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Resumo

No presente trabalho foram produzidas matrizes hibridas com os polimeros polimetilmetacrilato
(PMMA) ou policaprolactona (PCL) incorporadas com acido fosfomolibdico em diferentes
concentracdes a partir da técnica de eletrofiagdo, objetivando verificar a capacidade das matrizes
na recuperacdo do ion Ag" em solugdes aquosas, por meio de processos de oxirreducdo. As analises
de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR) foram utilizadas para identificar a
interacdo entre a parte organica e a inorganica das matrizes. Essa interacdo foi comprovada pelo
deslocamento quimico das bandas C=0O do PMMA, C-O do PCL e -Mo-O,-Mo do acido
fosfomolibdico. Os aspectos morfolégicos e de superficie das matrizes foram estudados com
analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de angulo de contato. A partir
dos resultados de MEV observou-se que as fibras contendo 4cido fosfomolibdico apresentaram
diametros menores em comparagao com as fibras poliméricas puras. J& os resultados de angulo de
contato demonstraram a influéncia do acido fosfomolibdico na interagdo da superficie das matrizes
de PMMA com égua, constatando-se que a presenca do composto inorganico proporciona menor
carater hidrofobico a matriz. Para confirmagio da capacidade das matrizes na redugéo de ions Ag",
as fibras inicialmente foram irradiadas com luz ultravioleta e posteriormente imersas em solugao
contendo AgNOs3 0,1 mol/L. Analises de espectroscopia eletronica de absor¢ao na regido do UV-
Vis foram realizadas para a quantificagdo da concentragdo de Ag" remanescente em meio aquoso
apos processo de oxirreducdo, a partir das quais comprovou-se a eficiéncia das matrizes na
redugdo/recuperacdo de ions Ag'. A presenga de Prata na superficie das matrizes foi observada por
meio da obtencdo de imagens de MEV. Com os resultados verificou-se a presenga de agregados

na superficie das matrizes que indicam a presenga da Ag metalica.

Palavras-chave: polimetilmetacrilato, policaprolactona, eletrofia¢do, dcido fosfomolibdico,

matrizes hibridas orgdnico-inorgdnico.



Abstract

In the present work were produced hybrid matrices of polymethylmethacrylate or polycaprolactone
incorporated with phosphomolybdic acid in different concentrations by electrospun technique with
the objective to verify the ability of the matrices to recover Ag" ions in aqueous solutions by means
of oxirreduction processes. Infrared spectroscopy was used to identify the interaction between the
organic and inorganic parts of the matrices. This interaction was confirmed by the chemical
shifting of the C=0 bands of PMMA, C-O of PCL and Mo-Oy-Mo of phosphomolybdic acid. The
morphological and surface aspects of the matrices were studied by scanning electron microscopy
and contact angle measurements. From the microscopy results, it was observed that the fibers
containing phosphomolybdic acid has smaller diameters compared to the pure polymeric fibers.
The results of the contact angle demonstrated the influence of phosphomolybdic acid on the
interaction of the surface of the PMMA matrices with water, showing that the presence of the
inorganic compound provides less hydrophobic character to the matrices. To confirm the ability
of the matrices to reduce Ag" ions, the fibers were irradiated with ultraviolet light and subsequently
immersed in a solution containing 0,1 mol/L AgNOs. UV-Vis absorption electron spectroscopy
used to quantify the concentration of Ag" remaining in aqueous solution after the oxirreduction
process, from efficiency of the matrices in reducing/recovering Ag" ions was proven. The presence
of silver on the surface of the matrices was verified by scanning electron microscopy images. With
the results obtained it was verified the presence of aggregates on the surface of the matrices that

indicates the presence of metallic Ag.

Keywords: polymethylmethacrylate, polycaprolactone, electrospun, phosphomolybdic acid,

organic-inorganic hybrid matrices.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

1.1 Dispositivos Eletroquimicos

A eletroquimica ¢ a area da quimica que estuda reacdes de oxirredugdo. Seu surgimento
ocorreu no século XVIII a partir de estudos e experimentos desenvolvidos por Alessandro Volta,
sendo este o responsavel pelo desenvolvimento da primeira pilha elétrica, que consistia em
empilhar diversos discos de metal intercalados com tecidos embebidos em solucdo salina. (DE
PAOLI; GAZOTTI, 2002) A priori, o estudo da eletroquimica envolvia o interesse na explicagao
dos fendmenos de transferéncia de carga e massa, que ndo eram bem compreendidos. Nos dias
atuais o interesse € a utilizagao da eletroquimica em novas aplicagdes, bem como da compreensao
de processos mais complexos, como por exemplo a producdo de sensores eletroquimicos
destinados ao monitoramento de sistemas bioldgicos. (LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006)

Alguns trabalhos buscam desenvolver sensores que detectam a concentracdo de
metabolitos e neurotransmissores que sdo importantes no consumo de energia e comunicagdo dos
neurdnios no cérebro respectivamente. O glutamato e a acetilcolina, por exemplo, sdo
neurotransmissores importantes do sistema nervoso € o monitoramento das suas concentragdes ¢
fundamental na detec¢do de doencas como Alzheimer, Parkinson, entre outras. A glicose ¢ um
metabolito que atua como principal fonte energética no funcionamento cerebral, portanto, seu
monitoramento ¢ essencial para a compreensdao dos processos que consomem energia € a
comunica¢ao dos neuronios no cérebro. (KUCHERENKO et al., 2019)

Reagdes de oxirreducdo sdao reagdes que englobam processos de oxidagdo e redugdo
ocorrendo simultaneamente, envolvendo transferéncias de elétrons entre espécies quimicas em
células eletroquimicas, que consequentemente provocam a alteragcdo dos seus numeros de
oxidacdo. Tem-se por defini¢do, que as espécies que perdem elétrons sdo oxidadas, portanto a
reacao ¢ definida como reacdo de oxidagdo e o numero de oxidacdo da espécie aumenta. Por sua
vez, as espécies que ganham os elétrons sdo reduzidas, a reacdo que ocorre ¢ uma reagdo de
redugdo e o numero de oxidacdo da espécie diminui. (ATKINS, 2001; ATKINS; JONES, 2012;
RUSSEL, 2000)

Células eletroquimicas podem ser divididas em dois tipos: células galvanicas e células
eletroliticas. A transferéncia de elétrons pode ocorrer em um sistema de forma espontanea, em
células galvanicas ou de forma ndo espontanea em células eletroliticas. No caso de reagdes

espontaneas, a reagdo quimica que resulta na transferéncia de elétrons libera energia, e sua
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ocorréncia depende apenas da natureza, estados e concentragdes das espécies envolvidas. A
medida com que os elétrons se transferem de uma espécie para outra e a reagdo caminha para
alcancar um equilibrio, a variagdo da energia livre de Gibbs decresce (AG® < 0). Reagdes nado
espontaneas sao reagdes que necessitam de uma certa quantidade de energia, fornecida por uma
fonte externa, para promover a transferéncia de elétrons. Neste caso, um trabalho elétrico ¢
exercido sob o sistema e a variagdo da energia livre de Gibbs tende a aumentar (AG® > 0). A reagado
ao atingir o equilibrio sessa a transferéncia de elétrons, e sua AG® = 0. (ATKINS, 2001; ATKINS;
JONES, 2012)

Outra maneira de definir a espontaneidade de uma reagao, é a partir dos potenciais elétricos
obtidos com o fluxo de elétrons, definidos por dispositivos de medidas de tensdo. Portanto, reagcdes
que apresentam potencial positivo (E° > 0) sdo classificadas como espontaneas, ¢ reagdes que
apresentam potencial negativo (E° < 0) sdo classificadas como nao espontdneas. Ao atingir o
equilibrio o potencial € igual a zero e o fluxo de elétrons ¢ cessado. (ATKINS, 2001; ATKINS;
JONES, 2012; RUSSEL, 2000)

A medida que a reagdo de transferéncia de elétrons procede em diregio ao equilibrio, as
concentracdes das espécies variam juntamente com os valores de energia de Gibbs e potencial de
célula. Uma maneira de relacionar a variagdo da concentragdo com os valores de potencial de

célula é com a equagao de Nernst:

Epitha = Epu  — F nQ

Onde T: Temperatura do sistema em Kelvin;
R: Constante universal dos gases;
Q: Concentragdo das espécies envolvidas na reacao;
F: Constante de Faraday (F = 9,65x10* C.mol ™).

Reagdes de oxirredugdo estdo envolvidas no funcionamento de diferentes dispositivos e
sdo de uma grande importancia, pois sdo a base de processos bioldgicos, quimicos, industriais,
além de serem capazes de gerar energia. Podem ser aplicadas em diferentes dispositivos, como:

pilhas, baterias, células a combustivel, sensores, biomateriais, entre outras aplicagdes.



Dentre esses dispositivos, os sensores sao definidos como aqueles capazes de converter
informagdes quimicas, como por exemplo a concentragdo de um analito, em um sinal fisico ou
quimico. Sao constituidos basicamente de um elemento de reconhecimento, seletivo a analitos
especificos, um transdutor ou dispositivo detector que produz um sinal como resposta € um
processador que exibe esse sinal (Figura 1.1). No caso de o receptor apresentar componente
bioldgico (por exemplo, uma enzima), o dispositivo ¢ definido como biossensor. Dessa maneira,
os sensores podem apresentar diferentes classificagcdes, de acordo com os possiveis transdutores
utilizados, como piezoelétrico, dptico, térmico, eletroquimico, entre outros. (BANDODKAR;

WANG, 2014; LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006)

Analito
}
SINAL < l( -
Tt
Transdutor Receptor Amostra

Figura 1.1: Esquema com principais componentes de um sensor.

Dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica sdo amplamente utilizados como
fonte de alimentagdo para dispositivos eletronicos portateis. Dentro deste cenario novos materiais
tém sido desenvolvidos para tal finalidade, como nanofibras de carbono, devido sua excelente
condutividade, elevada area superficial e estabilidade estrutural. Uma maneira de aumentar a
densidade de energia do material € a incorporagdo de 6xidos metalicos as nanofibras de carbono,
Jj& que possuem alta capacitancia. (ZHANG et al., 2016)

Uma classe de materiais que se destaca devido as propriedades de oxirredugdo sdao os
polioxometalatos muito aplicados em fotocatalise devido sua capacidade de sofrer reagdes
reversiveis de transferéncias de elétrons, sem se decompor. Sua capacidade de realizar a
transferéncia de varios elétrons ¢ proveniente da sua composigao estrutural, constituida de uma

grande quantidade de centros metalicos. (DOUVAS et al., 2019)



1.2 Polioxometalatos

Os polioxometalatos (POMs) foram descobertos em 1826 por Jons Jacob Berzelius por
meio da reagdo entre molibdato de amonio (NH4)2MoO4 com excesso de acido fosforico (H3POs).
O produto obtido foi posteriormente investigado por outros cientistas, com o intuito de ter sua
estrutura e composicao definidas, (HUTIN et al., 2013) e foi em 1933 que James F. Keggin
conseguiu com o auxilio de imagens de difracdo de raios X caracterizar uma estrutura relacionada
ao produto em questdao, o H3[PW12040].nH20 (&cido 12-fosfotungstico). (KEGGIN, 1933)

Os POMs abrangem um grupo de moléculas que sdo definidas como aglomerados de
oxigénios com metais de transicao de elevados estados de oxidagdo (principalmente dos grupos V
e VI), como molibdénio, vanadio e tungsténio. Suas estruturas podem apresentar diferentes
configuragdes e, portanto, sdo divididos em dois grupos diferentes, (1) isopolidnions constituidos
por um tipo de metal e formula geral [MOy]?, e os (2) heteropolidnions constituidos por um
heteroatomo (X) que se localiza no centro do POM (como P, Si, Al, etc.), de formula geral
[X:MnOy]*. (AMMAM, 2013; GUMEROVA; ROMPEL, 2018) Estruturas que apresentam
formula geral [ XM12040]% sdo denominadas como estruturas a-Keggin e estruturas [MsO19]% sdo
denominadas estruturas Lindqvist. Outras como [XMsO24] sdo estruturas Anderson-Evans e

[X2M18062]% sdo definidas como estruturas Dawson (Figura 1.2). (NISHIMOTO et al., 2014)

a)

Figura 1.2: Representagdo das estruturas: a) Lindqvist, b) Anderson-Evans, c) Keggin, d) Wells-
Dawson. Imagem adaptada de (LOPEZ et al., 2012)



Considerando a estrutura dos heteropolianions, observa-se que a interagdo do metal com os
oxigénios, resulta em uma estrutura octaédrica MOs que interage com o tetraedro central formado
pelo heterodtomo e os oxigénios ligados a ele. Os tipos de oxigénios presentes sdo: quatro
oxigénios internos ligados ao heteroatomo e os oxigénios externos definidos como oxigénios
terminais (Oq), oxigénios entre os octaedros de compartilhamento de borda (Op) e os oxigénios
entre dois octaedros de compartilhamento de canto (O.) (Figura 1.3). (GUMEROVA; ROMPEL,
2018; HUTIN et al., 2013; LOPEZ et al., 2005)

Figura 1.3: Estrutura de Keggin para a-PW204¢°": a) Disposigdo dos atomos de oxigénio na
estrutura de Keggin, b) Demonstra¢do do espaco preenchido por oxigénios terminais
representados pelas esferas em cinza escuro, oxigénios de ponte do tipo I representados por

esferas em cinza claro e oxigénio de ponte do tipo II representados por esferas em branco.

