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RESUMO

A eletrofiagdo ganhou destaque devido sua facilidade de processamento,
versatilidade e reprodutibilidade no desenvolvimento de membranas poliméricas.
Contudo, a incorporacdo de nanoparticulas a esta técnica possui rotas pouco
exploradas, gerando assim muitas incognitas direcionadas as caracteristicas dos
compositos oriundos da eletrofiacdo. O presente trabalho buscou eletrofiar e
caracterizar membranas de acetato de celulose incorporando nanoparticulas de
ouro concomitante com a eletrofiacdo in situ, e apos a eletrofiagdo via imersao
da membrana. Foram pré-estabelecidos parametros de eletrofiagdo, como:
diametro da agulha de 0,8 mm, distancia de trabalho de 18 cm, vaz&o de 12
mL/h, tensdo de trabalho 20 kV, temperatura de trabalho entre 26 e 30 °C e
humidade relativa do ar entre 35 e 40 %. Solucbes concentradas de
nanoparticulas de ouro sintetizadas pelo método de Turkevich foram
incorporadas as membranas através das rotas de imerséo (50 pL) e in situ (10
pL, 50 pL, 100 pL e 500 pL). As nanoparticulas foram caracterizadas pelas
técnicas de UV vis e TEM, que apresentaram nanoparticulas estaveis,
monodispersas, com geometria esférica e diametro médio de 23,5+2,7 nm. As
membranas foram caracterizadas por difracdo de raio-x, microscopia eletronica
de varredura (MEV), molhabilidade, analises térmicas (TG, TGA, DSC) e
espectroscopia de impedancia complexa (EIC). As membranas de acetato de
celulose puro e funcionalizadas por imersdo, apresentaram propriedades
singulares com relacdo a membrana in situ com 500 puL de nanoparticulas. No
entanto, esta Ultima apresentou um aumento na condutividade elétrica devido a
presenca de ouro em suas nanofibras. Revelando assim, uma caracteristica
impar e promissora para aplicagdo destas membranas.

Palavras chaves: Eletrofiagdo, acetato de celulose, membranas poliméricas,
nanofibras, nanoparticulas de ouro.



ABSTRACT

Electrospinning gained prominence due to its ease of processing, versatility and
reproducibility in the development of polymeric membranes. However, the
incorporation of nanoparticles to this technique has little explored routes, thus
generating many unknowns regarding the characteristics of composites from
electrospinning. The present work sought to electrospin and characterize
cellulose acetate membranes incorporating gold nanoparticles concomitantly with
in situ electrospinning, and after electrospinning via membrane immersion.
Electrospinning parameters were pre-established, such as: needle diameter of
0.8 mm, working distance of 18 cm, flow of 12 mL/h, working voltage of 20 kV,
working temperature between 26 and 30 °C and relative humidity. between 35
and 40 %. Concentrated solutions of gold nanoparticles synthesized by the
Turkevich method were incorporated into the membranes through immersion (50
pL) and in situ (10 pL, 50 pL, 100 pL and 500 uL) routes. The nanoparticles were
characterized by UV vis and TEM techniques, which showed stable,
monodisperse nanoparticles with spherical geometry and mean diameter of
23.5£2.7 nm. The membranes were characterized by x-ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM), wettability, thermal analysis (TG, TGA, DSC) and
complex impedance spectroscopy (EIC). The membranes of pure cellulose
acetate and functionalized by immersion, showed unique properties in relation to
the in situ membrane with 500 pL of nanoparticles. Which showed an increase in
electrical conductivity due to the presence of gold in its nanofibers. Thus revealing
a unique and promising feature for the application of these membranes.

Keywords: Electrospinning, cellulose acetate, polymeric membranes,
nanofibers, gold nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Na ultima década, devido ao avanc¢o da ciéncia e ao surgimento de novas
tecnologias de processamento, a aplicacdo de membranas poliméricas cresceu
de forma exponencial nas areas da industria, medicina, bioquimica, agronomia,
elétrica e engenharia (CAIXETA, 2019). Os meios de producdo acompanham a
evolugdo dos novos produtos e tornam-se cada vez mais sofisticados
(CEBRIAN, 2019). Contudo alguns passos acabam sendo prematuros, e
audaciosos, resultando em perguntas fundamentais a serem respondida. As
etapas de sintese estdo dispostas de forma eficiente, ou existe a perda de um
tempo precioso num processo desnecessario para obtencao do produto final?
As respostas para melhoria continua de membranas cada vez mais baratas e
eficientes podem estar diretamente ligadas as rotas de sintese destes materiais.

As membranas poliméricas tém sido amplamente estudadas nos ultimos
anos, com bastante entusiasmo, devido suas caracteristicas tais como,
propriedades mecéanicas superiores a diferentes materiais poliméricos,
acentuada relagdo area superficial quanto ao volume, sua porosidade e
versatilidade quanto a ampla gama de materiais oriundos de sua manufatura
(SILVEIRA, 2014; VIEIRA, 2016).

Dentre os métodos de producdo de nanofibras, Dornas (2018) destaca o
método de eletrofiacdo, que possui operacdo simples para o controle do tamanho
de fibras, boa reprodutibilidade e vasta quantidade de polimeros que podem ser
processados. Muitos polimeros podem ser eletrofiados para obtencdo de
membranas. Ainda assim, o acetato de celulose destaca-se por possuir fibras
insoliveis em &gua, sem a necessidade de reticulacdo, e baixo custo de
producdo. Ao utilizar-se o acetato de celulose € possivel uma boa
reprodutibilidade e facil producédo (DREYER, 2015).

Vinculada as membranas poliméricas, alguns autores incorporaram
nanoparticulas  metalicas, por possuirem citotoxicidade reduzida,
biocompatibilidade, facil funcionalizacdo da superficie e propriedades
antibacterianas. Em seu trabalho Silva (2017) desenvolveu uma membrana
funcional de fibras biodegradaveis de soja e bambu, modificadas com quitosana

e reforcadas com nanoparticulas de ouro (AuNPs) por imersdo. Em uma
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pesquisa recente Jatoi e Ogasawara (2020) sintetizaram um compoésito de
nanofibra de acetato de celulose / nanotubo de carbono / nanoparticulas de prata
in situ para fins bactericidas, no qual obtiveram resultados promissores. Ambas
as pesquisas mencionadas acima utilizaram nanoparticulas associadas a
membranas poliméricas para fins antimicrobianos.

Referindo-se a nanofibras ou membranas eletrofiadas, a inser¢cao de
nanoparticulas pode ser feita antes ou depois da eletrofiacdo. Quando se aborda
uma associagdo entre as nanofibras e nanoparticulas in situ, tem-se a
combinacdo prévia desses dois materiais ainda na solucdo que ira ser
eletrofiada. Outros métodos pos eletrofiacdo séo por deposicao (aspergido sobre
a membrana) e imersdo (membrana imersa em meio fluido com particulas em
suspensao), sendo o de imersdo com melhor ancoragem das nanoparticulas em
relacdo ao método de deposicdo (CLARO e MAGALHAES, 2017; HE, CHEN, et
al., 2020).

Neste sentido, membranas de acetato de celulose foram sintetizadas, com
parametros de eletrofiagdo constantes, impregnando-as com nanoparticulas de
ouro por duas rotas diferentes, por imersao e in situ. Com a finalidade de
investigar possiveis comportamentos que indiguem uma rota mais vantajosa de
producdo destas membranas. Estas foram caracterizadas por UV-vis, TEM,
DRX, MEV, teste de molhabilidade, DSC, TG/TGA e EIC. Avaliou-se a disposi¢cao
morfologica das nanoparticulas e nanofibras das membranas, o comportamento
térmico das membranas, a hidrofobicidade das membranas, e a resisténcia a
passagem de campo elétrico, para identificar possiveis diferencas e
particularidades entre as duas rotas de insercdo de nanoparticulas de ouro em

membranas de acetato de celulose.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar e caracterizar membranas de acetato de celulose (AC) por

eletrofiagdo com nanoparticulas de ouro (AuNPS) por imerséo e in situ.

2.2 Especificos

1. Sintetizar AUNPs pelo método Turkevich.

2. Caracterizar as AuNPs via espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-
vis) e microscopia eletrdnica de transmisséo (TEM).

3. Sintetizar membranas de acetato de celulose via eletrofiacéo.

4. Impregnar as membranas de AC com AuNPs de formas distintas.
Concomitante com a eletrofiacdo in situ, e apds a eletrofiacdo via imersdo da
membrana.

5. Investigar a estrutura das membranas através da difratometria de
Raios-X (DRX).

6. Caracterizar morfologicamente as membranas através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV).

7. Avaliar a hidrofilicidade / hidrofobicidade das membranas via teste de
molhabilidade

8. Avaliar as caracteristicas térmicas das membranas através das
técnicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e termogravimetria
(TGITGA).

9. Comparar a condutividade elétrica das membranas por espectroscopia

de impedancia complexa.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Nanomateriais

A nanociéncia € uma area multidisciplinar da ciéncia que consiste na
criagdo e uso de materiais, dispositivos, moléculas e sistemas, atraves da
manipulacdo em escala nanométrica (10° m), que abrange o intervalo de 1 a 100
nm. A nanotecnologia é baseada no conhecimento aplicado a utilizacdo destes
materiais, manipulando-os de modo a obter dispositivos com propriedades e
fungbes especificas (BAYDA, 2020).

A grande vantagem da nanotecnologia € seu enorme potencial para
aplicacdo em areas da industria, melhorando produtos (tecnologicamente e
economicamente) e minimizando impactos ambientais na fabricagdo dos
mesmos. A dimensao dos materiais reduzidos a nanoescala proporciona novas
propriedades em termos fisicos, quimicos e biolégicos, com o0 aumento em sua
relacdo superficie/volume (GONCALVES, 2018).

Dentre a gama de materiais desenvolvidos através do estudo da
nanotecnologia derivam estruturas como: cristais sintéticos (de diamantes
sintéticos até o0s nanocristais empregados em chips de computador);
equipamentos magnéticos (para armazenagem de dados); ligas metélicas;
materiais plasticos e vitreos; e tantos outros materiais industriais aperfeicoados
atraves da sintese por nanoescala (FERREIRA, 2018).

