéculos. Para isso, foi inserido um swab estéril em cada um
dos diferentes tubos contendo os diferentes inoculos.

Apos tal procedimento, os microrganismos alvos foram semeados em toda a
superficie da placa em trés dire¢ces, girando a placa aproximadamente 600 com o
objetivo de assegurar distribuicdo uniforme do in6culo. Posteriormente foi adicionado
50 pL de cada amostra na superficie do AMH. As placas foram incubadas a 37 °C por

24 horas, apo6s o periodo de incubacao foi feita a medi¢do dos halos de inibi¢éo.
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4.4.4.b) Ensaios Microbiolégicos: Avaliagdo das membranas incorporadas
PVDF/AgNP’s.

Seguiu-se 0 mesmo procedimento do item 4.4.4.a com as mesmas descri¢cdes
para os padrbes dos indculos bacterianos, seguindo as recomendacfes das
atividades antibacteriana pelo método de difuséo em &gar — técnica de poco na qual
foram colocadas as amostras no poco, foram cortadas as membranas com corte de
aproximadamente 1cm?e colocadas em meio de agar diluida no poco, , retirou-se uma
pequena quantidade da solugdo em uma micropipeta e emplacadas para observar o
nivel de crescimento da bactéria Staphylococcus aureus ID:Bioamaz6nia UFAM.A fim
de avaliar qual membrana incorporada apresentara a maior atividade antibacteriana.
As membranas foram cortadas e emplacadas para averiguar o nivel da propagacéo

para posteriormente iniciar o método de Grove e Randall.

4.4.4.c) Ensaios Microbiologicos: Avaliacdo das membranas por imersao por

condicionamento.

Vale frisar que nesse procedimento experimental, a solu¢do de AgNP’s que
demonstrou a maior efetividade, foi escolhida para ser banhada. As amostras foram

colocadas em suportes especificos, com uma area superficial de 4x2 cm.

Amostra 1. membrana de PVDF pura
Amostra 2: membrana de PVDF/AgNP por imerséo
Amostra 3: membrana de PVDF/Ag.

Para essa analise procedimental, foi requisitado que as amostras ficassem em
algum meio na qual poderiam ficar expostas as bactérias, optou-se em submete-las a
condicionamento de ar entre a carcaca e filtros da evaporadora conforme a Figura 10.
A escolha do local, seguiu a norma ABNT 16401-3:2014 na qual estabelece requisitos
de fluxo de trabalho em ambiente limpo mantida em climatizacéo por 40 minutos. Apés
0 monitoramento de condicionamento, as amostras foram colocadas em placas
contendo meio de cultura PCA (Plate Count Agar). O controle foi monitorado na estufa
com temperatura de 26°C (aproximadamente a temperatura do ambiente) no periodo
de 5 dias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES.

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGCAO DAS AgNPS.

Nanoparticulas de prata foram sintetizadas com sucesso utilizando uma rota
verde, isto €, empregando acido tanico como agente redutor e estabilizante. Varias
concentragfes de AgNOs e de hidroxido de amoénio foram testados e em todas as
sinteses, foi possivel obter nanoparticulas de prata de geometria aproximadamente
esféricas.

A Figura 24 corresponde as micrografias obtidas por MET de AgNPs
sintetizadas em diferentes concentracdes de AgNOs com 3.10-° mol/L de hidréxido de
amoénio NH4OH constante.

Diametros (nm)
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Figura 24: Micrografias das nanoparticulas de prata com diferentes concentragGes de AgNOs. (a)
insert:histograma dos diametros médios e curva de distribuigdo das nanoparticulas de prata na
concentragdo de 2.5x10° de AgNOs (b) insert: 5.0x10 de AgNOs (c) insert: 1.0x102 de AgNOa.
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As Figuras 25 sdo as Micrografias de MET de AgNPs sintetizadas em
diferentes concentracdes de NH4OH com 5.10° mol/L de nitrato de prata AgNOs
constante.

Didmetros (nm)



Diametros (nm)

Diametros (nm)

Figura 25: Micrografias das nanoparticulas de prata com diferentes concentragdes de hidroxido

de aménia. (a) insert:histograma dos diametros médios e curva de distribuicdo das nanoparticulas de
prata na concentracdo de 6.0x10% de NH4OH (b) insert: 3.0x10° de NH4OH (c) insert:6.0x10-° de NH4OH.
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Um detalhe a observar, que durante o processo de sintese das nanoparticulas,
no processo de nucleac&o podem ocorrer uma conformacdo geomeétrica semelhantes
a planos triangulares segundo [166] afirma que particulas metalicas tendem a formar

esses planos na face durante o processo da sintese.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados dos diametros médios das AgNPs

determinados a partir das imagens de microscopia eletrénica de transmissao.

Tabela 7: Didametros médios de AgNPs sintetizadas em diferentes concentragcdes com seus

respectivos erros relativos.

Concentracéo (mol.dm) Diametro (nm)
2,5x103 8,59+0,84
AgNO; 5,0x103 10,29+0,69
1,0x102 6,65+1,45
6,0x106 9,03+0,94
NH4OH 3,0x10° 8,19+1,23
6,0x105 17,63+0,82

Com base nos resultados € possivel identificar uma tendéncia no aumento do
didametro de particula a medida que a concentracdo de hidréxido de amdnio é
incrementada. Estas disparidades manifestam-se como indicativos da influéncia direta
exercida pela concentracdo de hidroxido de amonio sobre os tamanhos das AgNP’s,
sublinhando a relevancia desse parametro na resposta e no desempenho das
amostras analisadas. No que diz respeito as informacdes adquiridas sobre os
didametros das nanoparticulas de prata em diferentes concentracbes de AgNOs,
destaca-se uma discreta diferenca, a qual ndo podera exercer uma influéncia direta
sobre o tamanho, a medida que a concentracdo de nitrato de prata é aumentada

conforme ilustrado na Figura 26.
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Figura 26: histogramas completos das nanoparticulas de prata em diferentes concentragdes

(AgNO:s) esquerda e (NH4OH) a direita.

5.2 MEMBRANAS ELETROFIADAS NA PROPORCAO DE 3:2 EM MASSA.

Mediante as tentativas empiricas, estabeleceu-se um sistema binario de
solventes na proporcao de 3:2 em massa de solvente com novas quantidades de
PVDF mensurados na proporcao de 8, 10, 12 e 15 % em relacdo a 10g em massa. Os
resultados obtidos com esse novo sistema foram registrados na Tabela 8 a seguir

mantendo um aquecimento de temperatura a 50°C com agitacéo a 60rpm.