(LOPEZ et al., 2005)

As diferentes estruturas, tamanhos e composi¢cdo dos polioxometalatos lhes confere
diferentes e importantes propriedades, como: elevada estabilidade térmica, solubilidade em agua
e solventes organicos, baixa toxicidade, fluorescéncia, capacidade de atuar como 4cidos fortes, etc.
Alguns apresentam em sua estrutura metais de transicdo com elétrons desemparelhados e com isso
apresentam propriedades magnéticas incomuns, e também apresentam a capacidade de aceitar e
liberar varios elétrons sem alterar sua estrutura devido a grande quantidade de centros metalicos
presentes em sua composicao, cujos orbitais estdo disponiveis para receber elétrons e a presenga
de oxigénios que atuam como doadores de elétrons. (AMMAM, 2013; DOUVAS et al., 2019)

O processo de redugdo proporciona aos POMs uma mudanga em sua coloragdo, que
normalmente € um processo reversivel, e essa coloracao ¢ resultado da irradiagdo de luz na regido

do visivel via transferéncia de carga de intervaléncia e transicao d-d, que provoca a transferéncia



de elétrons entre os orbitais de fronteira, dos orbitais 2p dos oxigénios (HOMO) para os orbitais
4d dos metais (LUMO).(CHEN; SHEN; HE, 2018; GANAPATHY et al., 2002; HE; YAO, 2006;
TROUPIS; HISKIA; PAPACONSTANTINOU, 2001) Esse processo de redugdo resulta em um
acumulo de elétrons nos POMs e também no aumento do seu potencial de reducdo para valores
mais negativos, tornando-o capaz de reduzir um nimero diversificado de espécies quimicas, como
ions metalicos (CHEN; SHEN; HE, 2018; TROUPIS; HISKIA; PAPACONSTANTINOU, 2001)

Estudos analisaram também a interacdo de polioxometalatos com compostos organicos,
formando estruturas hibridas organico-inorgéanico, como filmes produzidos a partir de solucao
contendo o polimero polivinilpolirridona (PVP) com acido fosfomolibdico. Tais filmes
apresentaram fotocromismo quando irradiados com luz visivel, ou seja, exibiram mudanca em sua
coloragdo proveniente de reacdes envolvendo transferéncia de elétrons entre as partes organica e
inorganica, O filme em questdo pode ser utilizado como dispositivos Opticos de armazenamento.

(ZHANG; YANG; YAO, 2005)
1.3 Polimeros

Polimeros sdo considerados macromoléculas formadas pela ligacao de varias unidades de
repeticdo denominadas mondomeros (SAUNDERS, 1988), e podem ser classificados quanto a sua
ocorréncia, estrutura quimica, tipos de cadeia, método de preparacdo, comportamento mecanico €
térmico. (JR; SEBASTIAOQ, 2006)

A classificag¢do quanto a ocorréncia leva em consideragdo se os polimeros sao sintéticos ou
naturais, ou seja, se sao obtidos industrialmente ou encontrados na natureza, respectivamente.
Polimeros naturais comumente apresentam estruturas mais complexas em comparagdo com 0s
polimeros sintéticos, e alguns exemplos de polimeros naturais sdo: proteinas, polinucleotideos,
polissacarideos, entre outros. (JR; SEBASTIAO, 2006; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001)

A preparacao dos polimeros pode ser realizada por métodos diferentes, dividindo-os em
dois grupos: polimeros de adi¢do e polimeros de condensacao. Polimeros de adi¢do sdo obtidos
sem perda de massa, ou seja, a unidade repetitiva do polimero ¢ a mesma do mondémero de partida.
Ja a obtencdo dos polimeros de condensacao, envolve a reacdo entre grupos funcionais reativos
que resulta na perda de massa por meio de compostos de baixo peso molecular (H.O, HCI, NH4").

(JR; SEBASTIAO, 2006; MANO; MENDES, 1999)



As cadeias poliméricas podem apresentar diferentes estruturas e os principais tipos sao:
cadeias lineares, ramificadas ou reticuladas. As cadeias lineares sdo constituidas apenas de uma
cadeia principal em um comprimento continuo. Ja as cadeias ramificadas apresentam
prolongamentos longos ou curtos ligados a cadeia principal e as cadeias reticuladas sdo formadas
pela ligagdo das cadeias poliméricas entre si, por meio de fortes ligacdes primdrias entre seus
segmentos. Polimeros com alta densidade de ligagdes cruzadas sdo considerados termorrigidos.
(JR; SEBASTIAO, 2006; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001)

Os polimeros podem ser formados pela combinagdo de mondmeros iguais ou diferentes,
sendo classificados como homopolimeros ou copolimeros, respectivamente. (MANO; MENDES,
1999) A ligagdo entre os mondOmeros ocorre por meio de fortes ligagdes primarias ou
intramoleculares, classificadas normalmente como ligagdes covalentes, que por sua vez
influenciam na estabilidade (térmica e quimica) e flexibilidade dos polimeros. Ligacdes
secunddrias ou intermoleculares sao ligacdes mais fracas que ocorrem entre as cadeias poliméricas
ou entre grupamentos de uma mesma cadeia, e influenciam em propriedades fisico-quimicas, como
temperatura de fusdo cristalina, solubilidade, cristalinidade. (JR; SEBASTIAQ, 2006)

Levando em consideracao os polimeros sintéticos e suas propriedades mecanicas, existem
trés classificagdes distintas: fibras, elastobmeros ou plasticos. Materiais classificados como fibras
dizem respeito as moléculas que apresentam orientagdo longitudinal, sendo dificeis de sofrer
deformagdes. Elastomeros apresentam capacidade de sofrer deformagdo em temperatura ambiente.
Materiais plasticos, normalmente se encontram no estado solido a temperatura ambiente, ¢ podem
ser subdivididos em termoplasticos e termorrigidos. Polimeros classificados como termoplésticos
podem ser moldados quando submetidos a temperaturas elevadas, no entanto retornam as
caracteristicas originais com decréscimo da temperatura. Polimeros termorrigidos apresentam
ligagdes cruzadas entre suas cadeias, portanto ndo sdo capazes de se moldarem mesmo quando

submetidos a temperaturas elevadas. (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001)
1.3.1 Polimetilmetacrilato

O polimetilmetacrilato (PMMA) também conhecido como poli[(1-metoxicarbonil)-1-
metiletileno] ¢ um exemplo de polimero formado pela ligagdo dos mondémeros de metacrilato de
metila (Figura 1.4) por reagio de poliadi¢do. (ALI; KARIM; BUANG, 2015) E um polimero

sintético, classificado como amorfo e termopléstico e com temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg)



igual a 105 °C. A Tg representa a passagem de um estado desordenado rigido (vitreo) para um
estado desordenado onde as cadeias poliméricas apresentam maior mobilidade (elastomero).
(MANO; MENDES, 1999) Sua caracteristica amorfa se da devido a presenga do grupo metil (CH3)
adjacente na estrutura, impedindo que a molécula rotacione e forme uma estrutura cristalina. (ALI,

KARIM; BUANG, 2015)
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Figura 1.4: (a) Representag@o do reagente de partida metacrilato de metila e (b) polimero

polimetacrilato de metila.

O PMMA ¢ considerado um polimero com boa estabilidade térmica e apresenta
temperatura de fusdo (Tf) na faixa de 220 — 240 °C. Dessa maneira, sua decomposi¢ao ocorre em
elevadas temperaturas, dependendo de como ocorreu a reagao de polimerizagdo. Na auséncia de
oxigénio, a degradacdo consiste na clivagem de ligagcdes C-C que resultam na obtencdo dos
monomeros de metacrilato de metila (MMA). Ja na presenca de oxigénio, o que ocorre € uma
degradacao termo-oxidativa, um pouco mais complexa. Além da obten¢do dos mondmeros MMA,
que sdo os produtos predominantes, outras moléculas pequenas sao geradas, como CH3OH, CHa,
COz, CO e H0, provenientes da clivagem do grupamento éster. (ALI; KARIM; BUANG, 2015)

A solubilizagao dos polimeros ¢ um processo fisico, que ndo altera a estrutura quimica da
cadeia polimérica, e envolve alguns fatores que devem ser levados em consideracdo, como: (a) a
semelhanga quimica estrutural entre polimero e solvente; (b) a temperatura em que o processo de
solubilizacdo ocorre; (c) o grau de cristalinidade dos polimeros em questdo. Portanto, o PMMA ¢
solivel nos solventes dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), -cloroférmio,
tricloroetano. Sua solubilizagdo ocorre de forma lenta, em dois estagios diferentes: inicialmente o
solvente se difunde para dentro da massa polimérica, promovendo sua dilatagdo e formando uma
espécie de gel; em seguida esse gel se dissolve, obtendo-se a solugdo. (ALI; KARIM; BUANG,
2015; JR; SEBASTIAO, 2006) As aplicacdes do PMMA podem ser variadas, na area biomédica,

nanotecnologia, producdo de sensor quimico e células solares, por ser considerado um polimero
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de baixo custo, facil processabilidade, biocompatibilidade e baixa toxicidade. (ALI; KARIM;
BUANG, 2015)

1.3.2 Policaprolactona

A policaprolactona (PCL) (Figura 1.5) ¢ um poliéster obtido mais comumente por
polimerizag@o de abertura de anel do e-caprolactona, utilizando-se de diferentes catalisadores no
processo. Portanto, € um polimero sintético classificado como semicristalino, termoplastico com
Tg igual a —60 °C. (HU et al., 2018; ZHANG; CAMPAGNE; SALAUN, 2019) Um polimero
semicristalino apresenta parte da sua estrutura com cadeias poliméricas distribuidas de forma

organizada e outra parte amorfa, com as cadeias poliméricas desordenadas.

(a) (b)

n

Figura 1.5: (a) Representagdo do reagente de partida g-caprolactona e (b) polimero

policaprolactona (PCL).

A Tf do PCL varia em uma faixa de 55 — 60 °C, dependendo do grau de cristalinidade do
polimero, que por sua vez, ¢ influenciado pelo peso molecular do mesmo, podendo apresentar
valores entre 3.000 — 100.000 g/mol. (CIPITRIA et al., 2011) A degradacao do PCL ocorre de
modos diferentes, de acordo com a temperatura do processo. Em elevadas temperaturas, o
polimero se degrada por clivagem das ligacdes que envolvem os grupamentos terminais da cadeia,
enquanto que em temperaturas mais brandas a degradagdo ocorre por clivagem de ligagcdes
aleatorias ao longo da cadeia polimérica. No que diz respeito a solubilidade, o PCL ¢ soltvel em:
cloroférmio, diclorometano, acetato de etila, dimetilformamida, acetonitrila. (LABET;
THIELEMANS, 2009)

Propriedades do PCL atrativas para algumas aplicacdes envolvem: sua biodegradabilidade,
ou seja, sua capacidade de sofrer alteragdes quimicas influenciadas pela acdo de microrganismos
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006), sua biocompatibilidade e sua alta afinidade com outros

polimeros, que proporciona a formacdo de sistemas com propriedades diferenciadas. (ALI
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AKBARI GHAVIMI et al., 2015) Tais aplica¢des envolvem, por exemplo, a produgdo de fibras
por meio da técnica de eletrofiagdo, aplicadas na area biomédica para liberagdo controlada de

farmacos, curativos e suportes para engenharia de tecidos que imitam caracteristicas de uma matriz

celular. (GU et al., 2014; QIN; WU, 2012; VAN DER SCHUEREN et al., 2011)
1.4 Matrizes Hibridas

Historicamente, os primeiros materiais hibridos organico-inorganico se formaram de modo
espontaneo na natureza, identificados como argilas, que integram filossilicatos, capazes de
adsorver constituintes organicos entre camadas. A interacdo organico-inorganico entre as camadas
envolve: ligacdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas, transferéncia de protons e elétrons, entre
outros. Tais materiais demonstraram uma importante propriedade ao adsorver e promover a
modificagdo das espécies adsorvidas de forma repetitiva, o que posteriormente se tornou a
justificativa para o surgimento de sistemas mais complexos na Terra primitiva. (FAUSTINI et al.,
2018)

As primeiras aplicacdes dos materiais hibridos ocorreram no periodo pré-histérico na
producdo de tintas e pigmentos a base de argila (FAUSTINI et al., 2018) que mais tarde foram
utilizados na producdo de utensilios artisticos e funcionais, como frascos de porcelana, corante
azul denominado como azul Maya, entre outros. (SANCHEZ et al., 2011) No século 20, o
desenvolvimento dos materiais hibridos ganhou destaque e despertou o interesse para variadas
aplicacdes em diferentes setores: automotivo, aeronautica, médico, de recursos primarios em gas
e petroleo, energia, meio ambiente, eletronicos. (NICOLE et al., 2014)

Materiais hibridos orgéanico-inorganico sao comumente definidos como uma mistura de
componentes organicos: que podem ser moléculas organicas ou polimeros, e componentes
inorganicos: que podem incluir 6xidos metalicos, fosfatos, carbonatos, calcogenetos, entre outros.
(NICOLE et al., 2014) A juncdo de ambos os componentes confere ao hibrido caracteristicas
singulares, devido a combinagao das caracteristicas individuais de cada um, como: versatilidade,
flexibilidade, reatividade quimica, provenientes dos compostos organicos e caracteristicas como:
estabilidade térmica, resisténcia quimica e condutividade proveniente dos compostos inorganicos.
(HE; YAO, 2007)

No entanto, as propriedades dos materiais hibridos, além da contribui¢do individual dos

seus componentes, também sdo influenciadas pela interagdo criada entre a interface organico-
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inorganico. Dessa forma, materiais hibridos sao divididos em dois tipos principais: classe I, que
inclui hibridos onde a interagdo dos componentes organico e inorganico ocorre por meio de
ligacdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas, forcas de Van der Waals; classe 1I, onde os
componentes organico e inorganico estdo conectados via ligagdes covalentes ou ion-covalentes,
como exemplificado na Figura 1.6. (FAUSTINI et al., 2018; HUTIN et al., 2013; MA; HSIAO;
CHU, 2013) Em outras situagdes, os hibridos se formam com a suspensdo dos componentes
inorganicos na matriz organica, como em estudos realizados para producdo de fibras de
polivinilpolirridona (PVP) misturados com uma suspensdo de 6xido de alumina e ferro, por meio

da técnica de eletrofiacio. (MAHAPATRA; MISHRA; HOTA, 2013)
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Figura 1.6: Classificacao dos materiais hibridos (dinitroanilina/silicato): (a) classe I — ligagdo de

hidrogénio e (b) classe II — ligagdo covalente. Imagem adaptada de (FAUSTINI et al., 2018)