Uma vertente da nanotecnologia € a sintese de nanoparticulas (NPs), que
teve um crescimento exponencial nos ultimos cinco anos. Materiais em escala
nanométrica podem ser aplicados em areas como eletrénica, medicina, analise
guimica, catélise e bioquimica. Sendo o ouro e a prata 0s metais mais utilizados
em grupos de pesquisas (JASWAL, HWANG, et al., 2020).

3.1.1 Nanoparticulas de ouro (AuNPSs)

Sabe-se que as nanoparticulas de ouro (AuNPs) apresentam
citotoxicidade reduzida, biocompatibilidade, facil funcionalizacdo da superficie e
propriedades antibacterianas (JASWAL, HWANG, et al., 2020). Estudos
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envolvendo as nanoparticulas de ouro (AuNPSs) para aplicagcdo na area de
medicina e farmacos tem tido éxito por apresentar vantagens de
biocompatibilidade, sintese relativamente simples e controlada com boa
precisdo. Um 6timo exemplo € a engenharia de tecidos, que possui uma
abordagem direta e interessante para reparar defeitos do tecido humano,
comecando com andaimes para fornecer ambientes para as células crescerem
de maneira sistemética e acabam sendo funcionalizados em novos tecidos ou
6rgdos (NJOKI, LIM, et al., 2007; JASWAL, et al., 2020).

Dentre as aplicagcbes das AuNPs, o uso para funcionalizagdo de
nanofibras em revestimento de superficies, como tintas e modificacées quimicas
de nanofibras de celulose, tem grande destaque em artigos nos ultimos anos
(ATHAYDE, 2019; DODERO, A. et al., 2021; HE H. , et al., 2019; SHAN, et al.,
2019). Porém, estes métodos possuem contratempos, por exemplo, a
deterioracdo das propriedades mecanicas das nanofibras de celulose, a minima
adesdo entre as nanofibras de celulose e a camada de revestimento, 0s
procedimentos de fabricacdo complicados e a aplicacdo de produtos quimicos
toxicos. Portanto, é necessario desenvolver um método facil, eficaz e
ecologicamente correto para funcionalizar as nanofibras de celulose (HE, CHEN,
et al., 2020).

Segundo He (2019), o crescimento in situ de nanocristais de metais
nobres em nanofibras de celulose, atraiu a atengéo da classe académica da Asia.
Por isso, desenvolveu um sensor elétrico altamente condutor baseado em um
compoésito de nanofibras de celulose/AuNPs, com excelente estabilidade contra
enxague em agua ou etanol.

Em seu trabalho Engelbrekt e colaboradores (2013) estudaram a eficacia
e otimizacao de métodos combinados in situ, que permitissem uma ampla gama
de processos dinamicos relacionados para formacéo de nanoparticulas de ouro.
Obteve bons resultados por métodos quimicos, com possiveis aplicacdes na

area meédica, engenharia de tecidos e catélise.

3.1.2 Sintese de nanoparticulas via Turkevich

Existem diferentes métodos para a sintese de nanoparticulas coloidais,

mas geralmente, todos eles se baseiam em quatro componentes: a escolha do
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solvente para reacdo (0 meio), 0 precursor, 0 agente redutor (responsavel por
reduzir o ion ao estado metalico) e o estabilizador (este evita a aglomeracéo das
nanoparticulas). A estabilizacao das dispersdes coloidais pode ser eletrostatica
(utiliza o principio de repulséo eletrostatica entre os coloides) ou estérica (utiliza
moléculas longas para reter os coloides), todos estes eficientes de acordo com
0 metal utilizado (SILVA, 2017).

Vérias técnicas sdo mencionadas na literatura quanto a processos de
obtencao de AuNPs (ATHAYDE, 2019; LISBOA, & COSTA, 2016; SHAN, et al.,
2019). Destes processos, destaca-se a sintese quimica utilizada por
(TURKEVICH, STEVENSON, & HILLIER, 1951), no qual o citrato de sodio
hidratado € o agente redutor e o estabilizador.

De acordo com Silva (2017), na técnica de Turkevich, o precursor é
misturado com 4gua e aquecido até ebulicdo, seguido da adi¢cdo do citrato de
sédio agindo como agente redutor e estabilizador. E possivel assim classificar
este método como uma sintese simples para obtencédo de nanoparticulas. Esta
técnica chegou até mesmo a utilizar a luz solar por 16 h como forma de
aquecimento, obtendo assim nanoparticulas de forma triangular.

Em meio organico e aquoso as AuNPs podem ser sintetizadas
submetendo um sal de ouro a agdo de um agente redutor. Assim, a espécie Au*3
€ conduzida, em um processo de nucleacdo e reducdo, até a formacao da
espécie Au*, sendo este as nanoparticulas. Usualmente, adota-se um agente
redutor capaz de criar uma fina camada protetora do metal. Esta camada evita o
contato com os agentes quimicos e uma boa estabilidade da dispersao coloidal
(HAMMAMI, et al., 2021).

Com relagdo ao tamanho das particulas, esta pode ser influenciada por
variaveis como o pH do meio reacional, temperatura e dispersédo das espécies
guimicas de interesse. De acordo com a nanoparticula metalica pretendida,
diferentes agentes redutores podem ser adotados, tais como, borohidreto de
sadio, formaldeidos, hidrazinas, hidroxilaminas, alcoois saturados e insaturados
(PINTO, 2008; SILVA, 2017).

Em sua pesquisa, Turkevish estudou variac6es de condicdes de sinteses,
mantendo o agente redutor citrato de sodio fixo em seus testes. Primeiramente,
verificou-se que a temperatura é diretamente proporcional ao diametro meédio

das nanoparticulas, e inversamente proporcional ao tempo de reacdo. Entdo,
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baixas temperaturas de reacdo proporcionam nanoparticulas com pequenos
diametros, porém com maior tempo reacional (TURKEVICH, STEVENSON e
HILLIER, 1951).

Uma condig&o observada por Silva (2017) foi a influéncia da concentragéo
de citrato de sédio sobre o tamanho médio das nanoparticulas. Assim, é
necessario um controle destes parametros para obtencdo de nanoparticulas
estaveis e sem aglomerados de particulas. Estes aglomerados podem gerar uma
polarizacdo das nanoparticulas, e influenciar em propriedades fisico-quimicas do

produto final.

3.2 Acetato de Celulose

Matéria prima do acetato de celulose (AC), a celulose é o polimero natural
mais abundante na natureza, e possui notavel aplicacdo em sintese de
nanofibras eletrofiadas (COLLINS, FEDERICI, et al., 2012; COSTA, et al., 2012;
SILVA, 2015). A celulose possui excelentes propriedades, incluindo
biodegradabilidade, biocompatibilidade, disponibilidade abundante de um
recurso renovavel. Porém, por sua solubilidade limitada em solvente organico a
celulose tem certas restricdes quanto aos campos de aplicagcao (KALWAR e
SHEN, 2019). Os derivados da celulose tém sido amplamente investigados para
superar esses obstaculos e ampliar suas areas de aplicacao.

Entre estes derivados, o AC foi levado em consideragéo para sintese de
membranas devido suas propriedades vantajosas para esta técnica, como custo
relativamente baixo, biodegradabilidade, biocompatibilidade, insolubilidade em
agua, propriedades mecanicas, nao toxicidade, alta afinidade, boa estabilidade
hidrolitica e excelente resisténcia quimica. Podendo ser utilizado para curativos
de feridas, filtro de microparticulas, membranas antimicrobianas, matriz
formadora de filamentos, nanocompdsitos biomédicos, membranas de afinidade
e separacao biomédica (PULS, WILSON e HOLTER, 2011).

O acetato de celulose € formado pela substituicdo dos grupos hidroxila
por grupos acetila (ver Figura 1). O grau de substituicAo destas hidroxilas
influencia na solubilidade do material e varia de O (para a celulose) a 3 (para um
material tri-substituido) (Brum, 2012). Na producédo do acetato de celulose, a

polpa de madeira € solubilizada com acido acético, anidrido acético, e acido
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sulfarico para formar o tri-acetato de celulose. Nesta reacao, os grupos hidroxilas
(OH) séo substituidos (ou reduzidos em numeros) por grupos acetil (~COOH)
através de ataque destes reagentes, formando assim o acetato de celulose
(SILVEIRA, 2014).

Figura 1. Transformagéo e reversédo da celulose em acetato de celulose.

Cehlose

Acetilacio | | Desacetilacio

Fonte: Adaptado de Khoshnevisan, et al. (2018).

Em termos de indUstria, 0 acetato de celulose é amplamente utilizado na
forma de filmes e fibras. A eletrofiacdo de AC é antiga, utilizado pela industria
desde o século XX. Sendo um polimero de facil obtencdo, que produz de micro
a nanofibras (VIEIRA, 2016). Assim, o acetato de celulose pode ser eletrofiado

na forma de membranas e fibras em nanoescala.
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3.3 Eletrofiacao

O processamento de materiais poliméricos tem sido ampliado desde o
século XX, com rotas de processo como a extrusao, injecao, termoformagem,
etc. Dentre todas estas formas de processamento, muitas se limitam a escala
macro e micro, com amplo conhecimento na conformacéao polimérica através do
controle de parametros, como: temperatura, pressao e composi¢cdo quimica. A
geometria das cadeias poliméricas também afeta diretamente as propriedades e
aplicac6es dos polimeros (HARADA, 2014).

Assim, um método idealizado por Formhal, em 1938, e posto a prova por
Reneker e Doshi, em 1996, tornou-se revolucionario por produzir polimeros em
escala nanométrica. Logo esta técnica nomeada de eletrofiacdo (ou
electrospinning, termo originario em inglés), tornara-se uma das mais estudadas
no século XXI tendo em vista sua facil operacdo, e enorme gama de
possibilidades direcionadas a novas aplicacGes e propriedades de materiais ja
estudados pela ciéncia (COSTA, et al., 2012).