Tabela 8: Resultado experimental do processo de preparagdo de membranas eletrofiados em
diferentes quantidades de polimero, empregando sistema binario de solventes 3:2 em massa de solvente

com seus respectivos tempos de solubilizagdo.

Quantidade do polimero Tempo de solubilizagao
(%) (h)
8 8,0
10 10,0
12 10,0
15 10,0

Fonte: Autor, 2023

Apbs estabelecidos os parametros da solugéo, as solucdes foram eletrofiadas,
e a Tabela 9 a seguir, denota os resultados dos parametros utilizados conforme as
observagdes da Tabela 8 com tamanho de agulha constante (0,7 x 25) mm.

Verificou-se também que para solu¢des poliméricas a 8 e 15% de PVDF nao

ocorreu a formacao do cone de Taylor devido a viscosidade da solug&o polimérica de
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ndo atingir os parametros minimos da eletrofiacéo. Diante dos resultados da Tabela
9 observou que o melhor porcentual em massa de PVDF foi de 13,5% que permitiu a
obtencao de fibras, faixa limite para eletrofiar a solucéo polimérica foi determinada na
guantidade de 13,5% de PVDF a fim de observar se havera influencia no tamanho das

fibras e comparar os didmetros das fibras eletrofiadas

Tabela 9: Resultados dos parédmetros de processos para eletrofiagdo de membranas de PVDF

empregando sistema binario de solventes.

Taxa de fluxo Formacéo do

Quantidade do Distancia Tensao . ;
polimero (%) (cm) aplicada (Kv) do |nfun_d|do Cone de
(UL/min) Taylor

8 17,0 22,0 133,0 nao
10 18,0 22,6 133,0 sim
12 20,0 23,1 135,0 sim
13,5 20,0 24,1 135,0 sim
15 20,0 26,4 140,0 nao

Fonte: Autor, 2023.

A andlise morfologica dos filmes eletrofiados foi utilizado como critério de
gualidade das fibras, e.g, regularidade e uniformidade do revestimento, bem como
presenca ou nao de defeitos. Por exemplo, observou-se que as membranas de 10%
de PVDF apresentaram a formacéo de estruturas conhecidas como “panquecas”.
Embora a formacdo do cone de Taylor tenha ocorrido, a taxa de evaporacdo em
relacdo a distancia projetada ndo se mostrou adequada para permitir a evaporagao
completa do solvente. Como resultado, a solugéo depositou-se em forma de camadas
planas, semelhantes a panquecas, conforme evidenciado pela figura 27 obtidas por

Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV).

SEMMAO 167 ks SEMMY 60NV i1l SEM MAG: £33 bx SEM W B0 RV

Ll SEMMAO 238hx  SEMWV.SOWV | ||
WO 16.90 men Oet: 38 8 pm WO: 16.90 me Det: 55 18 pm

WO: 16.90 mee Det: 58 2pm

Figura 27: Membrana de PVDF eletrofiadas na quantidade de 1g do polimero na proporgédo 3:2 de

solvente em 10g na ampliagédo de 1.67, 8.63, 23.8 Kx escala 50,10 e 2 um respectivamente — O autor 2023.
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Nao foi possivel realizar o estudo morfoldgico da membrana de 8% em massa
de PVDF devido a fragilidade do material.

No entanto, para os percentuais de 12% e 13,5% de PVDF apresentaram
resultados promissores, mostrando estabilidade do cone de Taylor e propagacédo de
microfibras depositadas de forma randdmica. Isso resultou em uma membrana
uniforme com coloragdo branca. Em seguida, realizou-se um estudo analitico com o
objetivo de estimar o diametro médio das microfibras presentes nas membranas. Para
isso, desenvolveu-se histogramas das microfibras, no qual projetou-se a frequéncia
relativa com a contagem em relacéo aos didmetros observados nas imagens de MEV,
conforme revelado pela analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas
Figuras 28 e 29.

Média = 2,9240,14 pm
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Figura 28: Micrografia da membrana de PVDF de 12% de polimero na proporg¢do 3:2 de solvente
em 10g de massa na ampliacédo 1.67, 8.33, 12.0 e 26,6 Kx, com escala de 2,5,10 e 50um e histograma.



57

Média = 4,620,10 pm
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Figura 29: Micrografia da membrana de PVDF de 13,5% de polimero na proporg¢do 3:2 de solvente
em 10g de massa na ampliagdo 1.67, 8.33, e 25,8 Kx, com escala de 2,10, 50 e 10 um e histograma.

5.3 MEMBRANAS ELETROFIADAS E INCORPORADAS COM PRATA
(PVDF/AQ).

Com base nos resultados das Tabelas 8 e 9, decidiu-se manter constante a
massa do polimero utilizada, isto é, 12% em massa de PVDF devido ter apresentado
mais uniformidade nas fibras em relacéo a de 13,5%, para posterior incorporagao de
prata. Na Tabela 10 mostra-se as diferentes quantidades de prata incorporadas
mantendo a massa do polimero constante e seus parametros utilizados durante o

processo de eletrofiacdo, isto €, sistema de solvente, tempo e temperatura de
solubilizacéo, agitacéo e distancia entre anodo e catodo.
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Tabela 10: Preparacdo de membranas eletrofiadas de PVDF + Ag em diferentes quantidades

empregando sistema binéario de solventes (DMF/acetona) em 10g de massa.

Quantidade de prata Taxa de fluxo do

us(?/(()j)a: Tensdao aplicada (Kv) infundido (uL/min) Cone de Taylor
1 20,6 135,0 Sim
2 22,6%0,2 135,0 Sim
5 21,7£1,0 137,0 Sim
10 24,2+1,3 138,0 Sim

Fonte: Autor, 2023.

Observou-se que todas as concentracdes analisadas apresentaram a formacao
do cone de Taylor, como previsto. No entanto, é importante mencionar algumas
consideracdes relacionadas dos fatores dos parametros da eletrofiagdo podem ter
influenciados direta ou indiretamente na formacao das fibras.

Uma das consideracdes é a variagcdo da tensdo aplicada, que mostrou
flutuagbes na tenséo durante a eletrofiacdo. Embora a literatura atribua tais flutuacdes
a variacfes nas condic6es ambientais [83-87], € razoavel supor que neste caso, se
devam a presenca das particulas metalicas na solucdo polimérica, que por sua vez
afetam a condutividade da solucdo. Em tempo, neste estudo, as condic6es ambientais
foram rigidamente controladas, de tal forma que a temperatura ambiental e umidade
relativa do ar mantiveram-se constantes em 24,32+1,11°C e 45,38+4,69%,
respectivamente.

