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RESUMO

As nanofibras poliméricas tém sido muito estudadas nos ultimos anos pelas
suas propriedades relevantes em diversas areas de pesquisa e industria, como sua
grande relagdo area superficial em relacdo ao volume e sua versatilidade quanto a
ampla variedade de materiais obtidos em sua manufatura. Sua utlizagdo em
sensores € relativamente alta, porém o0s quimiossensores anidnicos ainda séo
poucos. A identificacdo de cianeto por meio deste tipo de material é entédo inédito e
interessante dada a altissima toxicidade deste anion.

Foi utilizado o polimero acetato de celulose para a eletrofiagéo, pelo seu baixo
custo e insolubilidade em &gua, juntamente de um corante spiropyran que muda sua
cor através de reacdo seletiva com o cianeto. As fibras de acetato de celulose sem
corante que foram eletrofiadas para este fim apresentaram bom diametro médio,
entre 228 nm a 310 nm, entretanto possuiram também uma alta quantidade de
contas, o que diminui sua area superficial em relacdo ao seu volume. As fibras
formadas pelo polimero com o corante foram feitas através de blenda dos dois
componentes, por meio de agitacdo mecéanica, em solucdo de acetona e agua e
foram eletrofiadas com os mesmos parametros utilizados para as fibras sem o
corante que apresentaram os melhores resultados.

Tais fibras apresentaram uma morfologia melhor do que aquelas apenas com
o polimero, por apresentarem uma maior condutividade elétrica. Elas foram entéo
mergulhadas em solugcbes de diferentes anions em acetonitrila, mas apenas a
solucdo 1.102 mol . L™ de CN fez com que a coloracdo da fibra mudasse de rosa
para amarelo, indicando a reacdo quimica do spiropyran com o anion. As solucdes
de CN™ mais diluidas ndo mudaram significativamente a coloracdo da fibra. Uma vez
que a mudanca de cor € reversivel o corante spiropyran € um quimiossensor do tipo

cromorreagente.

Palavras-chave: eletrofiacdo, acetato de celulose, spyropiran, quimiossensores.



1. INTRODUCAO

As nanofibras poliméricas tém sido estudadas extensivamente nos Ulti
anos, gracas as caracteristicas destes materiais tais como sua grande relacéo area
superficial em relacdo ao volume, propriedades mecanicas superiores a outros
materiais poliméricos, porosidade e sua versatilidade quanto a ampla variedade de
materiais obtidos em sua manufatura. Elas estdo sendo crescentemente aplicadas
na industria, com énfase nas areas de energia solar, medicina, bioquimica,
agronomia, elétrica e engenharia.

Das diferentes técnicas para a producdo destas fibras, a eletrofiacdo é a que
mais se destaca por possuir facil manipulacdo do tamanho de fibras e pela grande
guantidade de polimeros que podem ser usados. Esta técnica utiliza de diferenca de
potencial para criar fibras de solu¢des poliméricas, de maneira bastante simples e
rapida.

O acetato de celulose € um polimero muito utilizado nesta técnica, pois € um
derivado da celulose, o polimero mais abundante da natureza, possuindo baixo
custo de producdo e formando fibras insollveis em agua sem a necessidade de
reticulacdo. Sua aplicagcdo junto de um quimiossensor cromogénico, como um
spiropyran, forma um material capaz de identificar moléculas de interesse.

A identificacdo do cianeto é de grande importancia por este ser um composto
comumente encontrado em residuos industriais. Além disso, ele possui uma
altissima toxicidade, sendo um dos venenos mais potentes conhecidos, o que faz o
desenvolvimento de novos métodos de andlise para deste anion bastante relevante.