O processamento desses materiais pode ser realizado a partir de diferentes técnicas
utilizadas para polimeros, e permitem a obtencdo de hibridos na forma de fibras, filmes e
particulas. Alguns desses métodos sdo: métodos de secagem por pulverizagdo, revestimento por
imersdo, eletrodeposigdo, blow-spinning e eletrofiagio. E importante correlacionar a quimica por
tras dos materiais hibridos com os diferentes métodos de processamento, de modo a obter
estratégias eficientes para uma produgdo industrial em larga escala obtendo-se materiais

estruturados com funcionalidade controlavel. (SANCHEZ et al., 2011)

1.5 Eletrofiacao

A eletrofiacdo ¢ uma técnica que se mostra bastante promissora na producao de materiais
na escala de nandmetros, o que tem ganhado destaque devido as novas propriedades atribuidas a

tais materiais, como elevada area superficial, flexibilidade com relacdo a algumas funcionalidades
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ou at¢ mesmo melhor desempenho mecdnico em comparagdo com materiais na escala
micrométrica. (COSTA et al., 2012; HUANG et al., 2003; PERSANO et al., 2013)

O primeiro protétipo de um equipamento de eletrofiacdo foi descrito pela primeira vez em
1834 por Anton Formhals, tendo ganhado importancia no mundo académico somente em 1990 por
meio de atividades desenvolvidas pelo grupo Reneker. (BHARDWAJ; KUNDU, 2010;
GREINER; WENDOREFF, 2007)

Um equipamento de eletrofiacdo apresenta como principais componentes: fonte de alta
tensdo, bomba de alimentagdo, seringa (armazena a solucdo polimérica), agulha e coletor. Uma
das possiveis configuracdes para tal equipamento se encontra representado na Figura 1.7. As fibras
produzidas por meio da técnica de eletrofiacdo podem ser obtidas principalmente a partir de
solugdes poliméricas, onde por sua vez o polimero pode ser sintético, natural ou uma mistura dos
dois (blendas), incorporados com cromoforos, nanoparticulas, metais ou polioxometalatos
(ZHANG; YANG; YAO, 2005), bem como com a adigdo de espécies mais complexas, como
microrganismos. (GREINER; WENDORFF, 2007; SAN KESKIN et al., 2018)

Seringa

Bomba de
infusdo Agulha

Fonte de alta
tensao

\
l__l_ Coleto;

aterrado

Figura 1.7: Representacdo de um equipamento de eletrofiagdo com um arranjo perpendicular de

eletrodos.

O ponto chave da técnica de eletrofiagdo ¢ a aplicagdo de um forte campo elétrico na
solugdo de polimero, geralmente entre 1 e 30 kV. A gota pendente que se encontra na ponta da
agulha, por sua vez se tornara eletrificada e as cargas (de mesmo sinal) induzidas serdo igualmente
espalhadas pela superficie. A gota esférica formada na ponta da agulha ¢ resultado do

confinamento da tensdo superficial. Devido ao campo eletrostatico formado, a gota sofrerd uma
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deformagdo de forma conica, denominada como cone de Taylor. A repulsdo entre as cargas
neutraliza a tensdo superficial e desestabiliza a forma esférica da gota. (XUE et al., 2017) (HU et
al., 2014) Quando as forgas eletrostaticas superam a tensdo superficial, jatos giratorios carregados
sdo ejetados da ponta da gota. Conforme o jato se move na direcdo do coletor que pode ser uma
placa aterrada (de potencial zero volt) ou um contra eletrodo, o solvente evapora e fibras vao sendo
formadas, com didmetros na ordem de micrometros ou nanometros. As fibras obtidas desse
processo podem ser orientadas aleatoriamente ou de forma alinhada, dependendo das
configuracdes do eletrodo utilizado como coletor. (AGARWAL S., BURGARD M., GREINER
A.,2016; THAVASI; SINGH; RAMAKRISHNA, 2008)

Algumas instabilidades podem acontecer durante o processo de eletrofiagdo. Se o campo
eletrostatico externo aplicado ndo superar o valor critico em algum momento, ocorre uma quebra
do jato em goticulas, resultando em um arranjo peridodico de colar de pérolas de gotas, como
exibido na Figura 1.8. Essa instabilidade ¢ definida como instabilidade de Rayleight. (GREINER;
WENDORFF, 2007; THAVASI; SINGH; RAMAKRISHNA, 2008) Enquanto o jato ¢ acelerado
até o coletor, ocorre uma instabilidade de flexdo caotica, onde o jato sofre um chicoteamento. Essa
instabilidade ocorre devido as interagdes repulsivas entre as cargas do liquido. (SILL; VON

RECUM, 2008)

‘ e ) ‘IUU um

-

Figura 1.8: Imagem otica da instabilidade formada devido a quebra do jato em goticulas.

(GREINER; WENDORFF, 2007)
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A producdo de fibras pelo método de eletrofiacdo a partir de solugdes poliméricas ¢
possivel, desde que um conjunto de pardmetros sejam analisados e ajustados corretamente, € esses
parametros interferem diretamente na dimensdo e na forma das fibras. Tais parametros sao,
parametros de solugdo, parametros de processo e parametros ambientais. (GREINER;
WENDORFF, 2007; HU et al., 2014; SILL; VON RECUM, 2008) A defini¢do de parametros
ideais para a confecgdo de fibras depende também dos tipos de polimeros que sdo selecionados
para a confecgao das fibras, bem como os componentes que sdo adicionados a solugao.

O aumento no volume da producao para a obtengdo de fibras nanométricas em larga escala
se baseia principalmente na modificacdo do sistema de inje¢do polimérica, que consiste na
utilizagdo de varias agulhas em conjunto dispostas de diferentes maneiras, juntamente com
adaptacdes que reduzam a instabilidade de varios jatos em conjunto. Questdes importantes além
dos parametros que devem ser ajustados durante o processo sdo o custo dos equipamentos e do
processo como um todo, bem como controle de qualidade do material produzido.(PERSANO et

al., 2013)

1.5.1 Parametros que influenciam na eletrofiacio

Dentre os parametros que devem ser levados em consideracao, parametros de solugao como
viscosidade, condutividade, tensdo superficial, peso molecular, volatilidade do solvente e
concentracdo sdo fatores que interferem na morfologia e no didmetro da fibra. Para que fibras
sejam formadas no processo de eletrofiagdo a solugao deve apresentar uma concentragdo minima,
de forma que as cadeias poliméricas se conectem e as fibras se formem. Solugdes poliméricas com
baixas concentragdes nao sao capazes de formar fibras continuas, pois as cadeias poliméricas nao
interagem o suficiente e consequentemente o jato se quebra em goticulas antes de chegar ao
coletor. (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; SILL; VON RECUM, 2008)

A concentracdo ¢ um parametro que também esta relacionado a viscosidade e tensdo
superficial da solugdo polimérica. Solu¢des com baixas concentragdes ndo formam fibras, uma vez
que o jato nao se mantém continuo devido aos efeitos da tensao superficial (a tensdo aplicada nao
supera a tensao superficial, impedindo a formacao do cone de Taylor). Por sua vez, solu¢des com
altas concentragdes nao formam um fluxo regular na agulha devido a alta viscosidade, acarretando
a obtencdo de fibras largas. O peso molecular do polimero também esta relacionado com a

viscosidade da solugdo (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; SILL; VON RECUM, 2008)
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A escolha do solvente adequado também ¢ um parametro importante, que interfere na
porosidade da fibra, bem como na sua formagao. Dessa forma, ¢ importante a escolha de um
solvente volatil que evapore no trajeto da agulha até o coletor, antes que a fibra s6lida se deposite.
Solugdes preparadas com solventes volateis (por exemplo o tetrahidrofurano - THF) formam fibras
com alta densidade de poros, aumentando sua area superficial. J& fibras produzidas a partir de
solventes menos volateis (dimetilformamida - DMF) apresentam uma menor densidade de poros.
(SILL; VON RECUM, 2008) A condutividade da solugao esta relacionada com o tipo de polimero,
o solvente e a presenga de sais ionizaveis. Solucdes condutoras na presenga de um campo elétrico
externo tendem a formar fibras mais finas, pois a aplicacdo do campo resulta em uma maior
orientacdo das cargas estabilizando o cone de Taylor. (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; COSTA et
al., 2012)

Parametros de processo como: tensdo aplicada, distancia da agulha até o coletor e o fluxo
da bomba de alimentacdo sdo ajustados durante a confec¢ao da fibra, de acordo com a solugdo
polimérica escolhida. O campo elétrico interfere na obtencao de fibras uniformes, uma vez que a
aplicacdo de uma alta tensdo a solug¢do polimérica interfere na formag¢dao do cone de Taylor,
resultando em fibras com defeitos. (PATANAIK et al., 2007) Por outro lado, uma baixa tensao
nao supera a tensao superficial, impedindo a formagdo de fibras. (SILL; VON RECUM, 2008) A
distancia da agulha ao coletor influencia no didmetro da fibra formada, uma vez que a diminuigao
da distancia acarreta em um aumento do didmetro e também resulta em uma fibra com morfologia
frisada, proveniente da evaporagdo inadequada do solvente. Por fim, elevado fluxo acarreta em
fibras com gotas e com diametros largos. (KRIEGEL et al., 2008; PATANAIK et al., 2007)

As condi¢des ambientais também influenciam na morfologia e didmetro das fibras. O
aumento da umidade do ar resulta na formacao de fibras contendo poros, quanto maior a umidade
maior o niamero de poros na superficie da fibra. O aumento da temperatura acarreta em uma
diminuig¢do do diametro da fibra, que ¢ atribuido a diminuigao da viscosidade da solugao em altas

temperaturas. (COSTA et al., 2012; KRIEGEL et al., 2008; PATANAIK et al., 2007)
1.6 Recuperaciao de metais em solucio aquosa

Atualmente, a atividade industrial gera uma grande quantidade de metais, cujos ions
poluem corpos d’agua e afetam a satide de milhdes de pessoas, além de acarretar em prejuizos ao

meio ambiente.(KARIM et al.,, 2019) Alguns metais sdo considerados essenciais para o
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desenvolvimento e crescimento de alguns organismos, mas em altas concentragdes sao
considerados prejudiciais. No entanto, de acordo com a Resolucdo n® 357/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005), existem valores de concentracdes maximas
permitidas de metais e compostos organicos em corpos de agua doce.

O desenvolvimento de métodos e tratamentos eficientes de corpos d’agua contaminados
por ions de metais pesados tem ganhado destaque, ja que ndo sdo degradados quimicamente ou
biologicamente, se acumulam em organismos vivos e apresentam toxicidade a longo prazo.
(COSTA; MENDONCA; WYSARD JUNIOR, 2017) No entanto, o tratamento de efluentes
contendo ions de metais nobres também merece atengdo, uma vez que sua emissdo no meio
ambiente representa desperdicio de recursos, levando em consideracdo o elevado custo dos
mesmos. Dessa maneira, faz-se necessario o desenvolvimento de processos que possibilitem além
do tratamento dos efluentes, a recuperacao desses metais para que sejam reaproveitados em outras
aplicacdes. (SONG et al., 2011; WEI et al., 2018)

Diferentes métodos e materiais podem ser utilizados na remocdo de ions metélicos
presentes em efluentes, como por exemplo, métodos de coagulagdo (OEHMEN et al., 2011), de
adsor¢do, o qual utiliza como principais materiais: as membranas (CELEBIOGLU et al., 2019;
WANG et al., 2019); estruturas metal-organicas (MOFs) (RAPTI et al., 2017) ou zedlitas (HE et
al., 2016) e métodos que envolvem reacdes quimicas utilizando-se de materiais como
nanoparticulas de ferro (VASAREVICIUS; DANILA; PALIULIS, 2019) ou materiais hibridos
organico-inorganico (WEI et al., 2018). O método de coagulacdo/precipitacdo quimica por
exemplo, ¢ um método utilizado para dguas contaminadas com elevadas concentracdes de ions
metalicos. Para dguas poluidas com concentragdes menores, utiliza-se diferentes métodos de
filtracdo e adsorventes, que removem os ions metalicos com a interagdo dos sitio-ativos dos
adsorventes por meio de interagdes eletrostaticas ou complexacdo, por exemplo. (FENG et al.,
2018; HAIDER; PARK, 2009; WEI et al., 2018)

O tratamento realizado com materiais processados como fibras, por meio da técnica de
eletrofiagdo, se mostra promissor, uma vez que a eletrofiagao ¢ considerada uma técnica efetiva
na obtencdo de materiais com elevada area superficial, e consequentemente maior eficicia na
interagdo com ions metalicos, bem como na retengao de particulas pequenas. (FANG; WANG;