A Tabela 11 apresenta todos resultados obtidos, levando em consideragéo os
parametros descritos no item 3.7.1 item ¢, que séo aqueles influenciados pelos fatores
dos parametros ambientais mencionados e alguns resultados antigos que serviu como

uma base empirica.
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Tabela 11: Resultados da eletrofiagdo das solugGes poliméricas puras e incorporadas com 0s
parametros ambientais.
Fonte: Autor 2023.

Quantidade de polimero Tensé&o de estabilidade Estabilizacdo do Cone de
(9) (kV) Taylor
0,8 22,0 Instavel com gotejamento
1 226 Estavel, e com gotejamento
Estavel com formagao das
1,2 23,1 nanofibras
1,35 24,1 Estavel
15 24,4 Instavel, gotejamento

MEMBRANAS COM PRATA

Quantidade de prata (g) Tensé&o de estabilidade Estabilizagcdo do Cone de

P J (kV) Taylor
0,012 20,6 Estavel

0,024 22,6402 Estavel com variagéo na
tenséo

0,060 21,7410 Estavel com variagéo na
tenséo

0,120 24,2413 Estavel com variagdo na
tenséo

55 ANALISE DAS MICROFIBRAS DE PVDF/Ag POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA.

Conduziu-se um estudo analitico utilizando as membranas incorporadas com
prata, a fim de observar se haveria um crescimento significativo nos diametros das
microfibras com a presenca desse elemento. As imagens foram obtidas por meio de
microscopia eletrbnica de varredura, conforme ilustrado nas Figuras 30.

Em seguida, foram analisados os histogramas correspondentes as membranas
incorporadas com diferentes percentuais de prata: 1,2,5 e 10%. Esses histogramas
forneceram uma representacdo grafica das distribuicdbes dos diametros das
microfibras nas respectivas membranas.

Dessa forma, avaliou-se se a incorporacgao da prata influenciou no crescimento

dos diametros das microfibras nas membranas estudadas.
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Figura 30: Micrografias das fibras incorporadas.

Ao analisar as imagens obtidas por MEV, possibilita-se a constatacédo do

crescimento nos diametros das microfibras, porém vale ressaltar que, esse
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crescimento ndo é necessariamente proporcional as condi¢des da dopagem e sim as
condi¢cBes dos parametros da eletrofiagéo.

A Tabela 12 abaixo mostra os resultados das membranas que obtiveram a
formacéao de microfibras e com seus respectivos diametros médios com desvio padrao

relativo calculados.

Tabela 12: Resultados dos diametros das fibras eletrofiadas de PVDF puras e incorporadas.

% de Ag em PVDF/Ag Diametro (um)
12%+1,0 1,38+0,04
12%+2,0 4,82+0,44
12%+5,0 4,49+0,29
12%+10,0 5,22+0,21

5.7 DETERMINACAO DO GRAU DE CRISTALINIDADE DE PVDF/Ag.

Para a determinacdo do grau de cristalinidade das membranas de PVDF/Ag
usou-se as técnicas de difratometria por Raio-X e calorimetria exploratéria diferencial,
bem como comparar os resultados obtidos em cada uma delas.

Para estimar o grau de cristalinidade, foram adotadas as seguintes etapas:
inicialmente, utilizou-se o software XperT HighScore PLUS para identificar os picos
mais intensos nos difratogramas de Raios-x. Para identificar os picos, foram
consideradas as bandas dos picos do material primario (PVDF em pd). Em seguida,
utilizou-se a funcao de intensidades FHWM para correlacionar esses picos escolhidos
com os filtros ajustados no préprio software, refinando os intervalos do background.
Isso foi feito com a ferramenta padrdo do software indicado como: default, ajustada
com a devida graduacdo polinomial de curva grau 5. O software entdo relacionou
esses dados com um banco de dados e ajustou os picos definidos, suavizando a curva
com reducdes polinomiais proprias do software.

Posteriormente, plotou-se o arquivo via HPF (High-Pass Filter) e convertido por
meio do Xconvert, utilizando o formato CIF (Crystallographic Information File), para
obter as informacdes do fundo, e plotado no software originlab 2019 para visualizacao.

Conduziu-se um estudo também da membrana de PVDF por meio do método
de casting, a fim de investigar o processo de formagé&o do filme. Nesse procedimento,
depositou-se a solugdo polimérica em uma placa de Petri que foi mantida em
temperatura ambiente até a evaporacdo completa do solvente. O objetivo desse

7

estudo é compreender o comportamento do polimero sem a aplicacdo de forgas
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externas, como aquelas presentes na eletrofiacdo. A Figura 31 apresenta as
caracterizagcdes morfologicas realizadas por microscopia eletrénica de varredura do

casting do PVDF puro.

SEM MAG: 5.3 kn SEM HV. 50KV VEGA3 TESCAN| SEM MAG. 18.7 kx SEM HV. 5.0kV
WO: 16,65 mem Det: SE 10 pon WO: 16.66 mm Det: SE Sum
INPA - LTMOE

SEMMAQ: 167 kx  SEMMWV: 50KV | VEGA3 TESCAN
WO: 16,65 mem Det SE 50 pm
INPA - LTMOE

Figura 31: Casting PVDF puro sem dopante, na escala 50,10 e 5 um respectivamente.

Realizou-se também uma analise por microscopia eletrdnica para examinar a
morfologia das imagens do compdésito de PVDF por casting com prata afim de verificar
a formacéo do filme e como o polimero esta se comportando diante da prata presente,
segue a Figura 32 do filme em casting com 10% de prata e 12% do polimero em

massa de PVDF em relacdo a 1,29.

SEM MAD 8330 BEU MY 404
WO: 887 o Dot SE

SEM MAG Z3ANs  SEMMV 0NV
WO: 857w Dot 5€

Figura 32: Casting PVDF com 0,1g de dopante, na escala de 2,5 e 10um respectivamente.