O presente trabalho tem a intencdo de investigar a identificacdo deste
composto por um quimiossensor eletrofiado junto de um polimero, promovendo uma

maneira mais simples e rapida para a deteccdo desta espécie possivelmente letal.
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2. REVISAO DA LITERATURA

O termo nanotecnologia foi primeiramente utilizado pelo engenheiro japonés
Norio Taniguchi para designar tecnologias que fossem menores do que aquela em
microescala. Posteriormente adotou-se o termo de Eric Drexler para os fendmenos
fisicos que tenham informacgdes relevantes numa escala entre 1nm e 1000nm em
pelo menos uma dimensao. Observaram-se novas propriedades dos materiais nesta
escala ndo detectadas em escalas maiores, como variedades de cores, reatividade
quimica, razdo area/volume e condutividade elétrica (RANGEL, 2009).
A eletrofiacdo é uma técnica para ser obtida fibras com didmetro em escala
nanométrica. Ela foi primeiramente descrita em 1934, entretanto apenas nos ultimos
10 anos comecou a ganhar atencdo, dando inicio a uma série de trabalhos

envolvendo estudos e aplicacBes dela em diversas areas.

2.1 Eletrofiacao

A eletrofiacdo, do inglés electrospinning (juncédo das palavras electrostatic e
spinning) é uma técnica que permite a formacao de fibras poliméricas com diametros
que variam de 2 nm (nanofibras) a varios micrometros (microfibras) pela aplicacédo
de uma diferenca de potencial. Uma grande variedade de solucbes poliméricas e
polimeros fundidos, tanto sintéticos quanto naturais podem ser aplicados na
eletrofiacdo (KUNDU, 2010).

As fibras formadas por este processo podem apresentar varias caracteristicas
de interesse, tais como alta porosidade, grande area superficial em relacdo a sua
massa, grande permeabilidade a gases, flexibilidade, alta performance mecanica e
pequeno espaco entre as fibras (ALTAY, 2014) (MA, 2016). Isto possibilita 0 seu uso
em diferentes aplicacdes, tais como suporte para sistemas de entrega de farmacos
(drug delivery), biossensores, membrana para recobrimento de feridas, catalises e
membranas para filtracdes (MA, 2016). A formacdo de nanofibras poliméricas pode
ser feita por diferentes técnicas, tais como drawing-processing, sintese assistida por
template, auto-associacdo, moldagem de solvente, separacdo de fase e o proprio

eletrospinning. Entretanto, esta ultima técnica tem sido mais explorada por ser mais
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facilmente aplicada, além de obter resultados melhores: maior uniformidade nas
fibras, maior area-volume de fibra e maior porosidade (KANG, 2015).

A eletrofiacédo ocorre aplicado-se uma diferenca de potencial em uma gota de
solucédo polimérica, na ponta de um injetor metalico. Quando a carga aplicada for
superior a tensdo superficial do liquido, este deforma-se em um cone denominado
cone de Taylor (Fig. 1) e é ejetado da gota na forma de um fino jato. O solvente
deste jato evapora e o polimero é coletado em um coletor aterrado na forma de uma

fibra, com diametro de nandmetros a micrometros.

Figura 1: Formacdo do cone de Taylor a partir da repulsdo eletrostética
das cargas na superficie da gota (DREYER, 2015).

Esta técnica € composta por quatro partes fundamentais: a seringa na qual a
solucdo polimérica esta inicialmente armazenada, o tubo capilar com agulha
metdlica (injetor), a fonte de tenséo e no coletor metélico aterrado (Fig. 2). Aplica-se
pressdo na seringa levando a solucdo pelo tubo capilar até a ponta do injetor
formando-se uma gota, e ao se aplicar tensdo elétrica, as cargas no interior da gota
no interior da solugcéo da gota repelem-se e quando esta tensdo aplicada iguala-se a
tensdo superficial da solucdo, a gota deforma-se em forma de cone, determinado
cone de Taylor, com o0 aumento de tenséo aplicada o jato flui em direcéo ao coletor

metélico. No trajeto com distancia otimizada ao coletor, ocorre a dessolvatacao,
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chegando apenas o polimero na forma de uma membrana formada pelas fibras
(RAMAKRISHNA, 2003).

Polymer solutin

Capiltary uo\_‘

/ Fiber formation

High voltage

Fiber mat

Counter electrode

Figura 2: Esquema da eletrofiacdo (WENDORF, 2007).