LIN, 2011; KHALID; SOO-YOUNG; TAE-JIN, 2011)
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Karim e colaboradores (2019) investigaram a remocao de Pb (II) e Cd (II) por meio de
nanofibras de PVA/quitosana produzidas por eletrofiacdo. A quitosana ¢ considerado um material
muito promissor na remog¢ao de ions metalicos por apresentar diversos sitios ativos capazes de
realizar interagdo com os ions metalicos e a incorporagdo de PVA as fibras de quitosana auxilia no
aprimoramento das propriedades mecanicas, resultando em fibras mais regulares. Alguns aspectos
podem interferir na remogao desses metais como o pH das solugdes, a concentragdo dos ions e a
competicdo entre eles. O material apresentou uma boa resposta na remog¢ao dos metais, embora a
adsor¢do de Pb (II) tenha sido mais acentuada, provavelmente devido a maior afinidade das
membranas pelos ions de Pb (II). (KARIM et al., 2019) Outros estudos também reportaram a
eficiéncia na utilizacao de fibras de quitosana para a remoc¢ao de ions Cu(Il) e Pb(I1).(HAIDER;
PARK, 2009)

Estudos investigaram a recuperagdo de metais nobres utilizando-se de fibras incorporadas
com aditivos, formando uma matriz hibrida. Wei e colaboradores (2018) buscaram desenvolver
nanofibras com o polimero poliacrilonitrila (PAN) incorporadas com trioxido de tungsténio (WOs3)
utilizando-se da técnica de eletrofiacao (Figura 1.9). A irradiagdo de luz solar nas fibras resulta em
reacdes de oxidacao/redugdo, o que torna sua superficie rica em elétrons. Posteriormente a esse
processo, ao serem imersas em solucdes aquosas contendo ions metélicos redutiveis, ocorre um
processo de redugdo destes ions, que por fim se depositam na superficie das fibras. Os metais no
seu estado reduzido sdo mais facilmente recuperados e reciclados, além de ser um procedimento
ambientalmente mais favoravel pois dispensa a realiza¢do de tratamentos quimicos para tais fins.
A fibra em questdo ¢ capaz de recuperar metais como: Ag, Au, Pt e Pd. Em seu estado inicial,
anteriormente a irradiacao de luz solar permanece com coloragdo amarela, ¢ apos irradiagdo com

luz solar passa a obter uma coloracdo azul. (WEI et al., 2018)
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Figura 1.9: Representagdo da mudanga de cor da membrana: a) membrana original, b) membrana
com coloragdo azul apods irradiacao de luz solar durante 5 minutos ¢ ¢) membrana com coloragao

preta apos ser imersa em solugdo contendo AgNOs. (WEI et al., 2018)
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Outro estudo analisou a redugido/recuperacdo de ions Ag" por meio da utiliza¢do de fibras
de alcool polivinilico (PVA)/[PW12040]>~. As fibras foram irradiadas com luz UV, promovendo a
conversdo PW12>~ — PW12*, e posteriormente foram colocadas em solugio contendo ions prata.
Inicialmente, os ions migraram para a superficie das fibras devido atragdes eletrostaticas induzidas
por grupos polares presentes na matriz polimérica. Apos esse processo 0s ions reduziram
espontaneamente, uma vez que o potencial de redugdo dos ions Ag” é maior com relagdo ao
potencial do PW 2> /PW*. (SUI et al., 2016)

Materiais hibridos produzidos a partir do polimero PVA com particulas de ZnO dispersas
na matriz organica, também demonstraram capacidade de remover ions metalicos com a interagao
entre os sitios ativos do PVA com ions de U (VI), Cu (I) e Ni (I) presentes em solucdo. A presenca
do ZnO na matriz polimérica acarreta em uma diminuicao do didmetro da fibra, aumentando sua
area superficial e melhorando a capacidade de adsorcdo dos ions metalicos. (HALLAIJI,

KESHTKAR; MOOSAVIAN, 2015)

1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho € obter e caracterizar matrizes hibridas, a partir de solugdes
poliméricas de polimetilmetacrilato (PMMA) ou policaprolactona (PCL) associados ao acido
fosfomolibdico (H3PMo12040) pela técnica de eletrofiagdo, formando dessa forma um sistema com

capacidade de recuperar cations Ag" em solugdo aquosa mediante processo de oxirredugao.

1.7.2 Objetivos Especificos

- Preparar fibras dos polimeros PMMA e PCL com e sem H3PMo12040 por meio da técnica de
eletrofiagdo;

- Analisar os aspectos morfologicos das fibras obtidas por imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV);

- Caracterizar as fibras poliméricas por espectroscopia de absor¢ao na regidao do infravermelho
por reflectancia atenuada (FTIR-ATR);

- Comparar o comportamento térmico das fibras obtidas por andlise termogravimétrica

(TG/DTG);
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- Realizar medidas de angulo de contato da 4gua com a superficie das fibras;

- Investigar a potencial aplicagdo das matrizes hibridas na recuperagdo de cations Ag" em

solugdes aquosas;

- Realizar andlises de espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

para determinar a concentragdo de cations Ag" da solugdo final.
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2 METODOLOGIA

2.1 Producio das fibras poliméricas de PMMA e PCL com H3PMo012040

O método escolhido para a obtencdo das fibras poliméricas foi a eletrofiagdo, com
equipamento localizado no Laboratorio de Sistemas Poliméricos e Supramoleculares (LSPS) da
Universidade Federal de Itajuba. O equipamento constitui-se de uma bomba de infusdao (Harvard
Apparatus PHD 2000 Infusion) e um gerador de voltagem (Gamma High Voltage), além da agulha
que ¢ utilizada como bico injetor e placa de inox utilizado como o coletor estatico. O método de
obtencao ¢ baseado no posicionamento vertical entre o bico injetor e placa coletora. (MACHADO;
ALEXIS; DE SOUSA, 2019)

Inicialmente foram obtidas fibras de polimetilmetacrilato (PMMA) utilizando uma
concentracdo de 30 % (m/v) com o PMMA de MM = 100 KDa, em dimetilformamida (DMF) e
tetrahidrofurano (THF) na proporcao de 7:3 (v/v). Posteriormente foram obtidas fibras do mesmo
polimero, porém com adi¢ao de H3PMo12040 na concentracao de 20 % (m/m referente a massa do
PMMA) e 40 % (m/m). As solug¢des foram mantidas sob agitacdo em Vortex por pelo menos 24 h
para que ocorresse completa solubilizagdo do polimero. Para essas solucdes foram testados valores
referentes a distancia entre eletrodos (bico injetor e placa coletora retangular fixa), fluxo da solugao
polimérica e tensdo aplicada. As fibras foram obtidas em temperatura de 24 + 1°C sem controle de
umidade. Entretanto, houveram algumas alteragdes nos valores dos parametros devido a presenga
dos compostos inorganicos em solucgdo, que interferem por exemplo na condutividade da mesma.
A escolha do PMMA como polimero para a obtencao das fibras se deve a sua boa compatibilidade
e facil processabilidade. A Tabela 2.1 apresenta os valores dos parametros utilizados na produgao

das fibras citadas acima.
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Tabela 2.1: Parametros utilizados no sistema de eletrofiagdo para obtencao das fibras e

matrizes hibridas de PMMA.

Fib Fluxo da Distancia do bico Potencial elétrico do
ibras
solucdo (mL/h) injetor ao coletor (cm) bico injetor (kV)
PMMA 30 % (m/v)
2,0 24 15
PMMA 30 %/H3PMo012040
1,0-1,5 23 17-19
20% (m/m)
PMMA 30 %/H3PMo012040
0,8-1,0 23 13-15
40% (m/m)

Alternativamente, foram obtidas fibras de policaprolactona (PCL de MM 43 — 50 KDa) na
concentracao de 40 % (m/v) em THF e DMF na propor¢ao de 6:4 (v/v). Em seguida, fibras de PCL
com H3PMo12040 nas concentracdes de 10, 20 e 30 % (m/m) referente a massa de PCL foram
obtidas. As solugdes foram mantidas sob agitacdo em Vortex por pelo menos 24 h para que
ocorresse completa solubiliza¢do do polimero. As fibras foram obtidas a uma temperatura de 24 +
1 °C sem controle de umidade e os parametros utilizados para cada solucdo estdo descritos na
Tabela 2.2. A escolha da policaprolactona como alternativa para obtencao das fibras, objetivava
investigar o polimero que melhor proporcionava propriedades mecanicas adequadas para a

aplicacdo desejada.
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Tabela 2.2: Parametros utilizados no sistema de eletrofiacdo para a obtencao das fibras e

matrizes hibridas de PCL.

Fib Fluxo da Distancia do bico Potencial elétrico do
ibras
solu¢do (mL/h) injetor ao coletor (cm) bico injetor (kV)
PCL 40% (m/v)
2,0 20 13
PCL 40 %/H3PMo012040
0,3 15 25
10% (m/m)
PCL 40 %/H3PMo012040
0,2 12 25
20% (m/m)
PCL 40 %/H3PMo012040
0,2 15 25
30% (m/m)

2.2 Caracterizacao das fibras poliméricas
2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para obtengao de
imagens da microestrutura das fibras, bem como da sua morfologia, com um microscopio
eletronico de varredura Shimadzu Superscan SS550. Para as fibras de PMMA e PCL com e sem
adicao de H3PMo012040 as analises foram realizadas fixando-se as amostras em um suporte metalico
com o auxilio de uma fita e que em seguida receberam uma camada de ouro em um Sputter IC-50
em atmosfera de argonio (por 2 min, sob uma corrente de 6 mA). Para as fibras contendo prata,
proveniente do processo de deposi¢ao, as analises foram realizadas com a auséncia da camada de
ouro para facilitar a visualizagdo da prata presente na superficie da fibra. As imagens foram obtidas
em magnitudes de 350 a 1200 X. As andlises foram realizadas no CEIIMB (Biomateriais)

localizado na Universidade Federal de Itajuba.
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2.2.2 Analise de angulo de contato

O angulo de contato consiste no angulo formado entre o plano tangente a uma gota e um
plano que diz respeito a superficie onde a gota estd depositada, como representado na Figura 2.1.
As medidas de angulo de contato auxiliam no estudo das caracteristicas da superficie dos sistemas

poliméricos e suas interagdes com a dgua, que diz respeito a hidrofilia ou hidrofobia das mesmas.

Figura 2.1: Representag@o do angulo de contato entra uma gota e uma superficie plana.

Logo, quanto maior o angulo, menor a interagdo da gota com a superficie € maior a
hidrofobicidade do material compondo a superficie. Por sua vez, quanto menor o angulo, maior a
interacdo da gota com a superficie e mais hidrofilico o material em questdo. As medidas foram
realizadas em aparelho Kriiss GmbH Germany, modelo FM40MK2 localizado na Central Analitica
do Instituto de Fisica e Quimica da Universidade Federal de Itajubd. Foram realizadas 10 medidas
do angulo de contato, adicionando-se gotas com volume de 10 uL, e com esses valores calculou-

se a média e seu desvio padrao.
2.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos com um
espectrofotdometro por transformada de Fourier por reflectancia atenuada (Perkin Elmer —
Spectrum 100) para todas as fibras obtidas. Foram realizadas analises de 64 varreduras com
resolucio de 4 cm™!, & temperatura ambiente, com espectros na regido de 4000 — 650 cm™'. Todas
as leituras foram realizadas no CEIIMB (Biomateriais) na Universidade Federal de Itajuba,
utilizando-se amostras no estado solido. Essa técnica auxiliou na identificagdo de importantes
grupos funcionais das amostras analisadas, bem como a ocorréncia ou ndo da interacdo dos

polimeros com o H3PMo01204o.
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2.2.4 Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria ¢ uma andlise que auxilia na determinagdo da perda de massa da
amostra a ser analisada em fun¢do da temperatura, verificando a estabilidade térmica das mesmas.
As andlises de termogravimetria foram realizadas com equipamento TA Instruments TGS Q 5000
no CEIIMB (Biomateriais) da Universidade Federal de Itajuba. Para a realizacdo das analises
foram utilizadas massas dos polimeros puros, das matrizes contendo H3PMo012040 € das matrizes
contendo prata reduzida (Ag) em sua superficie. As amostras foram aquecidas até a temperatura
de 1000 °C com taxa de aquecimento de 5 °C por minuto em atmosfera de nitrogénio com fluxo

de gas de 25 mL.min"".
2.2.5 Reducao dos ions metalicos

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis foram utilizados na determinacdo da
concentragio das solugdes finais contendo ions Ag" para comprovagdo da eficiéncia das matrizes
no processo de redugdo (Ag" — Ag). As matrizes hibridas PMMA/H3PMo1204 €
PCL/H3PMo012040, nas proporcdes descritas no topico 2.1, foram irradiadas com luz ultravioleta
por 2 h, provocando a oxidacdo da matriz polimérica e concomitantemente a reducdo do
molibdénio (Mo®" — Mo>*") resultando em uma mudanca na coloracdo da fibra, que passou a ser

de um tom azulado (Figura 2.2).

Figura 2.2: Fibras de PMMA/H3PMo012040 40 %: (a) anteriormente e (b) posteriormente

irradiacdo de luz UV.

Posteriormente, as fibras foram inseridas em solugdes contendo ions Ag" (todas em
concentragio 0,1 mol/L), que espontaneamente reduzem (Ag"” — Ag) e se depositam na superficie

da fibra, demonstrando que os ions em questdo apresentam potencial de reducdo maior que o
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molibdénio. O potencial de reducao adotado para o molibdénio ¢ -0,08 V, de acordo com dados da
literatura (YOUN et al., 2007) e o potencial de redugdo dos ions Ag" é +0,80 V.