A andlise comparativa das Figuras 31 e 32 evidenciou uma maior definicao dos
aglomerados na Figura 32, a qual corresponde a incorporacéo de 10% em massa de
prata em relagdo ao polimero PVDF. Adicionalmente, foram apresentados
difratogramas de Raios-X contemplando as curvas correspondentes as areas
cristalinas do PVDF em diferentes estados: em po, filmes gerados por meio do método
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de casting (formacao de filmes finos néo-eletrofiado), ou seja, evaporacéo lenta de
uma solucéo polimérica. Ainda, filmes eletrofiados e eletrofiados com dopante.
Realizou-se um experimento de difracdo de Raios-X nas particulas de prata em
po utilizadas na incorporacdo da solucao polimérica, com o objetivo de identificar os
planos cristalinos da prata e determinar sua presenca na membrana eletrofiada ou
oxidagOes nos filmes. Esse experimento possibilitou a obtenc&o de sobreposicdes de
picos, permitindo a identificacdo dos eventos ocorridos. A Figura 33 apresenta o
difratograma resultante, onde € possivel observar a presenca da prata na membrana

de PVDF e a identificacdo dos planos cristalinos correspondentes a literatura [163].

= P( da prata
—— PVDF eletrofiado 10% dopado

1000

(111)

(111)

(122)

(200) 220) 500

— A

-—Ag
M |
10 20 30 40 50 60 70

26 ()

Intensidade (u.a.)
Intensity (a.u)

0

2 Theta (Degree)

Figura 33: Difratograma de Raios-X do PVDF eletrofiada em sistema binério de solvente DMF e
acetona na proporc¢ao de 3:2 em 10g com 10% de dopante (a esquerda) e difratograma de Raios-x da
prata segundo Yongde Meng 2015 pag. 1127 (a direita) — (—) Ag - A sustainable Approach to Fabricating
Ag nanoparticles/PVA Hybrid nanofiber and its catalutic activity (a direita) [172].

Observa-se que os planos cristalinos (111,200 e 220) correspondem a prata
pura na qual se baseia em estrutura cubica de face-centrada segundo Yongde [163].
Os difratogramas de Raios-X permitiram uma avaliacdo minuciosa do grau de
cristalinidade nos diversos materiais mencionados, destacando-se o aumento da
cristalinidade ao submeter o PVDF ao processo de eletrofiacdo, quando comparado
aos filmes de PVDF obtidos por casting. Os difratogramas do PVDF em p0, filmes por
casting, eletrofiado e eletrofiado com dopante sao apresentados nas Figuras 34, 35,
36 e 37 as figuras mostram as variagdes na cristalinidade associadas aos diferentes
processos de obtencdo, cujos valores foram de 33.28, 19.04, 39,39 e 50,08 %,
respectivamente. Estes resultados comprovam que a técnica de eletrofiacéo, pela sua
natureza intrinseca de formacao de fibras, conduz a um maior grau de cristalinidade,

ou seja, percentual de fase cristalina na matriz polimérica quando comparado aos
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demais métodos. Como esperado, o0 menor percentual de cristalinidade foi para o
PVDF por casting, ja que o filme se forma pela simples evaporacado do solvente.

Neste estudo, tomou-se como referéncia para avaliacdo do percentual de
cristalinidade, filmes obtidos por casting. No caso do filme eletrofiado, percebe-se um
aumento de cerca de 20% no percentual de cristalinidade em relacdo ao casting.
Naturalmente, este aumento se deve ao processo de eletrofiagcdo, cujas fibras,
formadas de cadeias poliméricas justapostas acabam se alinhando pela acdo do
campo eletrostatico aplicado. Um fato interessante é que para os filmes eletrofiados
com a adicdao de prata levaram a formacgdo de filmes com cerca de 50% de
cristalinidade, ou seja, 31% a mais em relacdo ao PVDF por casting.
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Figura 34: Difratograma de Raios-X do PVDF em po6.
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Figura 35: Difratograma de Raios-X do PVDF em casting utilizando sistema binario de solvente

DMF e acetona na propor¢do de 3:2 em 10g.
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Figura 36: Difratograma de Raios-X do PVDF Eletrofiado utilizando o sistema binario de solvente

DMF e Acetona na proporg¢ao de 3:2 em 10g.
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Figura 37:Difratograma de Raios-X do PVDF Eletrofiado com 10% de prata utilizando o sistema

binario de solvente DMF e acetona na proporgéo de 3:2 em 10g.

Observou-se que, ao submeter o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) a um
campo eletromagnético, ocorre um aumento na cristalinidade. devido a uma possivel
transformacao de fases, conforme relatado na literatura [152-157]. Neste contexto, a
solucao polimérica é submetida a um campo eletromagnético, resultando na projecéo
da gota da solucéo devido a forca exercida pela bomba injetora. Quando a forca do
campo é suficiente para deslocar a gota da solu¢éo polimérica na agulha do capilar,
ocorre um estiramento mecéanico. Sob determinadas condi¢cfes de fase, é possivel
obter uma transicdo da fase alfa para beta ou da fase gama para beta, conforme
mencionado na revisao teorica [27-46].

Em outras palavras, nessas condi¢des, ha uma preferéncia pela formacéo de
determinadas fases, no qual resulta em um aumento da cristalinidade. E importante
ressaltar que esse processo € influenciado por diversos fatores experimentais, um
deles € o depositado das amostras.

Diante dos célculos de cristalinidade, calculou-se os tamanhos dos cristalitos

conforme a Tabela 13, no qual os picos mais intensos e definidos no programa Xpert
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HighScore PLUS no relatorio final dos picos para posteriormente utilizar a lei de

Scherrer, dada por:

K2
b= Pcos (0) (7)

Scherrer P. 1918.

Tabela 13:Resultados do FWHM da saido do arquivo HPF com tamanhos dos cristalitos médios

utilizando a equacéo (7).