Polimeros eletrofiados apresentam 6timas caracteristicas, como
resisténcia a esforcos mecanicos e rigidez, em conjunto com sua alta
porosidade. Possui boa flexibilidade, uma excelente area superficial em relacéo
a sua massa. Podem ser aplicados em membranas para filtracdo, curativos,
biossensores, catalise e agentes para liberacdo controlada de farmacos. Dentre
muitas vantagens, a técnica de eletrofiacdo tem sido explorada por apresentar
uniformidade nas fibras, boa relagéo area-volume e porosidade elevada, quando
comparada as demais técnicas (FARIAS, 2018).

A eletrofiacdo é uma técnica que permite a producdo de nanofibras ou
microfibras por aplicacdo de uma diferenca de potencial em conjunto com a
injecdo de solucdo polimérica a ser trabalhada. Essa diferenca de potencial €
aplicada entre a ponta do injetor e o coletor metalico, ilustrado na Figura 2. As
variaveis de processo sdo o campo elétrico aplicado, distancia de trabalho e
velocidade de vazéo da solugéo. Quanto ao sistema, leva-se em consideracao o

tipo de solvente e o polimero de interesse (VIEIRA, 2016).
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Figura 2. Configuragdo dos elementos utilizados na sintese por eletrofiagéo.

Seringa

Alta Tensdo Placa
Coletora

Fonte: Adaptado, Kalwar e Shen (2019)

A preparacao de nanofibras poliméricas através desse método é possivel,
principalmente, pela formacéo do cone de Taylor (ver Figura 3). Isso faz com que
o0 jato expelido pela ponta da agulha se afunile (reduza sua secc¢ao transversal,
ou diametro) e alcance dimensdes nanométricas. Do cone de Taylor em diante,
grande parte do solvente (com temperatura de ebulicdo abaixo da temperatura
de trabalho) presente na solucdo polimérica evapora, chegando ao coletor
metalico uma fibra constante que vai se depositando de maneira sobreposta e
aleatéria formando uma membrana bem fina e porosa (SILVA, 2015; DREYER,
2015).

Figura 3. Cone de Taylor: repulsao eletrostatica das cargas na superficie da gota.

Fonte: Dreyer (2015).
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Segundo Vieira (2016), varios parametros podem influenciar o processo
de eletrofiacdo e, consequentemente, a morfologia das fibras. Sendo

classificados em parametros de solucao, de processo e ambientais.

3.3.1 Parametros de solucéo

Os parametros de solucdo afetam a geometria e morfologia final das
nanofibras eletrofiadas, logo, influenciam diretamente na interacdo solvente-
polimero gerando novas propriedades fisico-quimicas. Faz-se necessério, de
fato, a total solubilizac&o do polimero para uma boa eletrofiacéo, e uniformidade
morfologica das fibras (COSTA, et al., 2012).

A massa molar de um polimero influencia diretamente no tempo de
solubilizacéo da solucao. O tempo de dissolucédo é mais elevado em polimeros
de alta massa molar (HARADA, 2014). A viscosidade da solugcéo esta associada
com o grau de emaranhamentos das cadeias poliméricas do polimero em
solucdo. Para que ocorra a formacao de fibras uniformes e sem contas (granulos
ou defeitos) no processo de eletrofiacdo, € necessario que se tenha um valor
minimo de emaranhamento, o qual corresponde a um valor de viscosidade
minima (COSTA, et al., 2012). A concentracdo polimero-solvente dita ideal para
0 processo de eletrofiagdo esta naquela em que se forme uma fibra continua,
isenta de contas (micro/nano gotas), com viscosidade baixa para nao obstruir a
agulha, e grau de emaranhamento adequado (SILVA J. L., 2015).

A tensao superficial esta relacionada com a formacao do cone de Taylor.
A tensao aplicada tem que ser alta suficiente para que as forcas eletrostaticas
superem a tensao superficial da gota. E, a partir desta voltagem (voltagem
critica), o processo de fiacdo € iniciado (COSTA, et al., 2012).

Vérios solventes contribuem com diferentes tensdes superficiais.
Influenciando diretamente a viscosidade da solucdo polimérica, podendo
dificultar o processo de eletrofiagdo com solucdes pouco viscosas. Ja uma maior
interacdo entre moléculas do solvente e do polimero, produz uma solu¢cdo com
maior viscosidade, facilitando a passagem da mesma pela agulha no processo
de eletrofiacdo. Sob influéncia das cargas, o jato polimérico sofre elongagéo e

as moléculas dos solventes se espalham sobre o polimero emaranhado,
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reduzindo a possibilidade da unido das moléculas do solvente sob influéncia da
tensao superficial (BHARDWAJ & KUNDU, 2010).

No processo de eletrofiagdo, a condutividade elétrica € oriunda da
guantidade de cargas elétricas presente na solugdo. A maior fluidez e aceleragéo
eletrostatica, é facilitada com a adicdo de sais na solugcdo, aumentando assim
sua condutividade elétrica. Esta condutividade é determinada pelo solvente e
polimeros utilizados, além da disponibilidade de sais ionizaveis na solucdo. O
aumento da condutividade elétrica da solugdo diminui significativamente o
didmetro das nanofibras eletrofiadas e o nimero de defeitos, enquanto que a
baixa condutividade da solucdo forma um alongamento insuficiente do jato pela
forca elétrica para formacao de fibras uniformes e livres de granulos (RENEKER
e YARIN, 2008).

O diametro das fibras é controlado por todos estes fatores ligados a
concentracdo dos polimeros na solucdo, o tipo de solvente utilizado, a
condutividade e a tensao aplicada (BAJI, MAI, WONG, ABTAHI, & CHEN, 2010).

3.3.2 Parametros do processo

Com base nas propriedades da solucdo e na distancia de operacao, os
campos elétricos envolvidos na eletrofiagcdo sdo da ordem de 1-5 kV/cm. Assim,
deve-se trabalhar com tensdes na ordem de quilovolts, na faixa de ajuste entre
1 a 30 kV, e distancia entre a agulha e a placa coletora, em torno de 5 a 30 cm
(ALCOBIA, 2013). O ajuste da tensao aplicada entre a agulha, contendo a
solucdo, e o coletor, € deveras simples. Apés a forca eletrostatica superar a
tensao superficial da solucéo, a alta tenséo induzira cargas na solucao junto ao
campo elétrico externo (BAJI, MAI, WONG, ABTAHI, & CHEN, 2010).

Forcas eletrostéticas elevadas sédo decorrentes de uma tensdo de
trabalho muito alta, o que ocasiona uma elongacdo da solucao, a reducdo da
seccao transversal da fibra e uma precoce evaporacdo do solvente. Associada
a solucao polimérica e a distancia entre a agulha e a placa coletora, a tensao
tem grande influéncia sobre o diametro da fibra (BHARDWAJ & KUNDU, 2010).

A temperatura pode aumentar ou diminuir a viscosidade da solucéo e
afetar a taxa de evaporacdo do solvente. Em casos em que se trabalhe com

substancias ativo-biolégicas (como enzimas ou proteinas), tais substancias
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podem perder sua atividade biol6gica em temperaturas elevadas. A quantidade
de solucéo disponivel para a eletrofiagdo € determinada pela vazdo. Uma alta
taxa de alimentagdo implica em um maior diametro das fibras ou o tamanho das
estruturas globulares, ja que ha um aumento do fluxo da solucéo pela ponta da
agulha. Para que o solvente tenha tempo suficiente para evaporar, o ideal € que
o fluxo seja continuo e a taxa de alimentacéo seja baixa (SILVA, et al., 2021).
Um inferior diametro interno da agulha afeta o processo de eletrofiacéo,
aumentando a tenséo superficial da gota presente na ponta da agulha devido a
reducdo do volume. Para a mesma tenséo fornecida, a forca eletrostatica deve
ser maior para que se inicie o jato. E necessaria uma distancia minima entre a
agulha e a placa coletora para que haja tempo suficiente para evaporar o
solvente antes de atingir a placa coletora (SILL & RECUM, 2008), e um valor
méaximo para que o campo elétrico estabilize o cone de Taylor, e
consequentemente, a formacdo de nanofibras (COSTA, et al.,, 2012). Em
distancias muito proximas ou muito afastadas, pode ser observada a presenca
de granulos ao invés de fibras (KULKARNI, BAMBOLE, & MAHANWAR, 2010).

3.3.3 Parametros ambientais

A morfologia das nanofibras também séo influenciadas por parametros
ambientais, como umidade, temperatura e composi¢cdo do ar. Este parametro
influencia diretamente no comportamento da solucéo polimérica ao sair da ponta
da agulha e deslocar-se ao coletor metélico. Fatores como ponto de ebulicdo do
solvente e temperatura de fusdo do polimero devem ser levados em
consideracdo ao adotar-se uma atmosfera com temperatura ambiente, ou
controlada (SILVA, et al., 2021). Logo, torna-se vantajoso realizar o processo de
eletrofiacdo em condicdes controladas. Solventes a base d’agua tem sua taxa
de evaporacédo afetada pelo nivel de umidade e gases atmosféricos presentes.
Em um ambiente rico em agua, € observada a formacdo de uma pele com
contornos bem definidos ao redor do jato eletrofiado, enquanto que em uma
situacao oposta, uma fina estrutura permite uma evaporagao rapida do solvente
(COLLINS, FEDERICI, IMURA, LUIZ, & CATALANI, 2012).
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3.3.4 Eletrofiacdo para producdo de compadsitos

A técnica de eletrofiacdo é bem versatil, possibilitando o processamento
de uma gama de materiais sintéticos e naturais, com ou sem adi¢bes de
substancias biolégicas como fatores de crescimento, proteinas e elementos de
matriz extracelular (BHARDWAJ & KUNDU, 2010). Tais caracteristicas permitem
a producdo de materiais compdsitos para as mais variadas aplicacbes
tecnolégicas, como producédo de biossensores, geracéo de energia, filtros de alta
eficiéncia, dispositivos eletrbnicos, entre outros (COSTA, PAULA, et al., 2012;
ALCOBIA, 2013). E importante destacar o uso da eletrofiacdo para producéo de
compositos na forma de membranas, associadas a outros elementos como
farmacos, nanoparticulas metélicas, entre outros.