As analises para determinagdo da concentragdo de ions metalicos em solugdo, foram
realizadas por espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel com espectrofotdmetro
Cary 50 Scan Uv-Visible Spectrophotometer. Para as fibras PMMA 30 %/H3PMo012040 20 %
(m/m) e PCL 40 %/ H3PMo012040 20 % (m/m) foram realizadas analises em triplicata da redu¢ado
de ions Ag"’, nos tempos de 24 — 48 — 72 — 96 — 120 h. As medidas foram obtidas no CEIIMB
(Biomateriais), na Universidade Federal de Itajuba. A metodologia proposta ¢ similar a descrita

no trabalho de Wei e colaboradores (2018).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Formacao das fibras a partir da técnica de eletrofiacio

As fibras de PMMA e PCL com e sem o 4cido fosfomolibdico foram obtidas por eletrofiacdo de
acordo com o ajuste dos pardmetros de processo descritos nas Tabelas 2.1 e 2.2 no capitulo referente a
Metodologia. As fibras foram produzidas com diferentes concentragdes do acido fosfomolibdico a fins de
se comparar como a quantidade de acido fosfomolibdico disponivel na superficie das fibras influencia na
eficiéncia dos processos de redugdo dos ions Ag” presentes em solugdo aquosa. Dessa forma, investigou-se
também como a presenga do acido fosfomolibdico influenciou na variagdo dos parametros de processo
durante a eletrofiacao.

A produgdo das fibras de PMMA puro foi realizada com parametros fixos, inalterados durante o
processo. Ja a producdo das as fibras PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) e PMMA/H3PMo012040 40 %
(m/m) foi mais complexa, uma vez que o acréscimo do acido fosfomolibdico as solugdes poliméricas
alteram suas condutividade e viscosidade e consequentemente o ajuste dos pardmetros de processo. Durante
a eletrofiacdo das matrizes PMMA/H3PMo12040 a solugdo polimérica gotejava de forma constante na
direcdo do coletor, fazendo-se necessario o ajuste dos pardmetros de forma alternada, de modo a conseguir
a producdo das fibras e evitar o gotejamento da solugao.

As fibras de PCL puro, assim como as de PMMA foram produzidas com os parametros de processo
inalterados e fixos durante a eletrofiagdo. Por sua vez, as matrizes PCL/H3PMo012040 10 % (m/m),
PCL/H3PM012040 20 % (m/m) e PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) foram produzidas fazendo-se necessario
o0 ajuste dos parametros de processo para que fosse possivel a obteng@o de fibras ao final da eletrofiagao,
resultando em um processo mais trabalhoso e longo, uma vez que os fluxos utilizados variaram entre 0,2 ¢
0,3 mL/h. Os baixissimos valores de fluxos foram utilizados para evitar o gotejamento da solugao.

Diante do exposto, nota-se que o processo de produgao das fibras ¢ uma etapa bastante importante,
pois os ajustes realizados durante eletrofiagdo, bem como as concentragcdes dos componentes que compdem
as solucdes influenciam diretamente em algumas caracteristicas morfologicas, propriedades térmicas e

fisicas do material final.

3.2 Caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura

A morfologia das fibras poliméricas obtidas foi explorada pela técnica de MEV, que ¢
importante para a analise da microestrutura das fibras. As imagens para as fibras de PMMA com
e sem o acido fosfomolibdico nas concentragdes de 20 e 40 % estdo representadas na Figura 3.1

em aproximacodes de 350 e 1200 X.
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Figura 3.1: Imagens de microscopia eletronica de varredura para as fibras obtidas por
eletrofiacdo: (a) e (b) PMMA 30 % (m/v), (c) e (d) PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m), (e) e (f)
PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m) (a esquerda fibras com aproximacao de 350 X e a direita de

1200 X / gotas circuladas em vermelho).

Com base nas imagens obtidas, pdde-se observar a presenca de gotas nas fibras de PMMA,
diferentemente do que se observa nas matrizes hibridas que apresentam um formato cilindrico,
sem gotas ou defeitos. A presenga de gotas em fibras poliméricas pode estar associada ao ajuste
de alguns parametros ao longo do processo como, por exemplo, a concentracdo da solugdo
preparada. Solucdes de baixa concentracao ou produzidas com polimeros de baixo peso molecular
ndo sdo capazes de formar fibras continuas, uma vez que ndo ocorre a interacdo necessaria entre

as cadeias poliméricas e o jato se quebra em goticulas. (KRIEGEL et al., 2008)
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A ocorréncia das gotas também pode estar atrelada aos parametros de processo como,
distancia entre a agulha e o coletor, o fluxo da bomba de alimentacdo e a tensdo aplicada, cujos
valores foram: 24 cm, 2,0 mL/h e 15 kV, respectivamente, para a obtengao das fibras de PMMA.
De acordo com o descrito na literatura, distancias muito pequenas ndo favorecem a evaporacao
total do solvente ao longo do trajeto da agulha ao coletor e distdncias muito grandes podem
provocar instabilidade do jato polimérico, e consequentemente a formacao de gotas nas fibras.
(COSTA et al,, 2012; PATANAIK et al., 2007) A tensdo aplicada na solugdo esta diretamente
associada a formac¢do do cone de Taylor, que interfere na estabilidade do jato polimérico. A
aplicacdo de uma tensdao maior favorece o aumento da forga elétrica da solugdo, que estabiliza o
jato polimérico e evita a formagado de gotas. (ANGAMMANA; JAYARAM, 2016; FONG; CHUN;
RENEKER, 1999) Ja o fluxo da solucao que sai da seringa esta relacionado com a velocidade que
o material ¢ transferido, interferindo na forma do cone de Taylor e consequentemente contribuindo
para formacdao de defeitos. (KUMAR et al., 2014; SILL; VON RECUM, 2008) Portanto, a
associagdo dos parametros descritos, de elevada distancia, baixo fluxo e baixa tensdo na produgao
das fibras de PMMA podem ter resultado na formacgao das gotas. A auséncia de gotas das matrizes
hibridas e uma maior uniformidade das fibras obtidas, pode ser justificada pela presenca do
H3PMo12040 na solugdo, que contribui para o aumento de cargas elétricas na superficie do jato,

tornando-o mais estavel sob efeito de um campo elétrico. (HUANG et al., 2003)

Foram realizadas medidas dos diametros de cada sistema polimérico e os valores médios
(calculados a partir de 20 medidas) se encontram descritos na Tabela 3.1 Para as fibras de PMMA
o tamanho médio dos diametros foi de 1,26 £+ 0,5 um, para as fiboras PMMA/H3PMo12040 20 %
(m/m) foi 0,51 + 0,1 pm e para as fibras PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) foi de 1,59 + 0,4 pm.
A adig¢@o do H3PMo012040 proporcionou uma mudanga significativa nos didmetros das fibras, mas
ndo seguiu um padrdo, observando-se que concentragdes de H;PMo12040 a 20 % (m/m) acarretou
em uma diminuig¢ao dos diametros enquanto que para concentragoes de H3PMo12040a 40 % (m/m)

houve um certo aumento.
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Tabela 3.1: Didmetro médio das matrizes de PMMA com H3PMo12040 obtidas a partir da técnica

de microscopia eletronica de varredura com aproximagodes de 1200 e 3000 X.

Fibras Média dos diAmetros pm

PMMA 1,26 £0,5
PMMA 30 %/H3PMo12040 20 % 0,51 +0,1
PMMA 30 %/H3PM012040 40 % 1,59+ 0,4

Essa variagdo pode estar associada a alteracdo dos parametros de solu¢do, uma vez que a
incorpora¢ao do H3PMo012049 as matrizes interfere na viscosidade e condutividade da mesma e em
como as cadeias poliméricas vao se entrelacar para dar origem as fibras.

Parametros de processo também podem influenciar na variagdo do diametro, como: fluxo,
tensdo aplicada e distancia da agulha ao coletor. As solugdes preparadas para produgdo das
matrizes com 20 e 40 % (m/m) de H3PMo12040 apresentaram visivelmente uma redugdo da sua
viscosidade, portanto, o fluxo para a produgdo de ambas as fibras foi menor em comparagdo com
fluxo utilizado no processo de producdo das fibras de PMMA, com o intuito de evitar o
gotejamento da solugdo sobre as fibras que se formavam no coletor. No entanto, fluxos menores
tendem a favorecer a formacgao de fibras com diametros menores.

Considerando-se a tensdo aplicada, valores elevados do potencial elétrico favorecem fibras
com diametros menores. (SILL; VON RECUM, 2008) O potencial elétrico na producao das fibras
de PMMA foi de 15 kV, para a matriz com H3PMo012040 20 % (m/m) foi na faixa de 17-19 kV e
para a matriz com H3PMo12040 40 % (m/m), entre 13-15 kV. Tendo em vista tais valores, o maior
potencial elétrico para a producdo das fibras para a solugdo com H3PMo012040 20 % (m/m) pode
justificar o menor didmetro, diferentemente para as fibras produzidas a partir da solugdo com
H3PMo12040 40 % (m/m), com maiores valores de didmetro. A distancia entre o bico injetor e o
coletor foi praticamente a mesma no processo de obtengdo de todas as fibras, portanto nao foi
utilizada para justificar a variagdo dos didmetros. Para as fibras de PMMA foi utilizada uma
distancia de 24 cm e para as fibras produzidas com H3PMo012040 20 e 40 % (m/m) uma distancia
de 23 cm.

As imagens de MEV para fibras de PCL produzidas com e sem H3PMo012040 podem ser
observadas na Figura 3.2, todas em aproximacdes de 1200 X. As fibras de PCL na Figura 3.2 (a),

nao apresentam uniformidade com relagdo aos didametros e espessuras, no entanto nao € possivel
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notar gotas ou defeitos ao longo da sua extensao. J& as matrizes hibridas exibem uma tendéncia de
irregularidade conforme a concentragdo de H3PMo12040 aumenta. As matrizes com H3PMo012040
10 % (m/m) representadas na Figura 3.2 (b), ndo apresentam defeitos ou gotas, mas apresentam
fibras com diferentes didmetros. As matrizes com H3PMo012040 20 % (m/m) (Figura 3.2 (c))
apresentam varias gotas e grandes aglomerados de polimero ao longo das fibras e as matrizes com
H3PMo12040 30 % (m/m) apresentam fibras com um aspecto de material fundido, como observado
na Figura 3.2 (d).

As irregularidades como as gotas e aglomerados de polimeros podem ser justificadas com
os ajustes dos parametros durante a eletrofiacdo, dando destaque aos parametros de processo e
solucdo. O acréscimo do H3PMo1204 as solugdes para o preparo das matrizes hibridas influencia
em uma reducdo da viscosidade, assim como foi observado para as solugdes com PMMA. O
H3PMo012040 € considerado um forte acido de Bronsted, portanto sua presenca nas solugdes
preparadas acidifica o meio e influencia na interagdo entre as cadeias poliméricas e
consequentemente na viscosidade. Com solucdes pouco viscosas, os fluxos foram ajustados para
valores de 0,3 mL/h para as matrizes com H3PMo012040 10 % (m/m) e 0,2 mL/h para as matrizes
com H3PMo012040 20 e 30 % (m/m), juntamente com uma alta tensao aplicada de 25 kV. O ajuste
dos parametros foi realizado com o intuito de evitar gotejamento da solucdo nas fibras que se
formavam e depositavam sobre o coletor, de forma a obter fibras com a melhor morfologia
possivel. No entanto, a combinagdo de um baixo fluxo com um elevado potencial, resulta na
instabilidade do jato, levando a formagdo dos defeitos. (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; COSTA
etal., 2012)

A matriz PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) apresenta aspecto fundido, com auséncia de fibras
cilindricas, indicando que a maior quantidade de H3PMo012040 adicionada a solugdo contribui para
obtencdo de uma matriz polimérica com uma morfologia completamente irregular. A elevada
tensdo aplicada, 25 kV, e alta concentragdo do H3PMo12040 contribuem para que as forgas
repulsivas das cargas elétricas superem as forcas viscoelasticas, quebrando o jato polimérico e
resultando na obtencdo de fibras maiores e irregulares. (LASPRILLA-BOTERO; ALVAREZ-
LAINEZ; LAGARON, 2018)

No entanto, poliésteres como o PCL sdo polimeros mais suscetiveis a degradacao
hidrolitica, que € catalisada em meio acido. Portanto, a presenca de moléculas de 4gua na amostra

combinado ao baixo pH da solugdo (provocado pela presenga do H3PMo012040) pode proporcionar
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a hidrolise do PCL durante o armazenamento da solucao antes do processo de eletrofiacdo, o que
acarreta na diminui¢cdo da massa molar do polimero e consequentemente dificulta o processo de
eletrofiagdo e formacao das fibras, resultando em uma matriz polimérica de aspecto fundido como

observado na Figura 3.2 (d). (GHOBEIRA et al., 2018)

b 10um

Biomateriais UNIFEI

No. F——— 10um
Biomateriais UNIFE

Figura 3.2: Imagens de microscopia eletronica de varredura para as fibras obtidas por
eletrofiacdo em aproximagoes de 1200 X: a) PCL 40 % (m/v), b) PCL/H3PMo012040 10 % (m/m),
c) PCL/ H3PMo012040 20 % (m/m) e d) H3PMo012040 30 % (m/m) (gotas circuladas em vermelho).

Com base nas imagens de MEV obtidas para as matrizes com PCL, foram realizadas as
medidas dos didmetros das fibras, bem como seus valores médios foram calculados (Tabela 3.2).
As fibras de PCL apresentaram forma cilindrica bem definida e didmetros com uma distribuicao
de tamanhos diferentes, com valores médios de 286,9 + 90,1 nm e 2,2 + 0,4 um. A incorporagao
do H3PMo12,040 as matrizes resultou em uma reducao dos didmetros para escala nanométrica,
possivelmente devido ao aumento da condutividade da solugdo, que tende a provocar esse efeito.
O aumento da condutividade causa um alongamento do jato, proveniente da maior repulsiao entre
as cargas, o que resulta em fibras de menores didmetros. A combinacdo dos parametros de

processo, baixos valores de fluxo e elevada tensdo aplicada, também contribuem para a redugao
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dos diametros das matrizes hibridas. (COSTA et al., 2012) O diametro médio para as matrizes de
PCL/H3PM012040 10 % (m/m) e PCL/H3PMo012040 20 % (m/m) sdo 518,3 +£263,5 ¢ 401,5 + 134,6
nm, respectivamente. Ja para as matrizes PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) ndo foi possivel realizar

medi¢des dos didmetros, uma vez que as matrizes apresentaram aspectos muito irregulares.