Posico. (26) Tamanho do Cristalito D medio (NM)
¢4o. FWHM Const. 0.94 (esféricos) (nm) medio
PVDF em pé
17,80982 0,30701 26,19202285
18,48094 0,12792 62,92008092
20,00290 0,30701 26,27562124
26,69352 0,30701 26,59461939
33,15619 0,30701 26,99860543 26,97
35,83679 0,40934 20,39689361
38,92120 0,71635 11,76190257
55,88097 0,61402 14,64529179
CASTING
20,44477 0,25584 31,55264200
39,10138 0,09000 93,67036797
4244174 0,81869 10,40950720
57,00870 0,09000 100,4458331 38,73
33,15619 0,30701 26,99860543
35,83679 0,40934 20,39689361
38,92120 0,71635 11,76190257
55,88097 0,61402 14,64529179
Eletrofiado sem dopante
5,183490 17,04896 0,466446257
18,46727 4,804520 1,675210136
20,09673 4,418500 1,825969496
20,53115 4,325980 1,866288726 2,11
20,86097 4,258320 1,896938675
26,75806 3,328980 2,452975553
36,12016 2,484720 3,362942843
36,49995 2,459740 3,400789342
Eletrofiado com 0,129 de prata
20,83424 4,26373 1,894450463
36,37904 2,46968 3,385925613
38,35891 2,34664 3,584340466
44,31609 2,04404 4,196485389 3,99
64,64488 1,44186 6,520009922
26,75806 3,32898 2,452975553
36,12016 2,48472 3,362942843
36,49995 2,45974 3,400789342

Observa-se que, no caso do PVDF em pd, os cristalitos apresentam maior
tamanho em comparacao com aqueles processados por eletrofiagdo. Ao analisar os

picos selecionados, constata-se que, quando o PVDF é solubilizado em DMF e



68

acetona, os cristalitos diminuem de tamanho em relacdo ao material original fornecido
pelo fabricante (material em pd) quando submetido ao processo de eletrofiacéo.

Em seguida, realizou-se um estudo que relacionou as fases e os planos
cristalinos do PVDF com os difratogramas da forma primaria (p0), casting, eletrofiado
e eletrofiado com dopante, conforme ilustrado na Figura 38. Essa andlise permitiu
uma melhor compreensao das caracteristicas cristalograficas do material e evidenciou
as mudancas estruturais associadas a transformacao de fases ocorrida durante o
processo conforme a literatura [100-102]. As linhas correntes na Figura 38 estdo
relacionadas ao material primario em forma de pé e comparando a mudanca estrutural

quando o material € solubilizado, eletrofiado e eletrofiado com dopante.
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Figura 38: Difratogramas de Raios-x das amostras de PVDF processadas.

Os graus de cristalinidade dos filmes de PVDF também foram determinados
por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e os resultados, comparados aos
obtidos por difratometria de raios-x. A partir dos termogramas, utilizando-se a energia
de entalpia de fusédo e considerando que o PVDF 100% cristalino possui uma entalpia
de fusédo de 104,6 J/g na, conforme descrito na literatura [94] foi possivel estimar o

percentual de cristalinidade por DSC.
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Neste estudo empregou-se uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, no
intervalo de 25°C a 300 °C, uma vez que a temperatura de decomposicédo do material
€ aproximadamente 315°C [164]. A seguir, sdo apresentados os resultados das
analises térmicas.

A Figura 39(a) apresenta dois eventos térmicos, sendo um com pico em ~75 e
outro com pico em ~159°C. O primeiro evento pode ser atribuido a energia de ativacao
juntamente com o calor especifico da amostra, é pertinente destacar que a avaliacao
do histérico térmico das amostras € considerada em questdo [90,165]. O segundo
evento foi utilizado para estimar o percentual de cristalinidade a partir da area abaixo
da curva. A linha base foi tracada obedecendo a metodologia offset que utiliza 3
pontos, sendo o onset o inicio do evento, o endset o final e o terceiro, o pico da curva.
A partir da equacdo (7), estimou-se para o PVDF em pé um percentual de
cristalinidade de 34,16%.

A Figura 39(b) apresenta o filme produzido por casting, evidenciando trés
eventos. O primeiro, entre 25-37°C, pode ser relacionado a uma energia de ativacao.
O segundo pico, no intervalo de 38-70°C, ocorre fora da faixa de fusdo do material e
pode indicar uma contaminacdo da amostra. O terceiro evento esta associado a
energia de entalpia por fuséo.

As Figuras 39(c) e (d) representam, respectivamente, o material eletrofiado
puro e dopado. Cada termograma exibe dois eventos. Conforme discutido na literatura
[90], o primeiro evento esta vinculado a energia de ativacdo da amostra. Seguindo a
abordagem de Kissinger [165], a determinacdo da energia de ativacdo de uma reacao
guimica é possivel por meio de um modelo da equacéo de Arrhenius, que correlaciona
a taxa de reacdo com a temperatura e a energia de ativacdo. O segundo pico esta
associado a energia de entalpia por fusdo, utilizada para estimar o grau de

cristalinidade, segue os termogramas abaixo:
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Figura 39: DSC do PVDF 10°C/min na atmosfera de nitrogénio em diferentes processos (a). PVDF
em po, (b). PVDF em casting, (c). PVDF eletrofiado sem dopante, (d). PVDF eletrofiado com dopante.

A Tabela 14 sumariza os principais resultados para estimativa do grau de

cristalinidade de PVDF empregando-se as técnicas de DRX e DSC.

Tabela 14: Resultados das anélises DRX e DSC.

PVDE X (%) X (%) Desvio padréo Tamanho de

DRX DSC relativo cristalito (nm)
po 33,28 34,62 +0,67 26,97
Casting 19,04 26,86 +3,91 38,73
Eletrofiado 39,39 45,54 +3,07 2,11
Eletrofiado com prata 50.08 48 88 +0.60 359
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A Andlises dos resultados obtidos por DSC revelou que o ponto de fusdo do
material permaneceu consistente com os valores reportados na literatura [164],
indicando uma faixa de temperatura de fusdo entre 156-160°C. Calculou-se a média

juntamente com seu desvio padréo de 159,67+1,52°C.
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Figura 40: Analise de DSC das amostras de PVDF em diferentes processos.

5.8 ANALISES DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER.

Analises de FT-IR em modo ATR foram realizadas no sentido de identificar a
composicdo quimica das membranas e avaliar a possivel influéncia da incorporacao
de Ag nas matrizes poliméricas. Os modos de vibracdo dos grupos funcionais CFz e
CH2 foram investigados para comparar os dados encontrados na literatura.
Permitindo-se uma investigacdo da possibilidade de ligagbes com a prata nas
amostras, com tudo utilizou-se como referéncia o PVDF em p6 (nédo eletrofiado) a fins

comparativos do perfil guando o material é eletrofiado com e sem dopante. Segue os

resultados obtidos:
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Figura 41: Andlise de FTIR-ATR das amostras de PVDF (]) perfil mantido das amostras como

referéncia o PVDF em p6.
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Os grupos funcionais e os modos vibracionais nas amostras analisadas

apresentaram semelhancas, como mencionado na literatura. A tabela a seguir

identifica os possiveis grupos funcionais com sua respectiva fase presente, com base

nos numeros de comprimento de onda dos espectros.

Tabela 15: Identificacdo das possiveis fases com seus respectivos grupos funcionais conforme o

referenciado.