Voltado para agéo antibacteriana, em seu trabalho Silva (2015) impregnou
nanoparticulas de ouro em substrato téxtil pelo processo de exaustdo. Com uma
boa aderéncia no substrato, as propriedades antibacterianas das nanoparticulas
de ouro foram de 98,22% para Staphylococcus aureus e 96,45% para Klebsiella

pneumoniae, indicando um grande potencial para aplicacdo na area biomédica.

3.3.5 Estudo de relevancia no meio cientifico

A eletrofiacdo vem ganhando destaque no meio cientifico na ultima
década. Esta afirmacao pode ser comprovada através do levantamento anual no
namero de publicacbes cientificas pesquisando a palavra-chave
“electrospininnig”, utilizando-se do mecanismo de busca do banco de dados da
Scopus apresentado na Figura 4. Na ultima década, o numero de publicacdes
cientificas envolvendo a eletrofiacdo mais que duplicou, saltando de 2345

publicacdes em 2012, para 5270 publicacdes em 2021.
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Figura 4. Quantidade de publicacbes anuais sobre a eletrofiacdo, de acordo com
levantamento feito no banco de dados Scopus (palavra-chave: "electrospinning").

Quantidade de Publicactes

2012 2013

2014

2015

2016 2017
Anos

2018

5270

2019 2020 2021

Fonte: Scopus (2022).

Dentre os paises que publicaram artigos relacionados a eletrofiacdo de

2012 a 2021, a China de destaca em primeiro lugar, seguida dos Estados Unidos

da América (USA) e Coreia do Sul. Na Figura 5, temos a colocacdo dos 10

primeiros paises com publicagdes envolvendo o tema “Electrospinning”. O Brasil

também estd incluso nesse levantamento, alcancando o 18° lugar, sendo

responsavel por 676 das publicacbes sobre eletrofiagdo na ultima década.

Figura 5. Posicéo do Brasil em relacdo aos dez primeiros colocados no banco de dados
Scopus (palavra-chave: "electrospinning"), no periodo do ano 2012 até 2021.

Posicao Pais N° de Publicacbes
1° China 13790
20 USA 5678
30 Korea do Sul 2947
40 Ira 2456
50 india 2161
6° Alemanha 1702
7° Reino Unido 1502
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Turquia
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1201
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Fonte: Scopus (2022).

O Laboratério de Bioeletronica e Eletroanalitica (LABEL) da Universidade

Federal do Amazonas (UFAM) possui um grupo de pesquisa voltado para

eletrofiacdo, sob coordenacdo do Prof. Walter Ricardo Brito. Membranas

biocompativeis com a pele humana sdo os principais materiais em estudo, por

exemplo: membrana biodegradavel contendo éleo de copaiba e membranas de

poli (e- caprolactona) modificada com heparina e &acidos graxos essenciais

desenvolvido pela doutoranda Taisa Sampaio (2021). Os materiais em

desenvolvimento podem ser utilizados na area biomédica e engenharia de

tecidos.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 Materiais

Os materiais utilizados na sintese das nanoparticulas foram gentilmente
fornecidos pelo Laboratério de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL) sob a
supervisao do prof. Dr. Edgar A. Sanches. Os materiais utilizados nesta sintese
foram o citrato de sodio (NasCsHsO7), acido aurocloridrico (HAuCls) e a agua
Milli-Q®.

Os materiais, e equipamentos, utilizados na eletrofiagdo das membranas séao
de propriedade do LABEL. Os materiais utilizados foram o acetato de celulose
(AC) com densidade de 1,3 g/mL e a acetona 99,5 %. Entre os equipamentos
utilizados estédo: o agitador Magnético SL-91 SOLAB; a balanca de Precisédo
Bioscale Modelo JF2204; a bomba de infusdo (SAMTRONIC, ST670) e a fonte

elétrica de alta tenséo.

4.2 Metodologia

4.2.1 Sintese das nanoparticulas de ouro

O procedimento adotado, para obtencao das AuNPs, foi baseado no artigo
de Paula (2015) que seguiu o método de Turkevich com modificacdes, reduzindo
fons Au*" do precursor acido cloroaurico empregando citrato de sédio como
redutor e estabilizador em solu¢éo aquosa.

Para evitar impurezas nas nanoparticulas, as vidrarias precisaram ser
lavadas com &agua régia (HCI/HNOs 3:1). Neste meétodo 35 pL de &cido
cloroaurico (HAuCls) foram adicionados em 100 mL de agua Milli-Q® em um
baldo de fundo redondo de 3 bocas com um sistema de condensacgéo acoplado.

Esta solucao foi agitada e aquecida a 90 °C (ver Figura 6).
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A solucdo contendo o agente redutor foi preparada com 2 g citrato de
sodio (NasCsHs07) dissolvido em 25 mL de agua Milli-Q®. Adicionou-se 0,062
mol desta solugéo ao baldo contendo o precursor. O sistema em questdo foi

mantido sob refluxo pelo intervalo de 15 minutos.

Figura 6. Conjunto de vidrarias utilizado para sintese das nanoparticulas de ouro.

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 7 representa as etapas de centrifugacdo das AuNPs para
aumentar concentragdo. A solucdo de nanoparticulas dispersas foi transferida
para eppendorfs. Em seguida, estes eppendorfs foram inseridos em uma
ultracentrifuga, com parametros de processamento ajustados em tempo igual a
15 minutos, rotacao de 17mil rpm e temperatura de 15 ° C. Apés a centrifugacéo,
os eppendorfs foram retirados da centrifuga apresentando duas fases,
sobrenadante e concentrado. O sobrenadante foi removido cuidadosamente com
uma micropipeta.

Os concentrados residuais de trés eppendorfs foram transferidos para um
novo eppendorf. Estes procedimentos foram repetidos trés vezes. Apos estas

etapas, obteve-se uma solucéo ultra concentrada de AuNPs.
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Figura 7. Etapas de centrifugacdo das nanoparticulas de ouro.

a) b) C)

Fonte: Autor, 2022.

4.2.2 Preparacdo das membranas de acetato de celulose

Para preparagdo das membranas de AC, foram solubilizadas 1 g de
acetato de celulose em 6 g de acetona. A solucao foi depositada num recipiente
de vidro, vedado com Parafilm® para evitar a evaporacéo do solvente seu baixo
ponto de ebulicdo. Essa solucao foi levada ao agitador para homogeneizacao da
solucéo e permaneceu em agitacédo por 8 horas.

Fundamentado no trabalho de Farias (2021), a agulha utilizada na
eletrofiacdo da solucao polimérica foi de 0,8 mm, e passou por uma etapa de
corte do bisel!. Foi utilizado Parafilm® como refor¢co de fixacdo da agulha, para
evitar que a presséao de trabalho realizado pela infusdo da solugcédo polimérica
causasse o desprendimento do conjunto (agulha, mangueira e seringa).

A placa metdlica, medindo 30.103 mmz, foi envolta por uma folha de
aluminio limpa com acetona, e posicionada no suporte de teflon. A distancia de
trabalho entre a placa e a ponta da agulha foi fixada em 18 cm. O sistema
montado para eletrofiacdo é apresentado na Figura 8, contendo fonte de alta
tensdo, bomba de infusdo, seringa, agulha, termo-higrémetro, placa com a folha

de aluminio e suporte de teflon.

1 Bisel: corte ou talhe obliquo feito nos bordos de uma lamina ou face plana de um objeto de
modo a ndo terminar em aresta aguda.
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Figura 8. Sistema operacional montado para o processo de eletrofiagcdo polimérica.

Fonte: Autor, 2022.

O émbolo da seringa teve que ser removido para que a solucao polimérica
fosse transferida para o cilindro da seringa. Em seguida, o ar confinado dentro
da seringa foi expurgado com o avanco do embolo. Cuidadosamente, a seringa
foi ajustada sob o suporte da bomba de infusédo, e os polos positivos e negativos
da fonte de alta tenséo foram conectados no corpo da agulha e na parte posterior
da placa metalica, respectivamente.

A temperatura oscilou entre as eletrofiagdes num intervalo de 26 a 30 °C,
e aumidade relativa do ar entre 35 e 40 %. Baseado nos parametros de processo
de Fléis (2019), a vazao foi de 12 mL/h e a fonte de alta tenséo foi ajustada até
a formacao do cone de Taylor, estabilizando em 20 kV. As vezes em que a ponta
da agulha era obstruida durante o processo de eletrofiacdo, foram necessérias
intervencgdes para limpeza da ponta da agulha.

Quando a solucao polimérica presente na seringa chegou ao fim, a fonte de
alta tensdo foi desligada, e o plugue de aterramento (polo negativo)
desconectado cuidadosamente da parte posterior da placa metalica, encerrando

0 processo de eletrofiagéo.

4.2.3 Preparagéo das membranas de AC/AuNPs in situ

Para eletrofiacdo das membranas de acetato de celulose contendo

nanoparticulas de ouro junto a solu¢ao polimérica (in situ), variou-se a adi¢cao de
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10 pL, 50 pL, 100 pL e 500 pL de AuNPs concentradas na solucédo polimérica.
Solucdes poliméricas de 1 g de acetato de celulose em 6 g de acetona foram
preparadas para cada volume de AuNPs a ser misturada. Cada mistura
permaneceu em agitagéo por 30 minutos, para homogeneizacao das AUNPs com

a solucéo polimérica. O fluxo desta rota de sintese é representado na Figura 9.

Figura 9. Obtencédo das membranas de AC/AuNPs pelo método in situ.

Mistura Eletrofiagio
AC+ AulNPs

Memhrana

==

Fonte: Autor, 2022.

Os demais parametros de eletrofiacdo foram mantidos para as
membranas de AC/AuNPs in situ, como a area de deposicdo (30.10° mm?),
distancia de trabalho 18 cm, voltagem de trabalho de 20 kV, faixa de temperatura
entre 26 e 30 °C, e umidade relativa do ar entre 36 e 40 %. Todas as solucdes
contendo diferentes concentragdes de AuNPs de 10 a 500 L foram eletrofiadas

com éxito.