Tabela 3.2: Didmetro médio das matrizes de PCL com H3PMo12O4 obtidas a partir da técnica de

microscopia eletronica de varredura com aproximacao de 2400 X.

Fibras Medida dos diimetros
286,9 £ 90,1 nm
PCL
2,2+0,4 pm
PCL/H3PMo012040 10 % 518,3 £263,5 nm
PCL/H3PMo012040 20 % 401,5 £ 134,6 nm
PCL/H3PMo012040 30 % Nao foi possivel obtencao dos valores

Tendo em vista que o intuito da producao das matrizes hibridas ¢ a remog¢ao/reducao de
ions Ag" presentes em solugdes aquosas, espera-se que fibras com menores diAmetros representem
um material mais eficiente, uma vez que quanto menor o didmetro, maior a superficie de contato,
0 que proporciona uma interagdo das fibras com maior quantidade de ions Ag". Outro importante
fator além da elevada area superficial, diz respeito a distribuicao do acido fosfomolibdico ao longo
das fibras e da sua disponibilidade nas superficies, favorecendo a interagdo com os ions Ag" em

solucdo.
3.2 Medida de angulo de contato da Agua com a superficie do material

As medidas de angulo de contato da 4gua com as superficies das fibras forneceram
informagoes a respeito da hidrofilia ou hidrofobia das mesmas. Portanto, quanto maior o valor do
angulo de contato (valores entre 90 < 6 < 180), maior a caracteristica hidrofobica da superficie do
material proporcionando menor interagao da gota com a superficie do mesmo, € quanto menor o
valor do angulo de contato (valores entre 0 < 6 < 90) mais hidrofilico ¢ o material, resultando em
uma interagdo maior entre a superficie do material e a gota de agua. (KARKI et al., 2019; MARY
VIILA; RAJEEV KUMAR; JAYARAIJ, 2019; VALENTE et al., 2019; ZHU et al., 2019).

Existem também materiais com superficies que podem ser classificados como superhidrofobicos,
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devido aos elevados valores de angulo de contato, superiores a 150 °. (LEE; DEKA; AN, 2019;
MA et al., 2007; XUE et al., 2019) Materiais que sofrem algum tipo de modificacdo, como a
incorporacdo de outros componentes a sua superficie podem apresentar valores de angulo de
contato alterados (GHOSAL et al., 2014), como as matrizes do trabalho em questao.

A Figura 3.3 apresenta as imagens obtidas das goticulas de dgua sobre a superficie das
fibras de PMMA com e sem H3PMo12040 € as médias dos angulos obtidos estdo dispostos na
Tabela 3.3. Para as fibras de PMMA, a medida do angulo de contato ¢ 118,6 + 6 o que caracteriza
sua superficie como hidrofobica e condiz com resultados descritos na literatura.(URA et al., 2019)
As médias dos angulos de contato para as matrizes PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) e
PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m) foram 92,1 + 5 € 91,5 £ 1, respectivamente.

Tabela 3.3: Medidas de angulo de contato das fibras com a agua (média de 10 valores).

Fibras Medidas de angulo de contato

PMMA 118,6 £6
PMMA/H3PMo12040 20 % 92,15
PMMA/H3PMo12040 40 % 91,5+1

Figura 3.3: Imagens de gotas de 4gua na superficie das fibras: a) PMMA 30 % (m/v), b)
PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m), ¢) PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m).

36



A partir das medidas pode-se observar que a variacao na concentracao do H3PMo12040 ndo
proporciona uma mudanga significativa nos angulos de contato, porém, ambas as matrizes
contendo o H3PMo12040 incorporado em suas superficies apresentaram angulos de contato com
valores reduzidos quando comparados com o angulo de contato para a fibra de PMMA puro. Essa
redugdo pode estar atrelada a afinidade do H3PMo12040 com a 4gua, proporcionando maior contato
da gota com a superficie das matrizes. Portanto, as matrizes hibridas apresentaram menor carater
hidrofobico quando comparadas com fibras de PMMA, e outros trabalhos descritos na literatura
evidenciam essa caracteristica. Matrizes produzidas com o PMMA e um segundo componente
capaz de interagir com moléculas de dgua apresentam superficie com maior carater hidrofilico.
(CHEN et al., 2009; ESMI et al., 2019)

Para as fibras de PCL com H3PMo12040, ndo foi possivel obter os valores de angulo de
contato, uma vez que as goticulas de agua depositadas na superficie das fibras adsorviam
rapidamente, indicando alta hidrofilicidade da matriz. O fato das matrizes PCL/ H3PMo012040
apresentarem morfologia irregular, como observado nas imagens de MEV na secdo 3.1, somado
ao fato de que as fibras apds serem armazenadas por um periodo apresentaram aspecto quebradico,
podem ter contribuido para inviabilidade das medidas do angulo de contato.

Para o trabalho em questdo, o fato de as matrizes hibridas PMMA/ H3PMo12040
apresentarem maior interacdo com a dgua representam uma grande vantagem, uma vez que facilita
o contato da matriz com ions Ag" presentes na solu¢do aquosa, contribuindo para o processo de

recuperagio e redugdo dos ions (Ag" — Ag).
3.3 Caracterizacao das fibras por FTIR-ATR

A técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi utilizada para
identificagdo de bandas caracteristicas dos polimeros PMMA e PCL e suas interagdes com o
H3PMo12040 em diferentes concentracdes, bem como a identificagdo das bandas caracteristicas do
H3PMo12040. A andlise do espectro de FTIR-ATR para as fibras de PMMA pura, apresentado na
Figura 3.4, permite a identificacdo de bandas caracteristicas do polimero e as atribui¢des para cada

banda estao definidas na Tabela 3.4.
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Figura 3.4: Espectro de FTIR-ATR para as fibras de PMMA 30 % (m/v) na regidao de 4000 a 500

cm.

Tabela 3.4: Atribui¢des das principais bandas para o polimero PMMA.

Modos vibracionais Numero de onda (cm™) Atribuicoes
le2 3001 e 2946 vC-H
3 1723 vC=0
4e5 1435 e 1389 0C-H
6 1149 vC-O

Bandas na regido de 3001 a 2946 cm™ sdo atribuidas ao estiramento vC-H e para os
grupamentos -CHsz e -CH, respectivamente. O estiramento vC=0 na regido de 1723 cm™ ¢é
proveniente do grupamento éster, assim como o estiramento vC-O em 1149 c¢cm™'. O ombro
presente na banda localizada em 1149 cm™ é resultado do acoplamento dos estiramentos
assimétricos vC-C(=0)-O e vO-C-C, caracteristico de ésteres. (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005) As bandas localizadas nas regides de 1435 e 1389 cm™ sdo absor¢des de
dobramento caracteristicas dos grupamentos -CH; e -CH3 respectivamente.

O espectro para o polimero PCL e suas principais bandas, identificadas na Tabela 3.5, estao
exibidas na Figura 3.5. As bandas em 2947 e 2861 cm’! sdo referentes ao estiramento vC-H

simétrico e assimétrico para o grupamento -CHaz. A banda de grande intensidade em 1721 cm’!

38



esta relacionada ao vC=0 caracteristica de ésteres, bem como as bandas em 1041, 1167 ¢ 1240
cm’! atribuidas ao vC-O. (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005) A banda em 1367 cm™ é
caracteristica do dobramento assimétrico e a banda 1475 cm™! para dobramento simétrico para o

grupamento -CHo.

Tabela 3.5: Atribui¢des das principais bandas para o polimero PCL.

Modos vibracionais Numero de onda (cm™) Atribuicoes
1,2 2947, 2861 vC-H
3 1721 vC=0
4,5 1475, 1367 o0C-H
6,7,8 1240, 1167, 1041 vC-O
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Figura 3.5: Espectro de FTIR-ATR para as fibras de PCL 40 % (m/v) na regido de 4000 a 500

cm.

A partir do espectro de FTIR-ATR representado na Figura 3.6 (a), pode-se identificar as
principais bandas caracteristicas para o H3PMo12040 (Tabela 3.6). De acordo com dados obtidos
da literatura, o aparecimento das bandas em 1055, 954, 875 e 743 cm’! podem ser atribuidas aos
estiramentos VP-Oa, vM0-04, VM0-O.-Mo e vMo-Op-Mo respectivamente. (CHEN et al., 2013) Os

oxigénios presentes em estruturas do tipo Keggin, representado na Figura 3.6 (b), sdo classificados

de diferentes maneiras: Og representa oxigé€nios terminais, ligados a um unico atomo de
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molibdénio; O, representam oxigénios de compartilhamento de canto conectados a unidades de
Mo3013; Oy representa oxigénios de compartilhamento de borda conectados em atomos de
molibdénio que formam o octaedro e O, representa os oxigénios conectados diretamente aos
atomos de fosforo central, em uma estrutura tetraédrica. (MALLIK et al., 2006) A banda larga

destacada em 1, ¢ referente ao estiramento -OH devido a presenga de agua na amostra.

Tabela 3.6: Atribui¢des das bandas caracteristicas do H3PMo120a0.

Modos vibracionais Nimero de onda (cm™) Atribuicoes
1 3500 vOH
2 1055 vP-O,
3 954 vMo-Oq
4 875 vMo-Oc-Mo
5 743 vMo-Op-Mo
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Figura 3.6: (a) Espectro de FTIR-ATR do H3PMo12040 na regido de 4000 a 500 cm™ e (b)

estrutura do polioxometalato do tipo Keggin.

Para as matrizes hibridas PMMA/H3PMo12040, 0 espectro representado na Figura 3.7
auxilia na identificacdo da interacdo entre polimero e acido fosfomolibdico, enquanto que na
Tabela 3.7 estao descritas e identificadas as principais bandas das matrizes em questdo. As bandas
referentes aos estiramentos vC=0 e vC-O, caracteristicas de ésteres, estdo localizadas em 1723 e

1149 cm™!, respectivamente, e bandas em 1432 e 1384 cm™ relacionadas ao dobramento 5C-H,
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referentes a0 PMMA. Ja as bandas localizadas em 1060, 953, 878 ¢ 799 cm’! sdo atribuidas aos
estiramentos VP-O,, vMo0-O4, vM0-O.-Mo ¢ vMo-Op-Mo respectivamente, caracteristicas do
H3PMo12040 € que, portanto, comprovam sua presenga na matriz.

Analisando-se os nimeros de onda atribuidos a matriz PMMA/H3PMo012040 € 0s numeros
de onda referentes ao PMMA e H3PMo12040 descritos na Tabela 3.7, observa-se o deslocamento
de alguns cm™! para algumas bandas especificas. Para 0 Hs3PMo12040, as bandas referentes aos
estiramentos vP-O, € vMo-Oy-Mo apresentaram variagdo de 1055 para 1060 cm™ e de 743 para
799 cm respectivamente, indicando que pode ter ocorrido interagio do H3PMo12049 com o
PMMA. Levando-se em consideragdo o PMMA, pode-se observar a presenga de um ombro em
1661 cm™!, proximo a banda referente ao estiramento vC=0 em 1723 c¢cm’'. Portanto, o maior
deslocamento observado para o grupamento -Mo-Oy-Mo pode estar associado a sua interagao com
o grupamento C=0 do PMMA, enquanto que a alteragdo observada para o estiramento relacionado

ao grupamento -P-O, pode estar associada a uma distor¢cdo da estrutura devido a interagdo

PMMA/H3PMo012040.

Tabela 3.7: Atribuicdes das bandas caracteristicas para matrizes de PMMA com H3PMo12040.

Modos Atribuicoes Numero de onda (cm™)
vibracionais
Matriz PMMA H3PMo012040

1 vC=0 1723 1723 -
2 ombro 1661 - -

3,4 o0C-H 1432, 1384 1435, 1389 -
5 vC-O 1149 1149 -
6 vP-0. 1060 - 1055
7 vMo-Oq4 953 - 954
8 vMo-O,-Mo 878 - 875
9 vMo-Os-Mo 799 - 743
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Figura 3.7: Espectro de FTIR-ATR das fibras de: (rosa) PMMA 30 % (m/v), (azul)
PMMA/H3PMo12040 20 % (m/m) e (preto) PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) na regido de 2000 a
900 cm™!.

Analisando os espectros das matrizes hibridas de PCL com diferentes concentragdes de
H3PMo1204 (Figura 3.8), observa-se alteracdes em bandas especificas, listadas na Tabela 3.8, que
podem demonstrar a ocorréncia de interagdo entre ambos os componentes. O estiramento
associado ao grupamento -C-O do PCL apresenta uma variagdo acentuada de 1041 cm™ para 1063
cm’!, enquanto que para o HsPMo12049 0s estiramentos vP-O, e vMo-Op-Mo deslocam-se de 1055
para 1040 cm™' e 743 para 802 cm™ respectivamente. Esses deslocamentos podem ser atribuidos a
interagdes entre os grupamentos -C-O do polimero com o grupamento -Mo-Oy-Mo ¢ a alteragdo
observada para o grupamento P-O, pode ser associada a distor¢ao da estrutura devido a interagdo

PCL/H3PMo012040.
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Tabela 3.8: Atribui¢des das bandas caracteristicas para matrizes de PCL com H3PMo12040.