Fase Numero de onda Grupo funcional Referéncia
(cm?)
873 CF2
a 1070 CF2 102,101-117
1172 CF2
B 102,105,109,113-115,
118-136
1401 CH>
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Figura 42: Analise de FTIR-ATR das amostras de PVDF (---) perfil mudado das amostras como
referéncia o PVDF em po.

Realizou-se uma investigacao nos intervalos mencionados na Figura 42, com
0 objetivo de observar as transformaces no perfil da solucdo polimérica quando
submetido a um campo eletromagnético. Nos intervalos de reducéo de onda (1383,
975, 795 e 763) cm correspondente ao modulo CH2 como é dito em [150-151],
identificou-se a possivel presenca da fase alfa, correspondente a estrutura matriz
apolar. Ja nos intervalos de (1274, 840) cm?, foram observados picos que indicam a
presenca da fase beta, caracterizada por sua polaridade e possiveis modulos
vibracionais de estiramento do grupo CH2 e CF2. E importante ressaltar que todas as
fases podem sofrer transformagdes em fases distintas, assim como a ocorréncia de

fusdo de fases em que os picos se aproximam significativamente.

5.9 GRAU DE MOLHABILIDADE.

De acordo com a literatura [158-161], o angulo formado entre uma superficie e
uma gota de solvente sobre esta superficie € determinante para a classificacdo das
mesmas em hidrofébicas, hidrofilicas, super-hidrofilicas ou super-hidrofébicas,

conforme ilustrado anteriormente pela Figura 16 (item 3.10).
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Neste estudo, avaliou-se a molhabilidade das membranas de PVDF utilizando
0s solventes agua ultrapura, acetona e alcool etilico. Os resultados obtidos para as

membranas de PVDF pura e a membrana incorporada com prata sdo apresentados a

seqguir:
Tabela 16: Classificagdo das membranas com grau de molhabilidade formado.
MEMBRANAS Solventes (10)uL Angulo (°) Classificacdo
Agua 142,72+1,49 Hidrofdbica
PURAS Acetona - Super-hidrofilica
ELETROFIADAS Alcool etilico - Super-hidrofilica
Agua 139,10+1,49 Hidrofobica
COM PRATA Acetona - Super-hidrofilica
ELETROFIADAS Alcool etilico - Super-hidrofilica

Com base nos resultados obtidos, podemos afirmar que a membrana possui
caracteristicas hidrofobicas, e essa caracteristica se mantém mesmo na presenca do
dopante de prata. No entanto, para os solventes acetona e alcool, realizou-se um
estudo semelhante para investigar o comportamento da gota em contato com a
superficie da membrana. Ao ser gotejada na superficie da membrana de PVDF, a gota
foi rapidamente absorvida, caracterizando-a como super-hidrofilica. Segue a Figura
43 ilustrando o angulo formado entre a superficie e a gota depositada em membranas

puras e incorporadas com 10uL de H20.

©=139,10°

MEMBRANA ELETROFIADA DE PVDF PURA MEMBRANA ELETROFIADA DE PVDF COM DOPANTE

Figura 43: Angulos de contato empregando &gua como solvente para membranas de PVDF sem

prata (a), com prata (b).

5.10 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA.

Previamente a preparacdo de membranas de PVDF/AgNP’s, realizou-se um

estudo para determinacdo da atividade antimicrobiana para as solu¢cdes de AgNPs
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preparadas nas diferentes condi¢cfes, isto é, concentracdo de nitrato de prata e de
hidréxido de aménio.

5.10.i) Avaliagao das solugoes de AgNP’s.

Antes da preparagdo das membranas de PVDF/AgNPS, conduziu-se uma
investigacdo para determinar a atividade antimicrobiana das solucfes de AgNPs,
elaboradas sob diversas condic¢des, incluindo variacdo na concentracdo de nitrato de
prata e hidroxido de aménio. Empregou-se o método do antibiograma por difusdo em
agar, que incluiu a padronizacao dos indculos bacterianos. De acordo com a literatura
classifica-se como boa atividade, halos acima de 20 mm; entre 20 e 15 mm, atividade
moderada; entre 15 e 5 mm, pouca atividade e na auséncia de halos ndo apresenta
atividade [162].

Tabela 17: Atividade antimicrobiana

Diametros (mm) Resultados
Acima 20 Boa atividade
Entre 15a 20 Moderada atividade
Entre 5a 15 Pouca atividade
Auséncia do halo S/ atividade

Fonte: Al-Hebshi et al, 2006; Ostrosky et al, 2008.

Foram testadas as seguintes bactérias: Escherichia coli aderéncia difusamente
aggregative (DAEC) F1845, Pseudomonas aeruginosa ATCC 29336 e
Staphylococcus aureus ATCC 33591. As cepas bacterianas foram cultivadas em 3
mililitros de caldo Brain Heart Infusion (BHI) para padronizar os inéculos. Em seguida,
as culturas microbianas foram multiplicadas por um fator de escala de McFarland 0,5
(1,5 x 108 UFC/mL) para garantir a concentracdo adequada de bactérias nos
experimentos, os testes realizados foram condicionados em triplicata. A tabela 18

ilustra os resultados dos halos criados com as bactérias descritas:



Tabela 18: Didmetros dos halos das diferentes solugdes de AgNPS.
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. Escherichi P mon
Solucao de AgNPs scherichia seudo. onas Staphylococcus
coli aeruginosa
aureus
Concentracfes (mol/L) didmetro de halo (mm)
6,0x10° NH,OH 18 £ 0,59 18 £ 0,58 17 £ 0,59
3,0x10° NH4OH 17 £ 0,66 18 £ 0,67 17 £ 0,60
6x10°% NH,OH 18 £ 0,55 17 £ 0,56 13+£0,59
1,0x102 de AgNOs 16 £ 0,59 16 £ 0,58 12 + 0,59
5,0x102 de AgNO3 17 £ 0,58 16 £ 0,58 12 £ 0,59
15+ 0,57 15+ 0,59 12 +£0,55

2.5x10° de AgNOs

Com base nas medidas dos halos de inibicdo, foi possivel determinar a

efetividade da atividade antimicrobiana das solu¢cdes de AgNPS. A figura 44 ilustra os

halos criados na placa petri:

Figura 44: Atividade antimicrobiana das solugoes de AgNP’s em diferentes concentragées para

as bactérias (a) Escherichia coli, (b) Pseudomonas aeruginosa (c) Staphylococcus aureus.