4.2.4 Preparagéo das membranas de AC/AuNPs por imersao

Esta impregnacéao foi realizada através da imersdo de uma membrana de
acetato de celulose pura produzida por eletrofiacdo de solucdo polimérica (1 g
de acetato de celulose em 6 g de acetona), com area de 300 mm?. A mesma foi
imersa em uma solucéo de 50 pL de AuNPs ultra concentradas sobre uma placa

de Petri a temperatura ambiente (30°C), como apresentado na Figura 10. Este
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sistema foi mantido no forno a temperatura de 32 °C para evaporacdo do
solvente. Apds 24 horas esta membrana foi retirada cuidadosamente da placa

de Petri e armazenada em aluminio laminado.

Figura 10. Impregnacédo de AuNPs em membranas de AC puro.

Fonte: Autor, 2022.

4.2.5 Caracterizacdes morfoldgicas

As caracterizagdes morfologicas foram realizadas no Centro Multiusuario
para Andalise de Fendbmenos Biomédicos (CMABI0) da Universidade do Estado
do Amazonas. As membranas poliméricas precisaram ser metalizadas com
platina pelo Metalizador de alto vacuo Leica EM ACE600, para entdo serem
analisadas com o microscopio eletrénico de varredura (MEV) Jeol IT500 HR.
Este MEV possui alta resolucdo, equipado com um canhdo de emissédo de
elétrons por campo (FEG - Field Emission Gun). As imagens de alta resolucao
em escala nanométrica das AuNPs foram obtidas no CMABiIo, utilizando o
microscoépio eletrénico de transmisséao (TEM) JEOL JEM-1400.

Estas caracterizagcdes morfologicas evidenciam a geometria das AuNPs
dispersas em solucdo (via TEM), e comprovam a presenca das AuNPs

impregnadas nas membranas por rotas in situ e imerséo (via MEV).
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4.2.6 Caracterizacao estrutural

As caracterizagdes estruturais foram realizadas por difragcdo de raio-x
(DRX) no Laboratério de Materiais (LABMAT), da Universidade Federal do
Amazonas. Os pontos de difracdo de raio-x foram coletados no difratbmetro
apresentado na Figura 11, no intervalo (20) de 5° até 100°, com um passo de

aproximadamente 0,01313° com 60 segundos em cada passo.

Figura 11. Difratdmetro da marca Panalytical (Holland).

Fonte: Autor, 2022.

O difratbmetro operou no modo de reflexdo, usando um tubo de cobre
como fonte de raios-x (ka1 = 1.540598 A, ko2 = 1.544426 A, kB = 1.392250 A),
em uma tensédo de 40 KV e uma corrente de 40 mA, equipado com um espelho
BraggBrentano HD, soller slit 0.02 radiano, um antiScatterSlit de 1° e um
divergenceSlit de 1/4 ° no raio incidente. Ja no raio difratado, um soller slit de
0,04 radiano e um antiScatterSlit de 9,1 mm foram utilizados. Os fétons de raios-
x foram detectados com um detector de area PIXcel3D-Medipix3.

Baseada na lei de Bragg, a caracterizacdo por raios-X relaciona o
comprimento de onda da radiagéo, a distancia entre os planos cristalogréficos e

0 angulo de incidéncia, seguindo a seguinte equacao:
2dsenB=nA

Onde:

n — NUmero inteiro
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A — Comprimento de onda dos raios-X
d — Distancia entre os planos (especifica de cada material)

8 — Angulo de incidéncia do feixe

Através desta técnica, Ribeiro (2013) identificou as caracteristicas
estruturais de suas membranas de AC. Sendo assim, o presente trabalho utilizou
esta técnica de caracterizacdo com o objetivo de analisar as estruturas tipicas

do AC, e as alteragdes provindas da presenca das AuNPs.

4.2.7 Espectroscopia eletrénica (UV-Visivel)

Esta caracterizacdo foi realizada no Laboratério de Meétodos
Espectroscopicos (LAMESP) da Central Analitica Multidisciplinar da
Universidade Federal do Amazonas. Utilizou-se o Espectrofotdbmetro de UV-Vis
(mod. Evolution 220 - Thermo Scientific, com feixe duplo e sonda de fibra otica).

A espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) é
considerada um dos principais métodos de caracterizacdo para nanomateriais,
baseado em transicdes eletrdnicas intra-atdbmicas, ou moleculares, responsaveis
pela absorcao de radiagao luminosa na regiao do ultravioleta (200-400 nm) e no
visivel (400-800 nm) (SOUSA, 2018).

A Figura 12 apresenta o esquema simplificado de um espectrémetro de
UV-Vis, que consiste em um feixe de luz branca direcionado a um prisma de
dispersdo dos comprimentos de onda incidentes sobre a amostra. Estes
comprimentos de onda, ao incidirem na amostra, perdem intensidade, pois a
amostra absorve parte da energia radiante. A intensidade da radiacdo €
detectada e os dados sao processadas pelo software do equipamento
(PEREIRA, 2016).
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Figura 12. Esquema simplificado do funcionamento de um espectrémetro UV-Vis.
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Fonte: Breathe, 2012.

Baseada na lei de Beer, a espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-
Visivel relaciona a absorbancia de um analito com a poténcia incidente na
amostra, a poténcia transmitida pela amostra, a transmitancia, a absortividade
molar, o caminho 6ptico da amostra e a concentracdo de analito, seguindo a

seguinte equacao:
Po
A=—-logT = log?= ebc

Onde:

A — Absorbancia

Po — Poténcia incidente na amostra

P — Poténcia transmitida pela amostra
T — Transmitancia

¢ — Absortividade molar

b — Caminho 6ptico da amostra

¢ — Concentracédo do analito

Convém lembrar que as bandas de SPR sdo sensiveis a geometria e
também ao tamanho de particula, permitindo de forma réapida estimar estes

parametros ainda durante a reacdo de sintese. Ainda segundo Rahman (2016),
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uma analise mais acurada do perfil da transi¢ao eletrénica (banda de absorcéao),
permite uma boa aproximacdo do tamanho de particula. Porém deve ser
complementada por outras técnicas, como microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) e espalhamento dinamico de luz (DLS).

Porém, nem todos os metais apresentam esta banda de ressonancia
plasmon na regido do UV-Vis quando em escala nanométrica. Sendo os elétrons
de conducéo livres, 0s principais responsaveis por estas bandas de plasmon na
regido do visivel (PEREIRA, 2016). Nanoparticulas metalicas de ouro, entre
outras, exibem bandas de superficie de plasmon ressonante (SPR)
caracteristicas, que sao usadas como uma forma preliminar de confirmar a
formacédo de AuNPs, independente da rota de sintese empregada. Quando em
escala nanométrica, o ouro apresenta uma banda de plasmon, evidenciando
propriedades eletrbnicas e detectaveis através desta técnica.

Com a técnica de UV-Vis, torna-se possivel mensurar as AuNPs e
comparar os valores obtidos pela técnica e os valores apresentados nas imagens
de TEM. Assim como no trabalho de Moc¢o (2013) sdo esperados tamanhos de

nanoparticulas similares entre as duas técnicas de caracterizacao.

4.2.8 Molhabilidade das membranas

O teste de molhabilidade das membranas foi realizado no Laboratorio de
Ciéncias Forenses, empregando um microscoépio digital (DINO — Lite plus), com
capacidade de ampliacdo de até 1000 vezes. Na Figura 13, é possivel observar
duas gotas d’agua depositadas sobre a mesma membrana em regides
diferentes.

Para o teste de molhabilidade foi depositada uma gota d’agua deionizada
de 10 pL sobre a superficie da membrana a temperatura ambiente. Durante 120
segundos, observou-se o comportamento desta gota, com o microscopio digital.
O tratamento de imagens foi realizado através do software de codigo aberto
ImageJ (National Institute of Health, Bethesda, MD, EUA).
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Figura 13. Gotas d'agua depositadas sobre a membrana de AC pura.

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 14 demonstra a classificacdo das membranas conforme o angulo
de contato. Deste modo, apds a gota d’agua deionizada ser depositada sobre a
membrana, angulos menores que 5° em 0,5 segundos denominam uma
membrana superhidrofilica; angulos menores que 90° sdo de membranas
hidrofilicas; angulos maiores, ou iguais, a 90° e menores que 150° classificam
as membranas hidrofébicas, e &ngulos maiores, ou iguais, a 150° e menores que

180° séao tipicos de membranas superhidrofébicas.

Figura 14. Representacdo esquematica dos possiveis comportamentos e classificacdes
de uma gota d'agua sobre uma superficie.
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Fonte: Adaptado de Farias, 2022.
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Para membranas de AC espera-se uma resposta hidrofobica, porém no
trabalho de Silva (2015) obteve uma resposta hidrofilica provinda da adicao de
surfactante P407 que introduziu modificagces na superficie da matriz polimérica

(acetato de celulose) em nanoescala, com deposi¢do de nanoparticulas de prata.

4.2.9 Termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial

As anadlises de termogravimetria (TG/TGA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) foram realizadas no LAMAC-UFAM. As membranas de AC
puro, AC/AuNPs 10 pL e AC/AuNPs 500 pL in situ foram previamente retiradas
da folha de aluminio e cortadas em pedacos menores. Para esta caracterizacéo
foram pesados 10 mg de cada membrana. O equipamento foi ajustado a taxa de
aquecimento de 10 °C/min até a temperatura final de 600 °C, com fluxo de gas
nitrogénio 5.0 de 30 ml/min. O cadinho utilizado nos testes foi o de alumina de
90 microlitros sem tampa. Estes dados foram analisados com auxilio do software

TA Universal Analysis, seguindo a norma ASTM 3418.

4.2.10 Espectroscopia de impedancia complexa

As medidas de espectroscopia de impedancia complexa (EIC) foram
realizadas no laboratério LPMAT/UFAM, vinculado ao departamento de
Engenharia de Materiais. Esta caracterizacéo foi realizada em um equipamento
ModuLab ECS da marca Solartron Analytical, com os seguintes parametros de
analise: amplitude de 0,5 V, faixa de frequéncia variando de 10 Hz a 1 MHz e
temperatura 25 °C. Esta caracterizagdo teve como objetivo realizar uma
comparacao elétrica entre as membranas, quando submetidas a passagem de

uma corrente eletromagnética em diferentes quantidades de camadas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Espectroscopia eletrénica (UV Visivel)

Os resultados da caracterizagdo UV-vis das AuNPs preparadas por rota
de Turkevich, sdo apresentados na Figura 15. Observa-se no espectro eletrénico
uma banda tipica de superficie de plasmon ressonante com comprimento de
onda na méxima absorc¢do (A méax.) em 520 nm.