Modos vibracionais  Atribuicoes Nimero de onda (cm™)
Matriz PCL H3PMo012040
1 vC=0 1718 1721 -
2,3 0C-H 1471, 1366 1475, 1367 -
4,5,6 vC-O 1240, 1161, 1063 1240, 1167, 1041 -
7 vP-O 1040 - 1055
8 vMo-Oq 956 - 954
9 vMo-O.-Mo 879 - 875
10 vMo-Op-Mo 802 - 743
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Figura 3.8: Espectro de FTIR-ATR para a fibra de PCL e matrizes hibridas na regidao de 2000 a
900 cm™', a) fibra de PCL 40% (m/v), b) PCL/H3PMo012040 10 % (m/m), ¢) PCL/H3PMo12040 20
% (m/m), d) PCL/H3PMo012040 30 % (m/m).
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3.4 Analise Termogravimétrica (TG)

Para realizar a caracterizagdo térmica das fibras foram realizadas analises de
termogravimetria (TG), bem como suas derivadas (dTG), com as quais o objetivo ¢ investigar
como o acréscimo do H3PMo12040, em diferentes proporcdes, influencia na estabilidade térmica
das mesmas. De acordo com dados da literatura, o termograma das fibras de PMMA e sua derivada
(Figura 3.9), evidenciam a ocorréncia de dois eventos caracteristicos de degradacdo: o primeiro
evento com temperaturas proximas de 200-290 °C proveniente a cisdo homolitica da cadeia
polimérica, de forma aleatéria, gerando mondmeros e radicais, € um segundo evento com
temperaturas proximas de 300-400 °C que proporciona a clivagem desses radicais formando novos

radicais que sio rapidamente degradados. (SIMOES et al., 2019)

a) b)
0,002
100 —
B 0.000 asbAMA A it st
1 \ VIV YV vy “;‘.’A.u W " bl |
80 - % N
N 0,002 4 ‘
< 4 \ ™ \
@ \ B! ‘
s % \ 0,004 4 { /
E \ O 1 |
[} \ = X i )
o 404 o 0,006 |
< J \ | g‘
g el \ 0,008 - ! |
o i \\ !
X 1 0,010 N
0- ———
T T T T 0,012 T T T T T
0 100 200 300 400 500 800 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.9: Andlise térmica para as fibras de PMMA: curvas a) TG e b) dTG. (SIMOES, 2019)

A partir do termograma da Figura 3.10, obtido para as matrizes PMMA/H3PMo012040 20 %
(m/m), pode-se observar que o primeiro evento ocorreu até uma temperatura de 130 °C, que pode
estar associada a perda de moléculas de agua presentes na amostra. Um segundo evento ocorreu
em temperaturas proximas de 230-400 °C e dTG em 356 °C, que esté relacionado a formac¢ao dos
monomeros ¢ radicais livres provenientes do processo de despolimerizagio do PMMA. Um
terceiro e um quarto evento ocorrem nas faixas de 550-610 °C e 720-900 °C respectivamente,
referente a degradacao do H3PMo12040 presente nas matrizes. (FARHADI et al., 2017; MOUANNI
etal., 2019)
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Figura 3.10: Andlise térmica para a matriz PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m): a) TG na faixa de
25-1000 °C e b) curva de dTG.

O termograma para as matrizes PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) (Figura 3.11) apresenta
um perfil similar a matriz com 20 % do H3PMo12040, com um primeiro evento ocorrendo até uma
temperatura de aproximadamente 130 °C, gerando uma pequena perda de massa, um segundo
evento na faixa de 270-365 °C com dTG em 353 °C que diz respeito a despolimerizagdo do PMMA
e eventos em 505-610 e 735-940 °C que caracterizam a degradacao do H3PMo01204o.

Pode-se observar que o aumento da concentragdo de H;PMo12040 para 40 % nas matrizes
resulta em um aumento na temperatura inicial do segundo evento referente a degradacao do
PMMA representado no termograma, em comparagdo com os termogramas das matrizes
PMMA/H3PMo12040 20 % (m/m) e das fibras de PMMA. Esse aumento da temperatura demonstra
que as matrizes PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) apresentam maior estabilidade térmica, o que
condiz com alguns trabalhos descritos na literatura que demonstram maior estabilidade térmica do
PMMA quando incorporado com particulas inorganicas de ZnO. (AGRAWAL et al., 2010; JAPIC;
MARINSEK; OREL, 2016)

O aumento da estabilidade térmica pode estar associado a interagcdo entre o grupamento
C=0 do PMMA com o H3PMo12040 (como observado nos resultados de infravermelho na Se¢ao
3.3), o que dificulta a cisdo da cadeia polimérica e consequentemente sua degradagdo. No entanto,

observa-se que no fim do termograma para as matrizes PMMA/H3PMo12040 20 % e
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PMMA/H3PMo012040 40 %, existe 9,7 e 7,5 % de massa residual, possivelmente referente ao MoO3

formado com o colapso da estrutura Keggin. (LI et al., 2018)
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Figura 3.11: Andlise térmica para a matriz PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m): a) TG na faixa de
25—-1000 °C e b) curva de dTG.

Logo, foram obtidos termogramas para as matrizes hibridas com H3PMo12040 apds sua
utilizagdo na reducdo de Ag" em solugdo aquosa. A Figura 3.12 representa as curvas de TG e dTG
para o sistema PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) contendo prata metalica em sua superficie, a
partir do qual pode-se observar um evento de decomposi¢do da cadeia polimérica e formagao de
subprodutos com temperaturas proximas de 260 — 400 °C e dTG em 356 °C e outro evento com
temperaturas proximas de 710-970 °C representando uma pequena perda de massa. Ja para o
sistema PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) com prata, € possivel observar a partir do termograma
da Figura 3.13 um evento de decomposi¢ao polimérica e formagao dos subprodutos na faixa de
200 — 420 °C com dTG em 330 °C e uma pequena variagao entre 790 — 900 °C. A partir dos dados
observados nos termogramas dos sistemas contendo prata metélica, observa-se que houve uma
perda de massa pequena na faixa de temperatura entre 500 — 900 °C caracteristica da degradacao

do H3PMo12040, pois a prata pode ter contribuido para estabilizacdo da estrutura Keggin.
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Figura 3.12: Analise térmica para a matriz PMMA/H3PMo12040 20 %/Ag: a) TG na faixa de 25-
1000 °C, b) curva de dTG.
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Figura 3.13: Analise térmica para a matriz PMMA/H3PMo12040 40 %/Ag: a) TG na faixa de 25-
1000 °C e b) curva de dTG.

A degradagao do PCL pode ocorrer em duas etapas distintas de acordo com a temperatura,
obtendo-se dessa forma produtos diferentes em cada uma. Em baixas temperaturas a degradagao
ocorre com clivagens aleatorias ao longo da cadeia de ésteres com obten¢do de produtos como
olefinas e acido 5-hexendico e a degradagdo em altas temperaturas resulta na despolimerizacao do
PCL por meio de um mecanismo de descompactagdo, ocasionando a obtengdo do monomero

policaprolactona. De acordo com dados da literatura, a faixa de temperatura de degradagao ocorre
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entre 240 — 420 °C, dependendo da taxa de aquecimento. (JIMENEZ; RUSECKAITE, 2007;
MARQUEZ; FRANCO; PUIGGALI, 2012) O termograma obtido para o PCL, representado na
Figura 3.14, apresentam um evento com temperaturas proximas de 230 — 415 °C e dTG em 400

°C, referente a degradagdo da cadeia polimérica.
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Figura 3.14: Andlise térmica para a fibra de PCL: a) curva de TG na faixa de 25 — 1000 °C, b)
curva de dTG.

Os termogramas obtidos para as matrizes hibridas de PCL com diferentes concentragdes
de H3PMo012040 (Figura 3.15) apresentam um perfil similar, porém os sinais em dTG possuem
valores diferentes e estdo deslocados para temperaturas mais baixas com relagdo ao PCL puro.
Logo, a presenca do H3PMo012040 pode estar associada a degradacao das matrizes em temperaturas
mais baixas, contribuindo com a diminui¢do da estabilidade térmica das matrizes.

O termograma para a matriz PCL/H3PMo012040 10 % (m/m) (Figura 3.15 (a)) demonstra
uma perda de massa em temperaturas proximas de 150 — 305 °C, proveniente da degradacdo da
cadeia polimérica do PCL. Para temperaturas acima de 305 °C aproximadamente, observa-se uma
pequena variacdo de massa, que pode estar associada a decomposicdo das estruturas do tipo
Keggin, do H;PMo012049 presente na matriz. (MASTERI-FARAHANTI et al., 2012) Os valores de
dTG (Figura 3.15 (b)) associados ao termograma apresentam dois sinais bem definidos, em
temperaturas de 200 e 300 °C, relacionados aos eventos de decomposi¢do polimérica e degradacao

do H3PMo12040, respectivamente.
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Para as matrizes PCL/H3PMo012040 20 % (m/m), o termograma (Figura 3.15 (c)) apresenta
perda de massa em temperaturas proximas de 160 — 260 °C, devido a degradagdo do polimero e
para temperaturas acima de 260 °C aproximadamente, observa-se uma pequena variacao de massa
e um pequeno ombro em aproximadamente 750 °C, possivelmente referente a presenga do
H3PMo12040. O dTG (Figura 3.15 (d))apresenta trés sinais bem proximos, com temperaturas de
aproximadamente 198, 227 e 253 °C, referentes a etapa de degradacdo polimérica e um pequeno
sinal em 750 °C.

O termograma referente a matriz PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) (Figura 3.15 (e)),
apresenta variacdo de massa proveniente da degrada¢do do polimero em temperaturas proximas
de 170 — 300 °C, com um sinal de dTG em 296 °C, e uma pequena variacdo de massa acima de
300 °C com o aparecimento de um pequeno ombro proximo a 735 °C, possivelmente devido a
presenca do H3PMo12040 na matriz.

A partir dos termogramas representados na figura 3.16 para as fibras de PCL e para as
matrizes contendo diferentes porcentagens de H3PMo12O40, € possivel observar de forma mais
clara a influéncia do H3PMo1204 nas temperaturas de decomposicdo polimérica e
consequentemente na estabilidade térmica das fibras. Para as fibras de PCL a temperatura inicial
de decomposicao foi de aproximadamente 240 °C, enquanto que para as matrizes as temperaturas
iniciais de decomposi¢ao apresentaram valores proximos a 150 — 170 °C. A decomposi¢do do
polimero diz respeito a despolimerizacio com a clivagem dos grupamentos ésteres e
consequentemente obtengdo dos seu monomeros. Como observado nos resultados obtidos nos
espectros de infravermelho para as matrizes PCL/H3PMo012040 (Tabela 3.8), houve uma alteragado
expressiva no estiramento vC-O, o que pode representar uma interacao entre o grupamento C-O
do polimero com o H3PMo12040. Portanto, a interacdo entre as partes organica e inorganica pode
resultar no enfraquecimento das ligagdes entre os mondmeros, promovendo uma clivagem dos

grupamentos ésteres em temperaturas mais baixas.
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Figura 3.15: TG na faixa de 25 — 1000 °C e curva de dTG para as matrizes (a), (b)
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Figura 3.16: Curvas de TG para a fibra de PCL puro e para as matrizes hibridas.
3.5 Reducio dos ions metalicos

Foram realizadas analises de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis para a
confirma¢do da capacidade das matrizes na redugdo do ion Ag' e quantificagio da sua
concentracdo remanescente em meio aquoso. Inicialmente as matrizes hibridas de
PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) e PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) foram irradiadas com luz
ultravioleta e posteriormente imersas em solucdo de AgNO; 0,1 mol/L, em um intervalo de tempo
de 18 h.

A irradiacao de luz ultravioleta nas matrizes hibridas, resulta na transferéncia de elétrons
dos polimeros para o molibdénio do H3PMo12040, resultando na oxidac¢ao dos polimeros e reducao
do molibdénio (Mo®" — Mo>"). Para a matriz PMMA/H3PMo12040, de acordo com os resultados
obtidos com os espectros de IV, o grupamento C=0 que promove a interagdo entre polimero-POM
funciona como doador de elétrons, enquanto que para a matriz PCL/H;PMo012040 0 grupamento
doador de elétrons é o C-O. A transferéncia de elétrons oxigénio-metal (O—M) proporciona a
mudanca de coloracdo das matrizes e um acimulo de cargas negativas em suas superficies, o que
impulsiona o processo de reducdo/deposi¢do de Ag” presente em solugio. (WEI et al., 2016)

De acordo com o descrito na literatura, sais de prata quando solubilizados em meio aquoso
tendem a formar complexos tetraédricos Ag(H20)4", uma vez que a Prata é um metal de transi¢do

de configuragdo d’’, e metais com os orbitais d totalmente preenchidos sdo favorecidos por
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geometrias tetraédricas (Figura 3.17). (COTTON et al., 1999; MIESSLER; FISCHER; TARR,

2014) Diante do exposto, as bandas observadas nos espectros representados na Figura 3.18, na

regido do ultravioleta proximo de 300 nm, possivelmente sdo provenientes das transi¢des

eletronicas referentes a transferéncia de elétrons do metal para orbitais antiligantes de energia

elevada, ja que transi¢des d-d ndo sdo possiveis para o complexo em questdao. (DALAL, 2012;

HOUSECROFT; SHARPE, 2012)

A

Energia

l)

I
L

Figura 3.17: Representacao do diagrama de orbitais moleculares para um complexo tetraédrico

formado pelo metal de transi¢io prata (d'°) e ligantes agua (L = H>O). Imagem adaptada de

(HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997)

A partir dos espectros da Figura 3.18 pode-se observar uma diminui¢do dos valores de

absorbancia para as solu¢des em contato com as matrizes, o que pode comprovar a capacidade das

matrizes no processo de reducdo do ion Ag".
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Figura 3.18: Espectros eletronicos na regido do UV-Vis para a solu¢do de AgNO; antes e apos
contato com as matrizes hibridas: (preto) solugdo de AgNOs 0,1 mol/L; (azul)

PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) em solucao de AgNO3; (vermelho) PMMA/H3PMo012040 20 %
(m/m) em solucao de AgNO:s.