O esquema acima mostra 0 sistema da eletrofiacdo, com seus quatro
componentes basicos: seringa com a solucdo polimérica, tubo capilar com injetor
metdlico, fonte de tensédo e placa coletora aterrada.

Véarios parametros influenciam no processo de eletrofiacdo e
consequentemente na morfologia das fibras, podendo ser separados em parametros
de processo, parametros de solucdo e parametros ambientais. Os parametros de
processo sao:

- Voltagem aplicada ao injetor: 0 aumento da voltagem causa um aumento na
deformacéo da gota até se atingir a tenséo critica, que varia para cada sistema de
solugcdo polimérica, na qual é observada a formacdo do cone de Taylor. Um
aumento ainda maior nesta tensdo causa um alongamento no cone, formando assim
fibras com diametro cada vez menores até certo limite. Entretanto, se for aplicada
uma tensdo alta demais, sera verificada a presenca de contas (beads) na fibra bem
como um aumento no diametro das fibras uma vez que o cone de Taylor sera mais
instavel e a quantidade de solucao polimérica no jato de eletrofiacdo sera maior, 0

que diminuira a razdo area-volume da fibra.
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- Vazado do fluido: esta € a vazdo que disponibiliza certa quantidade de
solugéo polimérica na ponta do injetor e também determina em parte a morfologia da
fibra. Se usado uma vazdo muito alta, € causado o aparecimento de contas, um
aumento no tamanho da fibra e as gotas da solucédo néo eletrofiada poderédo pingar
diretamente no coletor. Contudo, se utilizadas vazbes muito baixas, aparecem
igualmente contas e fibras mal formadas, uma vez que a gota formada no injetor fica
muito instavel. E necesséaria uma vazao critica, intermediaria, para a formacéo ideal
da fibra e tal vazao ira variar para diferentes sistemas de solucao e polimero.

- Distancia do injetor ao coletor: esta distancia é necesséaria para que 0
solvente evapore num determinado tempo de voo, para que chegue ao coletor
apenas o polimero eletrofiado. Se a distancia mantida for muito pequena o solvente
nao ird evaporar completamente ao chegar ao coletor, 0 que acarretara no polimero
ser coalescido. Porém uma distancia grande demais tende a causar o aparecimento
de contas nas fibras (KANG, 2015).

Héa também os parametros de solucéo, citados abaixo:

- Concentracao da solucdo polimérica: € necessaria uma concentracado minima
de polimero para que haja a eletrofiacdo. Em geral um aumento na concentracéo do
polimero gera uma melhor uniformidade nas fibras, mas também gera um aumento
no didmetro delas. Uma concentracdo ideal esta entre esta concentragdo minima
para ocorrer a eletrofiacdo e uma alta demais na qual a viscosidade torna-se muito
elevada para um funcionamento adequado da técnica (ALTAY, 2014) (KANG, 2015).

- Tensao superficial: Esta tensdo é gerada pela composi¢ao total da solucéo e
possui papel fundamental na geracdo do cone de Taylor, uma vez que so € possivel
a eletrofiacdo quando o campo elétrico aplicado na gota ultrapassa a sua tensao
superficial. Uma tensado superficial muito elevada dificulta a formacdo do cone de
Taylor, gerando instabilidade no jato e formando fibras menos lineares e com o
aparecimento de contas. Apesar de ser desejavel uma tenséo superficial baixa, isto
ndo significa necessariamente uma eletrofiagcdo com éxito.

- Viscosidade: a viscosidade da solucdo quando muito baixa n&o produz fibras
e se muito elevada impede a solucdo de ejetar do injetor. A viscosidade da solucéo
age diretamente contra a repulsdo de Coulomb uma vez que quanto maior a

viscosidade, maior o emaranhamento das cadeias e maior a tensdo superficial.
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Como consequéncia, hd um maior numero de cargas em cima da gota, gerando
estabilidade no jato e a formacé&o de fibras mais uniformes.