Segundo Sangwan e Seth (2021) este valor é caracteristico de
nanoparticulas de geometria esférica e de diametro médio na faixa de 15 a 25
nm. O perfil da curva indica que se tratam de nanoparticulas monodispersas e
com baixa agregacdo. Esta afirmacdo representa uma maior presenca de
nanoparticulas estaveis, demonstrando que a técnica de Turkevich sintetiza
nanoparticulas de ouro com boa estabilidade termodindmica. Porém, ainda
assim, as AuNPs tendem a se aglomerar devido as forcas de Van der Waals,

gue facilitam esta interacéo particula-particula.

Figura 15. Espectro eletrénico da solucédo aquosa de AuNPs preparada pela rota de
Turkevich.
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Fonte: Autor, 2022.
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5.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Na Figura 16 é possivel observar a microscopia de TEM das
nanoparticulas de ouro obtidas pela rota de sintese Turkevich. Estas
nanoparticulas apresentam uma distribuicdo de tamanho médio de 23,5 nm, com
algumas alcancando o tamanho maximo de 27,8 nm. O grau de disperséo desse
conjunto de nanoparticulas aponta um desvio padrao de 2,7 nm, indicando uma
boa uniformidade das nanoparticulas. Os valores de tamanho das AuNPs
apresentados nesta imagem de TEM sdo condizentes com o0s valores
dimensionais das nanoparticulas apresentados na caracterizagéo por UV-vis.

Figura 16. Microscopia eletronica de transmissdo das AuNPs obtidas por Turkevich.

Fonte: Autor, 2022.

As AuNPs evidenciadas na Figura 16, apresentam uma morfologia
esférica e monodispersa, com um pequeno aglomerado. Esta microscopia
eletronica de transmissao, confirma o que foi mencionado na caracteriza¢éo por

UV-vis, segundo espectro eletrdnico apresentado na Figura 15.



42

5.3 Difracédo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raio-x (DRX) teve como objetivo identificar as
estruturas presentes nas membranas. Os difratogramas das membranas de AC
puras e impregnadas com AuNPs por imersdo séo apresentadas na Figura 17.
Assim como no trabalho de Sousa (2018), os padrbes de difracdo da membrana
de AC obtidos no presente trabalho, apresentaram area amorfa, nos valores 26 =
8,5°, relacionado ao paralelismo das cadeias de triacetato de celulose.

O segundo padrao encontrado em 20 = 22,5°, é esclarecido por Ribeiro
(2020), o qual refere-se ao halo de Van der Waals, e esta presente em todos 0s
polimeros. Esta regido do difratograma corresponde ao empacotamento dos
atomos de carbono proveniente das for¢as de Van der Waals.

Figura 17. Difratogramas das membranas de AC pura e impregnada com AuNPs por
imerséo.
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Ambos os difratogramas apresentam caracteristicas de materiais
amorfos. Sendo evidenciados halos amorfos caracteristicos de membranas de
AC, e sem alteracbes no grau de cristalinidade do polimero com a adi¢do de
AuNPs. Logo, a adicdo de AuNPs nas membranas de AC ndo ocasionou uma
alteracao visivel via caracterizacdo por DRX. Assim, supfem-se que a
guantidade de AuNPs nao foi suficiente para deteccdo de picos cristalinos
referentes ao ouro por esta técnica. Segundo Costa (2019), os defeitos tipo
lacuna em polimeros afetam diretamente a largura dos picos do difratograma de
raio-x, esclarecendo a presenca de ruidos no difratograma.

5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 18 apresenta a microscopia MEV com ampliacdo de 500x (a) e
8000x (b) para membrana de AC pura. Neste tipo de caracterizacdo morfoldgica
alguns dos detalhes a serem observados séo a deposicao das fibras que formam

a membrana, a presenca de contas (ou defeitos) e o didametro das fibras.

Figura 18. Microscopia eletrénica de varredura das fibras de acetato de celulose com
ampliacdo de 500x (a) e 8000x (b).

Fonte: Autor, 2022.

As membranas de AC puro, contém fibras dispostas de modo uniforme e
nao apresentaram contas (deformacdes nas fibras), eliminando a necessidade
de utilizacdo de um estabilizante junto ao solvente, como no trabalho de Silva

(2015), que utilizou o estabilizante Poloxamer 407®. Ainda segundo a dissertacéo
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Antunes (2020), esta auséncia de contas indica estabilidade no jato fibroso, e
boa dissolucdo entre solvente e polimero.

O histograma da Figura 19 apresenta a distribuicdo dos diametros das
fibras, calculados com auxilio do software ImageJ. Fibras com diametro entre 3,5
e 4,0 um representam 25 % da membrana. O diametro médio das fibras desta
membrana foi de 3,70 um, com desvio padréo de 0,92 um. O diametro maximo
e minimo das fibras presentes na membrana foram de 6,16 um e o 1,40 pm,
respectivamente. nesta amostragem foi de 6,16 um e o menor didmetro foi de
1,40 um. Assim, o processo de eletrofiacdo da solucdo de AC puro gerou
membranas com fibras em microescala, ou microfibras, com boa uniformidade.

Figura 19. Histograma de distribui¢cdo de diametro das fibras de acetato de celulose.
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A Figura 20, apresenta imagens de MEV das membranas de AC/AuNPs
por imerséo (a, b). As microfibras apresentaram uma excelente ancoragem das
nanoparticulas de ouro, indicando uma boa &rea de contato das mesmas. Estas
microfibras impregnadas por imersdo expostas na Figura 20 (a), possuem

didmetro médio similar as microfibras das membranas de AC puro.
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Esta rota apresentou uma boa quantidade de nanoparticulas de ouro
ancoradas a superficie da fibra, como observado na Figura 20 (b). Esta
ancoragem é possivel devido a forgas intermoleculares por pontes de hidrogénio
e forcas de Van der Walls. Através da imagem é possivel verificar pequenos
aglomerados de AuNPs sobre as microfibras da membrana. A presenca destes
aglomerados se da por conta das forcas de Van der Waals, como ja discutido na
caracterizacdo por UV vis. Nesta ampliacdo de 70000x, também é possivel
observar a presenca de defeitos na superficie das microfibras do polimero de até
30 nm de largura. Estas fissuras sdo pontos propicios a ruptura da membrana
sob estresse transversal. E segundo Belmonte (2015) sdo geradas devido a
evaporacao de solvente residual em decorréncia do aumento de temperatura,

por incidéncia de luz do microscoépio eletrénico de varredura sobre a membrana.

Figura 20. Microscopia eletrbnica de varredura das membranas de acetato de celulose
impregnadas com AuNPs por imersdo com ampliacéo de 12000x (a) e 70000x (b).
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Fonte: Autor, 2022.

Na Figura 21, observa-se os didmetros das nanoparticulas impregnadas
por imerséo sobre a superficie das microfibras de AC. O histograma apresenta
pico em 40 nm com diametro médio de 39,45 nm, e possui um desvio padréo de
12,68 nm. O maior diametro de nanoparticulas encontrado nesta microscopia foi
de 74,10 nm, e o menor diametro foi 11,85 nm. Baseado nestes dados, € possivel
afirmar que estes pontos sdo aglomerados de duas AuNPs. Este padrao foi
encontrado em 50% da superficie das microfibras da membrana de AC/AuNPs
por imersdo. As nanoparticulas monodispersas representam cerca de 12 %

sobre a area estudada. Os demais sdo aglomerados de trés AuNPs, ou mais.
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Os valores de tamanho das AuNPs extraidos do histograma séo
condizentes com os valores de nanoparticulas apresentados na microscopia
eletrdnica de transmissdo e UV vis. Isto reforca que a sintese de Turkevich é
uma excelente rota de obtencao de nanoparticulas de ouro termodinamicamente
estaveis, tendo em vista o baixo grau de aglomeracdo obtido nas membranas
imersas. Além de confirmar a presenca de AUNPs na membrana, apesar da ndo

deteccao através da técnica de difracdo de raio-x.

Figura 21. Histograma de distribuicdo do didmetro das nanoparticulas sobre a membrana
AC/AuNPs por imersao.

25
DM: 39,45 nm
SD: 12,68 nm
20 A Méax: 74,10 nm
Min: 11,85 nm

=
(%}
1

Frequéncia (%)
[y
o

10 20 30 40 50 60 70 80
Didametro das particulas (nm)
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Assim como no calculo de diametro das microfibras, o software ImageJ
pode ser utilizado para calcular a porosidade da membrana. Segundo Trindade
(2010), a porosidade das membranas equivale a quantidade de vazios em sua
estrutura.

A Figura 18 foi adotada para o célculo da distancia média entre as
microfibras (correspondente aos vazios) da membrana de AC pura. Este
resultado é exposto em forma de histograma na Figura 22. Para este calculo
foram extraidas 100 medigcbes entre microfibras paralelas, as quais

apresentaram pico entre 5 e 10 um com distancia média de 8,63 um, e possui
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um desvio padrado de 6,28 um. A distancia maxima entre as microfibras foi 35,27
UM e minima de 1,02 pm.

A distancia média entre estas microfibras indica um grande potencial para
aplicagcdo em microfiltragdo. Segundo Ghiggi (2011), comparando o tamanho de
particulas com o tamanho de poros de membranas que venham a utilizar
gradiente de pressdo como forca motriz, a microfiltracdo estd compreendida
entre o intervalo de 1000 A a 10um. Dentre as potenciais particulas que podem
ser retidas em um possivel teste de filtracdo com estas membranas estdo o

amido e a bactéria Staphylococcus.

Figura 22. Histograma de distribuicéo da distancia entre as microfibras da membrana de
AC Pura.
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Fonte: Autor, 2022.