Nota: a coloracdo vermelha foi usada para real¢ar os halos criados

ApoOs determinar a solugcdo a qual demonstrou mais efetividades na criagao dos

halos, a solucéo escolhida para ser banhada foi a de 100uL de hidroxido de aménio

ou 6x10° mol/L, por demonstrar o melhor desempenho na criacdo de halos, vale

ressaltar que todas desempenharam uma efetividade moderada, tanto para as

concentracbes de nitrato de prata e hidroxido de amoénio, apesar que as
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concentracbes de NH4OH desempenharam melhores resultados comparado as

solucdes de nitrato de prata.

5.10.ii) Avaliacdo da prata em po e membranas incorporadas na solucéo

polimérica no percentual de 1,2,5 e 10% de prata e Ag em po.

Nesta etapa utilizou-se meio de pocos descrito no item (4.4.4.b), indicou que as
membranas dopadas com prata, tanto em solucdo quanto em po, apresentaram uma
inibicdo moderada do crescimento bacteriano conforme a imagem 45. As membranas
incorporadas, devido a sua natureza hidrofébica, mostraram baixa turbidez,
dificultando o umedecimento na solucéo de cultivo bacteriano. A analise das placas
revelou que as membranas de PVDF dopadas com prata em concentracdes de 1%,
2% e 5% nado demonstraram atividade antimicrobiana, o nivel de crescimento do

patdgeno foi incontavel, conforme visto na Figura 45.

M.l 1% Ag

od wa ejeud

- gz‘:’:\\_

M.l 2% Ag

M.l = Membrana in

Figura 45: Anélises dos pogos e emplacadas das membranas incorporadas com prata em

percentuais de 1,2,5 e 10% e p6 da prata em meio de agar com Staphylococcus aureus.

A esquerda, na qual demonstrou propagacao total e incontavel. Mas a solucao
contendo a prata em p6 e membrana com 10% a direita, reduziram o crescimento das
bactérias. Esses resultados mostram que a prata em p6 e o percentual de 10% (120)
mg de Ag forneceram o adicionamento das propriedades antimicrobianas. E possivel
usar essas membranas em aplicacbes que exigem uma diminui¢cdo do crescimento
bacteriano ou uma maior resisténcia a colonizacdo microbiana devido a ag¢édo do

retardo de propagacao das bactérias.
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5.10.iii) Avaliagao das membranas de PVDF com 10% de Ag incorporadas por

meio de solugédo polimérica.

Apoés as analises finais, a membrana dopada com 10% de prata apresentou
uma atividade antimicrobiana menor do que as solugcbes de prata. Como
consequéncia disso, propbs-se fazer um estudo a parte somente com as membranas
dopada com prata nesse percentual de dopante. Assim, a membrana de PVDF com
percentual em massa do polimero em peso de 12% e 10% de prata em p6 da prata
foram submetidos ao processo de eletrofiagdo seguindo os itens (4.4.4.c)
procedimentos descritos anteriormente.

Apds o0 processo de eletrofiacdo as membranas foram esterilizadas e
armazenas a vacuo e realizadas ensaios biolégicos em meio BHI com monitoramento
de 24h. Para as bactérias Escherichia coli aderéncia difusamente aggregative (DAEC)
F1845 com Gram stain positiva, Pseudomonas aeruginosa ATCC 29336 Gram stain
negativa e Staphylococcus aureus ATCC 33591 Gram stain positiva. Segue 0s

resultados abaixo.

Figura 46: Membranas de PVDF com 10% de prata com as seguintes bactérias (a),(b) e (c).

Tabela 19; Resultados da atividade antimicrobiana das membranas de PVDF

com 10% de dopante em massa.

Escherichia Pseudomonas Staphylococcus ~ Efetividade

Membran i i

embrana coli aeruginosa aureus

PVDF 10% 10mm 12mm 8mm Pouco efetivo
dopante

Membrana de
PVDF (controle)
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5.10.iv) Avaliagdo das membranas de PVDF/Ag em condicionamento.

Um estudo adicional foi realizado nas membranas puras, incorporadas e
imersas com o objetivo de condicion&-las em sistema de filtracdo, em vista a Figura
10 do item (3.6) ilustra o sistema de filtracdo ao qual as membranas foram submetidas
neste estudo. ApOs essa etapa, as membranas foram separadas em trés grupos
distintos: conforme o item (4.4.4.c) dos grupos formados em: O primeiro grupo
consistiu na membrana de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) eletrofiada sem dopante;
0 segundo grupo composto pela membrana de PVDF eletrofiada dopada com 10% de
prata; e o terceiro grupo consistia em membranas imersas em solucdo de prata de
6,0x10° mol/L de NH+sOH. Embora que este procedimento ndo seguiu normas exigidas
para condicionéa-las, este procedimento experimental consistiu em analisar os efeitos
da propagacao das bactérias retidas nas membranas e averiguar suas condicdes de
retencao como agente estressante. Posteriormente, as membranas foram reservadas
e monitoradas em meio de BHI (Brain-Heart Infusion) por um periodo de 120 horas. A

seguir, apresentadas é apresentado a Figura 47 que ilustram o processo de

desenvolvimento das col6nias bacterianas para controle.
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PVDF ELETROFIADOSEM DORANTE PVDF INCORPORADO POR IMERSAO EM PVDF/Ag COM 10°% DE DOPANTE ]
SOLUGAO DE AgNP'S 6110 mol/l de NI, OH

24h de monitoramento

7
N

72h de monitoramento

120h de monitoramento

Figura 47: Placa de meio de BHI contendo membranas de PVDF em diferentes processos (PVDF
eletrofiado sem dopante, PVDF incorporado por imersdo e PVDF/Ag incorporado por solugéo polimérica),

respectivamente.

Apbs um periodo de 120 horas de monitoramento, observou-se que o PVDF
puro, sem dopante, ndo apresentou controle antimicrobiana, resultando na maior
propagacéao bacteriana em comparacdo ao grupo que continha a membrana de PVDF
eletrofiada dopada com 10% de prata, bem como ao grupo das membranas imersas
em uma solucéo de prata contendo 6,0x10° mol/L de NHsOH. Em seguida, realizou-se a
contagem das bactérias para determinar qual grupo apresenta o melhor desempenho

na reducgéo bacteriana.
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IMERSAO PVDF COM 10%DOPADA

Figura 48: Placas com amostras de PVDF ap6s 120horas com nameros de contagem.