- Condutividade elétrica: a transferéncia de carga do injetor para a gota €&
essencial para a formacdo do cone de Taylor, sendo assim, é essencial para a
eletrofiagdo. Uma condutividade minima € necesséaria para a superficie da gota
possuir carga suficiente para formar o cone (Fig. 1).

O aumento da condutividade gera um aumento de cargas na superficie do
eletrodo, e normalmente diminui o didmetro da fibra, porém o aumento da
condutividade além de um valor critico impede a formacéo das fibras (KANG, 2015).
A condutividade da solucao depende do polimero utilizado, compostos dissolvidos

na solucdo bem como dos solventes utilizados (ALTAY, 2014).

- Constante dielétrica: mede o quanto de carga um determinado solvente
consegue deter para reduzir a intensidade do campo em uma particula que esteja na
solucdo. Solventes com constantes muito baixas s&o dificeis de utilizar na
eletrofiacdo. SolucBes com constante dielétrica alto tendem a formar fibras com
menos contas e com diametros menores (DREYER, 2015).

Ainda, tém-se o0s parametros ambientais, temperatura e umidade, que
influenciam diretamente os outros parametros, de solugcédo e processo. O aumento
da temperatura diminui a tenséo superficial e normalmente este aumento diminui o
tamanho das fibras obtidas. A umidade relativa do ar influencia na eletrofiacédo
guanto a evaporacdo do solvente, quanto menos elevada mais rapidamente o

solvente ir4 evaporar, o que favorece a eletrofiacao.

2.2 Acetato de celulose

A celulose € um dos polimeros mais abundantes da natureza, e suas
propriedades mudam bastante dependendo das substituicdes nela aplicadas. Dentre
os diferentes tipos de celulose modificadas, seu derivado acetato de celulose (CA) é
0 mais importante comercialmente (SUN, 2016). As propriedades do CA, como sua
solubilidade, dependem fortemente do seu grau de substituicdo (DS) de grupos
hidroxil da celulose por grupos acetil formando o CA. Quanto maior o DS em um

mondmero, maior a substituicdo de grupos acetil, sendo neste caso um DS maximo

15



de 3. Em um DS de 2 a 2,5 o CA é bastante soluvel em acetona e perto de 3 torna-
se mais soltvel em diclorometano (ASSUNCAO, 2006). O método mais comum de
sintetizar o CA é através da acetilacdo dos grupos hidroxil da celulose por acido

acético e anidrido acético na presenca de acido sulfurico (SUN, 2016).

/l\ CHa
0”7 “CHy g:{

0
|
HO- 0 o/

0
D—{h HiyC. 0
cH,
| 0 In

Figura 3: Férmula estrutural do acetato de celulose (YANMO, 2010).

O acetato de celulose é um polimero largamente utilizado industrialmente,
principalmente aplicado como filmes e também fibras. Este polimero ndo € sollvel
em agua (DUBOIS, 2006). A historia da eletrofiacdo de acetato de celulose é longa,
utilizado desde 1934 pela industria, por ser um polimero de facil obtencdo que
produz de nano a micro fibras (MATHEW, 2016).

2.3 Quimiossensores

A deteccdo de anions € uma area de consideravel interesse ja que estes se
encontram nos mais variados meios e sdo fundamentais em diversos processos
guimicos e bioldgicos. Existem muitos métodos de deteccdo destas espécies, porém
0S quimiossensores cromogénicos fazem a analise de modo simples porque apenas
pela mudanca de cor visivel a olho nu, ja é possivel detectar a presenca do analito.
Entretanto & notoria a dificuldade de se obter um quimiossensor cromogénicos eficaz
porque este deve ser especifico para um determinado analito, ou seja, deve interagir
fortemente com ele enquanto possui pouca interacdo com outras espécies
(MACHADO, 2009) (LEE, 2004).
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Os quimiossensores cromogénicos se baseiam em diferentes técnicas de
deteccdo. Pode-se citar entres estas técnicas os cromorreagentes (Fig. 4) que
promovem o reconhecimento do analito via reacéo reversivel, na qual o analito se
liga covalentemente ao sensor causando uma deslocalizacdo eletrénica do

cromoéforo, mudando a sua coloragéao.