De acordo com a lei de Lambert Beer, a absorbancia ¢ uma grandeza que esta diretamente
relacionada a concentragdo das espécies presentes em uma solucdo, portanto quanto maior o
numero de moléculas na amostra, maior a capacidade de absorc¢do e vice-versa. (PAVIA et al.,
2010) Portanto, para quantificar os ions Ag" que permaneceram em solugdo apOs o processo de
reducdo, foi obtida uma curva padrao para o AgNO; em solucdo aquosa, demonstrada na Figura
3.19. A concentragdo de Ag" das solugdes apds o processo de redugio foi calculada com a equagido
dareta definida pela curva padrao a partir dos maximos de absorbancia registrado para cada matriz,
e posteriormente, com os valores de concentragdo estabelecidos, fez-se uma estimativa da

quantidade em gramas de Ag metalico presente na superficie das matrizes (Tabela 3.9).
A=¢gb.c
Onde A: Absorbancia;
€: Absortividade molar;
b: Caminho 6tico;
c¢: Concentragdo da solucéo.
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Figura 3.19: Curva padrdo obtida por meio da dilui¢cdo de solu¢dao aquosa AgNO3 0,1 mol/L.

Tabela 3.9: Valores de absorbancia, concentragdo das solugdes finais de AgNO3 e massa de Ag

recuperada pelas matrizes.

Matriz Absorbancia [Ag+] (mol/L) Ag em mg/g de fibra
PMMA/H3PMo012040 20 % 0,74 0,091 84,2
PMMA/H3PMo012040 40 % 0,77 0,095 45,6

A fins de compara¢do com relagdo a eficiéncia das matrizes, foram pesadas massas
proximas das fibras utilizadas nas andlises, obtendo-se 11,0 e 11,3 mg para as matrizes
PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) e PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) respectivamente. A partir
das concentragdes das solugdes finais, calculou-se uma recuperagdo de 516 mg e 926 mg de prata,
ou seja, uma recuperacao de 45,6 mg e 84,2 mg de prata por grama de fibra para as matrizes de
PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m) e PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) respectivamente.

O resultado esperado seria maior eficiéncia no processo de redu¢do para a matriz contendo
maior quantidade de H3PMo12040, tendo em vista que quanto maior a quantidade de molibdénio
maior a densidade de elétrons para estabilizagio da forma Mo’". No entanto, as matrizes
PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) apresentaram capacidade de redugdo dos ions Ag" similar as
matrizes PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m), e uma possivel justificativa para os resultados obtidos

esta relacionada aos diametros das fibras, descritos anteriormente na Tabela 3.1 da Secdo 3.1. Os
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didmetros atribuidos as fibras de PMMA/H3PMo12040 20 % (m/m) apresentam valores menores
(média de 0,51 um) em compara¢do com os diametros das fibras de PMMA/H3PMo12040 40 %
(m/m) (média de 1,59 um), e diametros menores contribuem para uma maior superficie de contato,
o que pode facilitar a disponibilidade do H;PMo12040 na superficie das matrizes, facilitando a
redugdo do ion Ag".

Comprovando-se a eficiéncia na reducao dos ions metalicos, foram realizadas analises em
intervalos de tempo de 24 h para definir o momento de saturagdo das matrizes e o limite na sua
capacidade de reducdo, registrando os valores de maximo de absorbancia em cada intervalo de
tempo para ambas as matrizes hibridas.

Observando-se a Figura 3.20 percebe-se que para a matriz PMMA/H3PMo012040 20 %
(m/m) os valores de absorbancia apresentam um declinio até o tempo de 72 h. Apos esse periodo
os valores de absorbancia aumentaram, indicando a possibilidade de satura¢ao da matriz e que a
prata reduzida em sua superficie reoxidou, sendo liberada novamente para o meio como Ag"’. Ja
para a matriz PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m) os valores de absorbancia apresentam um aumento
significativo nas primeiras 24 h, que pode estar associado ao desprendimento do molibdénio
presente na matriz para o meio aquoso aumentando a concentragdo do meio e consequentemente

os valores de absorbancia.
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Figura 3.20: Andlise da capacidade de redugdo dos ions Ag" em intervalos de tempo de 24 h:
(vermelho) PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) em solu¢ao de AgNO;3 0,1 mol/L; (preto)
PMMA/H3PMo012040 20 %(m/m) em solugao de AgNOs3 0,1 mol/L.
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Tendo em vista a capacidade de reducao das matrizes produzidas com PMMA, analisou-
se a capacidade de redu¢do das matrizes produzidas a partir do PCL. Os espectros da Figura 3.21
mostram que os valores de absorbancia decrescem para as solugdes na presenca das matrizes,
devido a reducdo da quantidade de Ag" em solugdo proveniente do processo de redugido, porém
observou-se que as matrizes com PCL apo6s serem imersas em solu¢do aquosa apresentaram
aspecto quebradigo, o que dificultou seu manuseio posteriormente. A quantificagdo dos ions em
solucdo posteriormente ao processo de redugdo foi realizada da mesma forma que para a matriz

PMMA/H3PMo12040, € 0s valores encontrados estdo descritos na Tabela 3.10.

Absorbancia

0,0

270 ' 300 ' 330
Comprimento de onda / nm
Figura 3.21: Espectros eletronicos na regido do UV-Vis para a solucao de AgNOs antes e apds
contato com as matrizes hibridas: (azul) solugcao de AgNO3 0,1 mol/L, (vermelho)
PCL/H3PM012040 20 % (m/m) em solucdo de AgNOs, (verde) PCL/H3PMo012040 10 % (m/m) em
solugdo de AgNOs, (preto) PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) em solugdo de AgNO:s.

Tabela 3.10: Valores de absorbancia, concentracao das solucdes finais de AgNO3 e massa de Ag

metalica recuperada pelas matrizes.

Matriz Absorbancia [Ag*] (mol/L) Ag em mg/g de fibra
PCL/H3PMo012040 10 % 0,76 0,094 442
PCL/H3PMo012040 20 % 0,77 0,095 23,1
PCL/H3PMo012040 30 % 0,75 0,093 40,2

56



Para as analises de recuperag¢do de ions Ag" houve uma preocupagdo na pesagem de massas
proximas das fibras para uma comparacao com relagao a eficiéncia entre as mesmas, obtendo-se
14,7, 22,5 e 18,9 mg para as matrizes PCL/H3PMo012040 10 % (m/m), PCL/H3PMo012040 20 %
(m/m) e PCL/H3PMo12040 30 % (m/m) respectivamente.

De acordo com os valores de concentragao das solugdes finais, houve uma recuperagao de
520, 650 e 760 mg de prata, que representam uma recuperacao de 23,1, 44,2 e 40,2 mg de prata
por grama de fibra, para as matrizes de PCL/H3PMo012040 20 % (m/m), PCL/H3PMo012040 10 %
(m/m) e PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) respectivamente.

Wei e colaboradores (2018) desenvolveram matrizes hibridas com o polimero
poliacrilonitrila e 6xido de tungsténio (WO3) para recuperacao de diferentes metais, com eficiéncia
para solugdes de baixas concentragdes (ppm). Na recuperacao de ions prata, 100 g de fibra foram
inseridas em solu¢dao de AgNO3 com concentragdo inicial ~10 ppm. Apds 1 h a fibra foi removida
e a solucdo apresentou uma concentragao final abaixo de 0,1 ppm, o que representa uma eficiéncia
maior que 99 % na recuperagdo da prata. (WEI et al., 2018) As fibras com WOs3 apresentaram
mudangas instantdneas em sua coloracdo, demonstrando que a redu¢do e deposi¢do da prata em
sua superficie ocorreram rapidamente, além de apresentarem facil processabilidade e obtengao em
larga escala, diferentemente do observado para as fibras com H3PMo12040.

Apds confirmagio da capacidade das matrizes na redugdo do ion Ag" e constatagdo de
resultados mais eficientes para as matrizes de PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m), foram realizadas
analises em triplicata, em intervalos de tempo de 24h paras as fibras de PCL/H3PMo12040 20 %
(m/m), buscando seguir um padrao de mesma porcentagem do H3;PMo12040 em ambas as matrizes.

Os resultados obtidos se encontram na Figura 3.22.
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Figura 3.22: Analise em triplicata da capacidade de redugdo dos ions Ag" em intervalos de tempo

de 24 h para o PCL/H3PM012040 20 % (m/m) em solu¢dao de AgNOs.

A partir dos resultados obtidos para a analise temporal da matriz com PCL, constatou-se
que ndo houve reprodutibilidade nos dados obtidos para redugdo do ion Ag", uma vez que nio
ocorreu redu¢do dos valores de absorbancia com relagao ao valor inicial, e sim o oposto, indicando
um aumento da concentra¢do de ions no meio aquoso. Durante as analises, observou-se também
que as fibras se fragmentaram ao longo do tempo em que permaneceram em contato com a solugao,
tornando-a turva, o que pode ter causado interferéncias nos valores de absorbancia registrados.

Outra técnica utilizada para constatagdo de prata metalica na superficie das matrizes foi a
microscopia eletronica de varredura. A partir das imagens obtidas, representadas na Figura 3.23,
pode-se observar agregados do que possivelmente pode ser prata metalica ao longo das fibras,
constatando-se que a matriz de PMMA/H3PMo12,040 20 % (m/m) apresenta visivelmente menor
quantidade de prata em compara¢ao com a matriz PMMA/H3PMo12040 40 % (m/m). No entanto,
tal divergéncia pode ser justificada pela distribuicdo ndo uniforme do H3PMo12040 ao longo das
fibras que constituem as matrizes, impossibilitando a visibilidade da presenga de prata na
superficie. Ja4 nas imagens de MEV para as matrizes PCL/H3PMo012040, ¢ possivel notar uma
concentracao maior de aglomerados ao longo da superficie, em comparagcdo com as matrizes de
PMMA.

As matrizes contendo prata, tanto PMMA/H3PMo012040 quanto PCL/H3PMo012040, ndo

passaram pelo processo de recobrimento por deposi¢ao de ions metalicos (normalmente Au), que
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¢ usualmente realizado para obtencao de imagens por MEV, para que ndo houvesse interferéncia

e a identificacdo de prata metalica ndo fosse prejudicada.
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150V 40 x1800 16 SE 1 Biomateriais UNIFEI

Figura 3.23: Imagens de microscopia eletronica de varredura para as fibras obtidas por
eletrofiacdo: (a) PMMA/H3PMo012040 20 % (m/m) com aproximagao 1200 X, (b)
PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m) com aproximacao 350 X, (¢) PCL/H3PMo012040 10 % (m/m),
(d) PCL/H3PMo012040 20 % (m/m) e (¢) PCL/H3PMo012040 30 % (m/m), todas em aproximagao
1800 X.
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Do ponto de vista macroscopico, também € possivel notar a presenga de prata metalica na superficie
das matrizes. Nas imagens da Figura 3.23 (a) e (¢) estdo representadas matrizes d¢ PMMA/H3PMo012040
40 % (m/m) e PCL/H3PMo012040 30 % (m/m) logo apos serem retiradas de solugdo de AgNOs 0,1
mol/L, com as superficies de coloracdo acinzentada possivelmente devido a presenca de prata
metalica. A imagem da Figura 3.23 (b) representa a mesma matriz de PMMA/H3PMo012040 40 %
(m/m) apds um longo tempo de armazenamento com coloracdo amarronzada, provavelmente

devido a oxidagdo da prata.

Figura 3.24: Imagens das fibras apds deposigdo de Ag: (a) e (b) PMMA/H3PMo012040 40 % (m/m);
(c) e PCL/H3PM012040 30 % (m/m).
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4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos € possivel concluir que as matrizes a base de PMMA e
PCL com H3PMoi120O40 podem ser obtidas por meio da técnica de eletrofiagdo e apresentam
capacidade na recuperacdo do ion Ag" presente nas solugdes aquosas, por meio de processo de
oxirreducao.

Para caracterizagdo espectroscopica das matrizes na regido do infravermelho pode-se
observar uma possivel interacdo intermolecular entre o grupamento C=0O do PMMA com o
grupamento -Mo-Op,-Mo do H3PMo12040. Para as matrizes de PCL a intera¢do entre polimero e
H3PMo12040 ocorre entre os grupamentos C-O e -Mo-Op-Mo. J4 as andlises espectroscopicas na
regido do ultravioleta comprovaram a capacidade de redug¢do das matrizes por meio da relagdo de
absorbancia com concentragao, em diferentes intervalos de tempo, a partir das quais constatou-se
que a matriz PMMA/H3Mo012040 20 % (m/m) apresentou resultados mais promissores.

As andlises de microscopia eletronica de varredura auxiliaram no estudo da morfologia e
determinacao do didmetro das matrizes, observando-se que a adicdo do H3PMo012049 contribui para
areducdo dos diametros das matrizes, com exce¢ao para PMMA/H3Mo012040 40 % (m/m). A partir
das analises de angulo de contato, comprovou-se a hidrofobicidade do PMMA e reducao do valor
do angulo com a adicao do H3PMo12049 devido sua capacidade de interacdo com a dgua.

Andlises termogravimétricas para as matrizes PMMA/H3PMo12040 demonstraram um
aumento na estabilidade térmica das mesmas, devido ao fato da decomposicao polimérica se iniciar
em temperaturas mais elevadas em comparagao das fibras produzidas somente com o polimero.
Portanto, o acréscimo do H3PMo12049 € sua interacdo com o polimero resultou em uma maior
resisténcia térmica do material. As analises termogravimétricas para matrizes PCL/H3PMo012040
demonstraram reducdo da estabilidade térmica para as fibras com H3PMo12040, devido a clivagem

das ligacdes poliméricas em temperaturas mais baixas.
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