A andlise da Figura 48 revela que, apesar da membrana imersa na solucao
apresentar mais colénias bacterianas, ela demonstrou maior efetividade em
comparacdo a membrana incorporada devido aos diametros crescentes das bactérias.
A membrana dopada com 10% de prata mostrou menos colbnias, porém com
didametros bacterianos maiores do que as membranas molhadas.
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6. CONCLUSAO

Este estudo delineou trés segmentos cientificos, centrando-se na sintese de
nanoparticulas de prata para acdo antimicrobiana, na preparacdo de filmes
especificos para eletrofiacdo e na integracdo destes filmes com a prata. As
membranas revelaram quatro fases cristalinas distintas, destacando-se a potencial
piezoelétrica da fase B. O processo de eletrofiagcdo, conforme evidenciado nas
andlises de FTIR nos intervalos de 840 a 873 cm, demonstrou a capacidade de
induzir eventos de transformacao de fases. A experimentacdo permitiu a preparacao
de membranas de PVDF por eletrofiacdo, estabelecendo parametros especificos de
solucao e quantidades precisas de polimero e prata. Micrografias revelaram diametros
de fibras entre 1,38 a 5,22 ym, com a dopagem de prata resultando em um aumento
de 79% no diametro.

A analise por microscopia eletrénica de transmissao das nanoparticulas de
prata indicou diametros de 7 a 18 nm, com morfologia circular. A solucdo de AgNP na
concentracdo de 6,0x10° mol/L de NH4OH mostrou ser o agente bactericida mais
eficaz, apresentando halos de inibicdo de 18 a 17 mm para Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus.

As técnicas de Difratrometria de Raio-X e Calorimetria Exploratdria Diferencial
permitiram calcular o grau de cristalinidade do PVDF em diferentes processos de
introducdo da prata nas membranas. A cristalinidade aumentou em 150% para as
membranas de PVDF com 10% de prata eletrofiadas em comparacdo ao filme em
Casting. O tamanho dos cristalitos também variou, passando de 39 nm para o filme
de PVDF em Casting para aproximadamente 2 a 3 nm quando eletrofiado.

A avaliagdo da molhabilidade das membranas destacou sua natureza
hidrofobica, que se manteve mesmo apés a dopagem com prata. No entanto, apesar
dessas propriedades, a membrana dopada mostrou-se insatisfatoria para aplicacao
em filtros antimicrobianos em centrais de ar, devido a sua baixa efetividade
antibacteriana, ndo atendendo as normas ABNT 16401-3:2014. Consideracfes de
viabilidade de processamento e custo-beneficio tornaram a membrana
financeiramente inviavel, apesar do aumento na proporgéo de prata.

Em aplicagbes como filtros bactericidas, a versatilidade do processo de

eletrofiacdo sugere potencial para utilizar essas membranas em conjunto com filtros
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disponiveis comercialmente. Transformar a membrana de PVDF com prata em um
dispositivo auxiliar para inibicdo bacteriana, aproveitando suas propriedades
hidrofobicas, poderia melhorar sua durabilidade em ambientes Umidos. Para enfrentar
o desafio da insolubilidade das nanoparticulas de prata em meio aquoso, sugere-se
duas abordagens promissoras para trabalhos futuros. A primeira consiste na
modificacdo do meio de sintese, transferindo-a para um meio organico, onde a
solubilidade das nanoparticulas pode ser mais propicia. A segunda abordagem
envolve a sintese direta das nanoparticulas de prata na solucéo polimérica, utilizando
agentes redutores como o borohidreto de sédio. Este método busca uma integragcédo
mais efetiva entre as propriedades da matriz polimérica e os efeitos antimicrobianos
das nanoparticulas de prata. Essas estratégias visam superar as limitacdes e otimizar

o desempenho das membranas eletrofiadas para aplicacdes especificas.
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ANEXOS

No anexo 1 ilustra o boletim técnico do PVDF em aplicacBes de teste em

determinadas propriedades em condicbes de processamento definido (plastico

processado) segundo reportado datasheet PVDF polybrasil revisédo 1.0.

Anexo 1: Boletim técnico PVDF datasheet polybrazil 1.0.

: . Método Testado Unidade  Valor de
Propriedades Gerais .
referente  referéncia
PROPRIEDADES MECANICA
Absorgao de agua DIN EM ISSO 62 % 0,04
Inflamabilidade (espessura
3mm /6mm) UL 94
Tenséo de deformagéo DIN EM 1SSO 527 N/m2 55
Elongacao até a ruptura DIN EM 1SSO 527 % 30
Modulo de tenséo elastica DIN EM ISSO 179 MPa 2100
Resisténcia ao impacto
(material entalhado) DIN EM 179 kJ/mz 12
Resisténcia a carga circular DIN EM ISSO 2039-1 MPa 130
Dureza Shore DIN EM ISSO 868 Escala D 80
PROPRIEDADES TERMICAS
Temperatura de fuséo ISSO 11357-3 °C 178
Condutividade térmica DIN 52612-1 W / (mK) 0,20
Capacidade térmica DIN 52612 kJ / (KgK) 1,20
Coeficiente de expanséao linear
térmica DI 53752 1x10°K1 140
Temperatura de servico (longo )
prazo) MEDIA °C -20 a 140
Temperatura de servico (curto MEDIA oC 150

prazo)
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Temperatura de deflexé@o

L MEDIA °C 115
térmica

PROPRIEDADES ELETRICAS

Constante dielétrica

IEC 60250 9
Fator de dissipacéo
dielétrica(10°Hz) IEC 60250 0,02
Resistividade volumétrica IEC 60093 o*em 1x10%4
Resistividade superficial IEC 60093 0 1x10%
indice comparativo de
rastreamento 60112 600
Forca dielétrica IEC 60243 kV/mm 21

No anexo 2 podemos verificar as suas propriedades do elemento fluoreto de

vinilideno, material no qual origina-se o PVDF antes da polimerizacao.

Anexo 2: Propriedades do Vinilideno Fluoreto.

Propriedades Valor de referéncia Unidade
Formula quimica CH2=CF2 u-a.
Calor de formagéao -77.5 Keal/mol
Densidade critica 0,416 g/mL
Momento dipolo 1,96 debye
Massa Molar 64 g/mol
Ponto de ebulicéo -86 °C
Ponto de congelamento -144 °C
Presséo critica 4450 kPa
Temperatura critica 30 °C

Nota: Debye é uma unidade de medida para representar o momento dipolar elétrico do sistema CGS, definida de

como 1x1018 starcoulomb. centimetros (stat.C.cm).