cromoforo | receptor _—
4+

Figura 4. Representacdo de cromorreagente para deteccdo de anions por

formacéao de ligacdo covalente reversivel (NICOLETI, 2010).
Ha também os quimiodosimetros (Fig. 5) que reagem irreversivelmente ao
analito. Tal anion deve possuir uma alta nucleofilicidade, e o quimiossensor, um sitio

de ligacdo elétron-deficiente. A reacdo em questdo mudara as propriedades épticas

deste sistema, como a coloragcédo ou emisséao de fluorescéncia.

O
+ —'*67 ?\

quimiossensor anion y %

sinal éptico

Figura 5: Representacado de quimiodosimetro para detec¢cdo de anions

por formacao de ligacdo covalente irreversivel (NICOLETI, 2010).
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Ainda, h& as reacdes &cido-base e as interagBes por ligagcdo de hidrogénio
(LH) (Fig. 6) na qual a molécula quimiossensora possui uma unidade de
reconhecimento da espécie ibnica (grupos doadores de prétons como OH, SH, e
NH), e uma unidade de sinalizacédo. Esta segunda unidade tem suas propriedades
espectrais mudadas quando ha a interagdo com o analito tanto através de reacfes
acido-base como por interacédo LH (NICOLETI, 2010).

B-H----A-

Figura 6: Representacdo das possiveis interacdes do quimiossensor com a

espécie ibnica por reacdo acido-base ou interacdo LH (NICOLETI, 2010).
2.4 Spiropyran

Spiropyran € o nome que designa um grupo de moléculas organicas capazes
de sofrerem reacdes reversiveis passando de um estado de cadeia fechada e incolor
para outro, de cadeia aberta e colorido. Tal reacdo pode ocorrer tanto devido a
estimulos pela luz, calor ou quimicos. Os estimulos quimicos podem vir de reaces
especificas com alguma espécie tornando-os interessantes para serem usados em

sensores para detec¢éo especifica de analitos (YANG, 2005).

- Q; BOA

Figura 7: Representacado da reacgao reversivel spiropyran-merocianina (YANG,
CHAN, 2005).

18



Os spiropyrans sdo usados frequentemente como detectores de ions
metalicos, mas também ha estudos para deteccdo de pequenas moléculas
organicas, biolégicas e anions. (YANG, CHAN, 2006). A deteccdo de ions cianeto,
que é um anion altamente toxico e soluvel em &gua, por meio de solucdes de
spiropyran ja foi descrita na literatura, em um método seletivo e de sensibilidade
satisfatoria. A utilizacdo deste tipo de corante possui o diferencial de promover uma
reacao reversivel com cianeto, algo relativamente incomum. Como a reacdo é
reversivel, o detector pode entdo ser reutilizado em novas detec¢des, ndo sendo
perdido a cada analise (SHIRAISHI, 2009).

O 1',3,3-trimetil-6-nitrospiro[chromeno-2,2'-indolina]-5',8-diol (Fig. 8) €& um
spiropyran que em solucdo apresenta ambas as formas de cadeia aberta e fechada
presentes, mas pode ter este equilibrio alterado através de estimulo quimico ou
forgca aplicada, deslocando-o apenas para forma de cadeia aberta mudando a sua
coloracdo (BRAUN, 2010).