Dentre as membranas de AC/AuNPs in situ adotou-se a membrana com
concentracdo de 500 pL de AuNPs visto que representa o maior volume de
nanoparticulas em solucdo concentrada utilizada nesta rota de sintese (ver
Figura 23). Com uma ampliacédo de 500x (Figura 23(a)), foi possivel observar um
diametro de fibras inferior comparada a membrana de AC Pura na mesma
ampliagdo, e a presenca de contas. As contas presentes na membrana
AC/AuNPs 500 pL in situ, sdo melhor visualizadas na Figura 23(b,c), com

ampliacdo da imagem em 18 e 14 mil vezes. As nanoparticulas para esta rota de
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sintese apresentaram-se em aglomerados sobre a superficie das nanofibras da
membrana. Segundo Pereira (2016), estes aglomerados sdo formados pela
pequena dimensdo das nanoparticulas, e sua instabilidade termodinamica.
Sendo o método de sintese adotado, responsavel pela melhor estabilidade

destas nanoparticulas.

Figura 23. Estrutura morfolégica da membrana de AC + 500 pL de AuNPs in situ com
ampliacdo de 500x (a), 18000x (b), 14000x (c) e 140000x (d).

Fonte: Autor, 2022.

Na Figura 23 (d) identificou-se um aspecto enrugado na superficie das
fiboras das membranas de AC + 500 pL in situ. Aspecto semelhante aos
“nanodefeitos” encontrado nas membranas impregnadas por imersédo. Segundo
Cassales (2011), o aspecto rugoso torna as membranas mais propensas a
futuros ataques de tratamentos quimicos, do que se as mesmas fossem lisas.

Seguindo o mesmo raciocinio das membranas de AC puro, um estudo do
diametro das nanofibras presentes na membrana de AC/AuNPs 500 pL foi

realizado com uma amostragem de 100 fibras mensuradas com ajuda do
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software de imagem. Obteve-se, no histograma da Figura 24, valores de pico
maximo em 500 nm, correspondente a 32% da frequéncia. O tamanho médio
das fibras foram de 462 nm e desvio padrao de 227 nm. O didmetro maximo das
fibras foi de 1452 nm e minimo de 90 nm. Deste modo, as fibras obtidas pela

rota in situ foram de escala nanométrica, sendo classificadas como nanofibras.

Figura 24. Histograma do diametro das nanofibras presentes na membrana de AC/AuNPs
500 pL in situ.
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Fonte: Autor, 2022.

Para esta via de processamento, foram obtidas fibras com menores
didametros da membrana. O que segundo Dodero (2021), é supostamente devido
a presenca de nanoparticulas de ouro na solucao polimérica (in situ), pois torna
as nanofibras das membranas mais finas e definidas na sintese de eletrofiagéo.
A solucéo polimérica contendo AuNPs atingiu a escala nanométrica, formando
membranas mais compactas e com maior area de contato. A presenca de contas
€ notdria, porém reduzivel através de ajustes nos parametros de eletrofiacéo,
como viscosidade da solucdo e voltagem aplicada. A presenga de contas
também é associada a nao dispersdo das AuNPs nesta rota de sintese.

A Figura 25 apresenta o histograma elaborado pela medicdo das
distancias entre as nanofibras das membranas de AC/AuNPs 500 pL in situ.
Estas distancias apresentaram média de 1375 nm e desvio padrédo de 642 nm.



50

Comparada a membrana de AC puro, esta apresenta menores distancias entre

as nanofibras. Estes dados foram extraidos da Figura 23(a).

Figura 25. Histograma de distribuicdo da distancia entre as nanofibras da membrana de
AC/AUNPs 500 pL in situ.
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 26 disp6em os dados estatisticos de didmetro e distancia entre
as fibras das membranas de AC puro e AC/AuNPs in situ em forma de tabela. A
morfologia da membrana de AC puro foi equivalente a membrana de AC/AuNPs
por imersdo. Assim, diferencas entre as rotas por imersdo e in situ foram

comparadas.

Figura 26. Comparacao entre diametro das fibras e distancia das fibras das membranas
de AC puro e AC/AuNPs in situ.

Didmetro das fibras (nm) Distancia entre as fibras (nm)
AC puro e AC/AuNPs AC puro e AC/AuNPs
Membrana T ~ e 7 n T
via imerséo in situ via imerséo in situ
Pico 4000 500 10000 1200
Média 3700 462 8630 1375

Desvio 920 227 6280 642
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Minimo 1400 90 1020 335

Maximo 6160 1452 35270 3102

Fonte: Autor, 2022.

Uma particularidade das membranas eletrofiadas com as AuNPs in situ é
a reducdo da secéo transversal da fibra comparada a membrana de AC puro. E
evidente que a presenca de AuNPs na solucdo polimérica favorece a
eletrofiacéo, possibilitando o afunilamento do jato polimérico. Alcangando deste

modo escalas nanométricas mantendo os mesmos parametros de eletrofiagéo.

5.5 Molhabilidade das membranas

A Figura 27 apresenta a gota d’agua deionizada depositada sobre a
membrana de AC pura, a qual apresentou angulo de contato de 6 = 142°.
Segundo Farias (2021) este angulo de contato obtido pela caracterizacdo de
molhabilidade das membranas classifica a membrana de AC pura como
hidrofébica.

Figura 27. Gota d'agua depositada sobre a superficie da membrana de AC Pura.

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 28 apresenta a gota d’agua deionizada depositada sobre a

membrana de AC/AuNPs in situ (500 pL), a qual apresentou angulo de contato
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de 6 = 140°. Este angulo de contato ndo difere a classificacdo obtida com a
membrana de AC pura. Contudo, verifica-se que a adicdo de nanoparticulas

reduziu 2° no angulo de contato.

Figura 28. Gota d'agua depositada sobre a superficie da membrana de AC/AuNPs in situ.

Fonte: Autor, 2022.

Para membranas de AC esperava-se uma resposta hidrofébica, o que foi
confirmado com os angulos de contato mensurados. Porém, esta relagdo com a
agua poderia mudar. Como no trabalho de Silva (2015) que obteve uma resposta
hidrofilica provinda da matriz polimérica (acetato de celulose) em nanoescala
com a deposicao de nanoparticulas. A adigdo de 500 puL de AuNPs ao polimero
AC in situ reduziu a hidrofobicidade da membrana, mas n&o causou uma
mudanca significativa. Portanto, a classificacdo da membrana manteve-se
hidrofébica. Segundo Brum (2012), a celulose por si s6 é hidrofilica devido a forte
interacdo dos grupos hidroxilas com a agua, e o comportamento hidrofébico do
acetato de celulose provém da acetilacdo destes grupos hidroxilas da celulose.

5.6 Calorimetria diferencial de varredura e termogravimetria

A Figura 29 apresenta curvas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC do inglés, differential scanning calorimetry) comparativas entre as
membranas de AC puro, AC/AuNPs 10 puL e AC/AuNPs 500 pL in situ.
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Inicialmente foram observados eventos endotérmicos precedentes a
temperatura de 100 °C das trés membranas. Estes eventos sao relacionados a
desidratacéo das membranas.

Eventos endotérmicos foram identificados na regido de 200 °C, que
possivelmente correspondam ao evento termodindmico de segunda ordem,
denominado Tg (originario do termo em inglés, glass transition temperature). Os
valores de entalpia de fusdo AH (J/g) foram calculados na Tg, sendo 29,73 J/g,
23,34 J/lg e 14,70 J/g, para as membranas AC pura, AC/AuNPs 50 uL e
AC/AuNPs 500 uL, respectivamente.

Figura 29. Curvas de DSC das membranas contendo variagcfes na quantidade de AuNPs
in situ.
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Fonte: Autor, 2022.

Constatou-se uma perda de resisténcia térmica na membrana AC/AuNPs
500 pL, com reducédo de até 15 J/g dos resultados comparada a membrana de
AC pura. Segundo Margalho (2018) ao analisar eventos da curva de DSC valores
de AH menores indicam que foi necessaria menor insercdo de energia para a

conclusdo do evento. A membrana de AC/AuNPs 500 puL comeca os eventos
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rapidamente e com menor aplicacdo de energia, comparada as demais. Este
comportamento do material esta diretamente ligado a 6tima condutividade do
ouro, 0 que proporcionou a redugcéo do AH para membrana com maior volume
de AuNPs. Na faixa de 390 °C temos um evento exotérmico referente a
decomposicdo, seguido de um endotérmico inerente a liberacdo de volateis.
Apés este evento ndo sado evidenciados outros picos endotérmicos ou
exotérmicos.

A Figura 30 apresenta o perfil termogravimétrico (TG) e sua derivada
(DTG) da membrana de AC pura. O primeiro evento de perca de massa, ocorre
antes dos 100 °C e refere-se a evaporacéo de agua residual, correspondente a
percade 5,915 % de massa. Esta desidratacdo da membrana também € indicada
nas curvas de DSC. O segundo evento esta ligado a decomposicdo do material,
sendo uma redugéo de 77 % a maior perca de massa desta membrana com pico
de temperatura em 368,86 °C. Através da DTG, foi possivel identificar um evento
ocorrendo na faixa de temperatura de 219,53 °C. Este evento de segunda ordem
€ 0 mesmo presente nas curvas de DSC, referente a Tg do acetato de celulose.
Segundo Freitas (2016), esta desidratacdo do material esta ligada a umidade
residual ou resquicios de solvente de baixo ponto de ebulicdo presentes no

polimero.



Figura 30. Curvas de termogravimetria (TG/DTG) da membrana de AC puro.
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As curvas TG e DTG da membrana de AC/AuNPs 10 L sdo apresentadas

na Figura 31, e possuem um perfil similar a membrana de AC puro. Observa-se

na faixa de temperatura que precede 100 °C a dessor¢édo de agua com reducéo

de 5,961 % de massa. Nesta membrana, a degradacdo ocorre com pico de

temperatura de 369,68 °C, resultando em uma perca de massa de 78,46 % de

massa. A Tg desta membrana foi em 220,42 °C.
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Figura 31. Curvas de termogravimetria (TG/DTG) da membrana de AC/AuNPs 10 pL.

120 20

369.68°C

1 s qpom 5.691% Desidratacdo
45.46°C (0.6042mg)

100 ~

80 1

78.46% Degradacdo
(8.329mg)

Massa (%)
2
1

0.5

Deriv, da Massa (%,/°C)

407 22042°C

0.0
20+

38422°C

T T T T T T T T T T T T T T T T -0.5
25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525
Temperatura (*C)

Fonte: Autor, 2022.

Observa-se na Figura 32, o perfil termogravimétrico (TG) e sua derivada
(TGA) da membrana de AC/AuNPs 500 pL. Assim como as demais membranas,
esta apresenta dois eventos de perca de massa. O primeiro ocorre antes dos
100 °C de temperatura, correspondendo a perca de umidade residual contida
nas membranas. Este evento de desidratacdo é recorrente em analises térmicas
envolvendo polimeros. J& o segundo evento esta ligado a decomposicdo do
material, ocorrendo em uma temperatura de 334,08 °C (Tonset) € pico maximo de
363,44 °C. Segundo Brandao (2013) esta decomposicéo e perca acentuada de

massa esta diretamente ligada a quebra das cadeias poliméricas do AC.
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Figura 32. Curvas de termogravimetria (TG/DTG) da membrana de AC/AuNPs 500 pL.
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Fonte: Autor, 2022.

O segundo evento de perca de massa (degradacdo térmica) indica que a
presenca elevada de nanoparticulas na matriz polimérica pelo método in situ
tende a deslocar a curva para esquerda de acordo com os valores de Tonset. OS
dados extraidos das membranas de AC puro e AC/AuNPs 10 pL sdo bem
similares, ndo sendo observado esta diferenca na temperatura de inicio do
evento. Porém, para membrana de AC/AuNPs 500 pL, que possui um volume
significativo de AuNPs ¢é observado este comportamento nas curvas
termogravimétricas. Este deslocamento a esquerda indica que a membrana
AC/AuNPs 500 pL in situ inicia o processo de degradagdo com menor
temperatura, e tal comportamento pode estar ligado a presenca de
nanoparticulas de ouro.

As temperaturas de transicdo vitrea encontradas para as membranas de
AC puro, AC/AuNPs 10 pL e AC/AuNPs 500 pL foram de 219,53 °C, 220,42 °C

e 215,75 °C, respectivamente. Estes valores estdo coerentes com valores
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encontrados em outras literaturas, como a de Freitas (2016) que variou entre 215
a 228 °C.

A Figura 33 denota os dados extraidos da anélise termogravimétrica com
auxilio do software TA Universal Analyses 2000®, em forma de tabela. Assim é
possivel uma comparacao entre os valores da temperatura inicial do evento
(Tonset), temperatura final do evento (Tendset), temperatura de pico (Tpico), @ perda
de massa em mg e a perda de massa em porcentagem (Mp %). As membranas
de AC puro e AC/AuNPs 10 L in situ apresentam caracteristicas bem similares,
com variagbes minimas nas temperaturas do evento de degradacdo. Porém,
vemos um distanciamento nos valores da membrana de AC/AuNPs 500 pL in
situ. Este fato estd em concordancia com o deslocamento das curvas a
esquerda, ja mencionado anteriormente. Ao término da analise temos uma maior
perda de massa para a membrana AC/AuNPs 500 puL in situ correspondendo a

80,79 % de perda de massa.

Figura 33. Comparacgéo entre dados da analise termogravimétrica.

Amostra Tonset (°C) Tpico (°C)  Tendset(°C) Mp (mg) Mp (%)
AC puro 345 368 383 7,99 77,00
AC/AUNPs 10 pL 345 369 384 8,33 78,46
AC/AUNPs 500 pL 334 363 378 8,49 80,79

Fonte: Autor, 2022.

De acordo com Liu (2020), atomos de ouro tendem a melhorar a
condutividade elétrica e térmica em transistores feitos de dissulfeto de
molibdénio (M0S2). Nos parametros do processo da eletrofiagdo, 0 aumento da
condutividade elétrica implica na diminuicdo do diametro das fibras, e segundo
Silva (2020), este ganho de condutividade elétrica pode ser obtivo com sais
ionizaveis na solucdo. Sais ionizaveis tais como o NaCl, subproduto da sintese
de AuNPs possivelmente presente na solugdo concentrada de nanoparticulas.
Segundo Silva (2005) o mecanismo de condutividade elétrica de ions em
polimeros inicia-se em um processo de solvatacdo-dessolvatacdo ao longo das
cadeias poliméricas, que tende a repelir cation e anion em direcdes opostas.

Gerando assim, a conducao de cargas em matrizes poliméricas.
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O mesmo aumento de condutividade elétrica ocorreu no trabalho de
Dodero (2021), que assim como o presente trabalho, inseriu as AuNPs em
solucao polimérica antes da eletrofiacdo. Logo, é coerente afirma que as AuNPs
elevam a condutividade elétrica e térmica devido a presenca do elemento ouro.
Alinhado ao fator dimensdo nanométrica, estas nanoparticulas tendem ao
mesmo comportamento de sais ionizaveis na solucdo quando expostas a
diferenca de potencial elétrico entre a ponta da agulha (+) e a placa coletora (-).
Isso explica a dimensdo nanométrica das fibras de AC/AuNPs 500 pL in situ
comparadas as membranas de AC puro ou somente imersas em solugdo com
nanoparticulas de ouro. Assim como correlaciona a antecipacdo da
decomposicéo térmica para as membranas de AC/AuNPs 500 pL in situ. Ainda,
segundo Dodero (2021), as AuNPs tendem agir como catalisadores. Desta
forma, no presente trabalho, as AuNPs funcionaram como catalisadores na
solucdo polimérica alterando um dos parametros de processo da eletrofiacdo do

polimero AC.

5.7 Espectroscopia de impedancia complexa

A Figura 34 apresenta o diagrama de Cole-Cole, que relaciona a parte
imaginaria (-Z”) em funcéo da parte real (Z’) da impedancia. Esta caracterizacao
prévia foi realizada com propoésito comparativo das membranas sintetizadas no
presente trabalho. Tendo em vista a fina espessura da amostra, e a limitacédo do
equipamento, foram realizadas trés medicdes em cada membrana. Estas
medi¢cdes correspondem a sobreposi¢cdao de camadas, definidas como: uma,
duas e quatro camadas. O aumento gradativo da condutividade foi proporcional
a sobreposicdo de camadas. Dentre os resultados obtidos, adotamos o mais
significativo, sendo escolhido o de quatro camadas. Para esta linha de
resultados, a membrana AC/AuNPs 500 pL in situ apresentou tendéncia de
materiais com maior condutividade elétrica comparada as demais membranas

caracterizadas.
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Figura 34. Grafico de impedancia complexa vs real das membranas de AC puro e
AC/AuNPs de 10 e 500 L in situ.
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Fonte: Autor, 2022.

7

No grafico de impedancia € possivel observar uma tendéncia de
semicirculo formado pela membrana AC/AuNPs 500 pL in situ, e a tendéncia
ascendente da membrana de AC puro e AC/AuNPs 10 pL com uma inclinacéo
minima. Segundo Melo (2019), esta tendéncia semicircular indica um material
com menor resistividade elétrica, ou seja, mais condutivo. Logo, verificou-se que
de fato a membrana AC/AuNPs 500 pL in situ teve um aumento de condutividade

elétrica, comparada as demais membranas.
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6. CONCLUSOES

As sinteses in situ e por imersdo, com parametros de eletrofiacdo fixos,
resultaram em materiais bem distintos. Com énfase para escala dimensional,
gue interferiu em propriedades térmicas e elétricas das membranas. As
caracterizagcbes de TEM e UV-vis apresentaram o tamanho médio das
nanoparticulas, entre 15 a 25 nm, e seu carater monodisperso com baixa
agregacdo. A técnica de caracterizacdo UV-vis indicou o aspecto esférico das
AuNPs (visiveis na caracterizacdo por TEM), com pico no comprimento de onda
de 520 nm. A técnica de difracdo de raio-x ndo detectou arranjos cristalinos
devido as baixas concentracbes de AuNPs. As membranas de AC/AuNPs,
apresentaram boa ancoragem por imersdo, como observado na andlise
morfologica (MEV). As membranas preparadas pelo método in situ também
apresentaram uma boa aderéncia das AuNPs a matriz polimérica. As
nanoparticulas na rota in situ tenderam a formar aglomerados, enquanto por
imersdo se mantiveram mais estaveis com menos aglomerados. O teste de
molhabilidade classificou as membranas de AC pura e AC/AuNPs 500 pL in situ
como hidrofébicas, com base no angulo de contato de 142° e 140°,
respectivamente. As caracterizacdes TG e DSC tracaram o comportamento das
membranas com a variacdo da temperatura. A membrana in situ apresentou um
deslocamento a esquerda da curva termogravimétrica, indicando uma
aceleracdo no processo de decomposicdo da membrana, diminuindo assim a
sobra residual pos- queima. A espectroscopia de impedancia complexa confirma
gue a membrana AC/AuNPs 500 pL in situ apresentou menor resistividade
elétrica comparada a membrana de AC puro. Deste modo, as AuNPs tiveram
funcao catalisadora (elevando a condutividade térmica e elétrica da membrana).

Estas membranas sdo promissoras no desenvolvimento de micro e
nanofiltros, com destaque para funcionalizacdo in situ que apresentou uma

otimizacao de suas propriedades térmicas e elétricas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar outras propor¢cdes de nanoparticulas de ouro na solucao
polimérica.

e Ultilizar a técnica de banho ultrassonico para dispersdo das nanoparticulas
na solucéo polimérica.

e Investigar a utilizacdo de outras nanoparticulas, verificando efeitos
sinérgicos.

e Aplicar uma etapa de recozimento apos eletrofiacdo das membranas.

e Avaliar liberagdo das nanoparticulas da membrana.

e Realizar teste de aplicagdo para este material com propriedades
promissoras na area de microfiltracéo e esterilizacao bacteriana.

e Caracterizar as propriedades mecénicas e o efeito da adi¢éo de diferentes
propor¢des destas nanoparticulas.
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