Figura 8: 1',3',3'-trimetil-6-nitrospiro[chromeno-2,2'-indolina]-5',8-diol (BRAUN,
2010).
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2.5 Cianeto

Este anion é frequentemente encontrado em residuos industriais, bem como é
usado em resinas sintéticas, pesticidas, fertilizantes e extracdo de ouro promovendo
a sua exposicao ao meio ambiente. A Organizacdo Mundial de Saude permite niveis
maximos de concentracdo de CN” em &gua potavel de 1,9 . 10° mol . L. Cada vez
mais estdo sendo desenvolvidos novos métodos de deteccdo deste ion através de
quimiossensores (KIM, 2016). Sua toxicidade se deve por ele se ligar no sitio ativo
da enzima citocromo-oxidase, inibindo a cadeia de transporte de elétrons
mitocondriais e com isto diminuindo o metabolismo oxidativo por inutilizacdo do
oxigénio (MACHADO, 2008).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve com objetivo a eletrofiacédo e otimizacdo dos parametros de
solucédo e de processo para a obtencdo de nanofibras poliméricas de CA 50 kg . mol
! com mistura fisica de 1',3',3"-trimetil-6-nitrospiro[chromeno-2,2"-indolina]-5',8-diol.
As nanofibras foram testadas como um quimiossensor aniénico seletivo para cianeto

em meio de acetonitrila.

3.2 Objetivos Especificos

- Eletrofiar nanofibras de CA a partir de solucado 6,5% de CA em acetona 80% e

agua 20% (m/m).

- Otimizar os parametros de processo e de solucdo da eletrofiacdo de CA em

solucéo de acetona e agua através de analises de MEV.

- Caracterizar a absortividade molar e a presenca das formas de cadeia aberta e
fechada do corante 1',3',3'-trimetil-6-nitrospiro[chromeno-2,2'-indolina]-5',8-diol por
meio da técnica de UV-Vis.

- Eletrofiar nanofibras a partir de blenda de CA com o corante 1',3',3'-trimetil-6-
nitrospiro[chromeno-2,2'-indolina]-5',8-diol.

- Identificar a concentragdo minima detectavel visualmente de cianeto por meio das

fibras de CA e spyropiran.

- Testar as fibras formadas pelo polimero e corante como um quimiossensor seletivo

para cianeto frente a diferentes anions em acetonitrila.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

O CA utilizado é da marca Aldrich com Mv~50 kg .mol*, com 39,7% de
acetilacdo. As solucbes poliméricas para eletrofiacdo terdo como solvente agua
deionizada e acetona, da marca Lafan. Todas as concentracGes foram calculadas
em percentual m/m. Foi utilizado o DMSO no preparo de solu¢gbes para andlise de
UV-Vis, sendo este da marca Vetec e com 99,9% de pureza.

O corante spiropyran utilizado é o 1',3',3'-trimetil-6-nitrospiro[chromeno-2,2'-
indolina]-5',8-diol, que foi sintetizado pelo aluno de doutorado Jonatan Lincoln

Oliveira Buske, do Laboratorio de polimeros e surfactantes em solucéao (Polissol).

4.2 SolugBes poliméricas

As solucdes de acetato de celulose 50 kg .mol™* foram preparadas pesando-
se 0,230 g de CA, 2,66 g de acetona e 0,64 g de agua, em um volume total de 4 mL,
e deixadas por 24 horas sob agitacdo mecanica ,em tubo fechado com septo e
tampa, para solubilizacdo do polimero. Com estas propor¢des, a concentracdo em
massa do polimero na solucéo foi de 6,5% enquanto que a propor¢ado dos solventes
foi de 80% acetona e 20% agua. A solucdo polimérica preparada com o corante foi
feita com a mesma propor¢cdo do componentes, com 0,46 g de CA, 5,32 g de
acetona e 1,28 g de agua, além de 0,00157g de spiropyran. Com um volume total de
8 mL o corante possuiu concentracdo de 4,43 . 10> mol . L. Para a analise de UV-
Vis foi feita uma solucdo 4,43 . 102 mol . L™ do corante em DMSO, por este solvente
dissolver uma concentracdo maior de spiropyran. A partir desta solucao foi feita uma
nova solucdo, com concentracéo de 4,43 . 10 mol . L™, através de uma aliquota de
10 pL da solucéo concentrada em 990 uL de DMSO para ser utilizada no UV-Vis.
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4.3 Eletrofiacao

Fixou-se a distancia do injetor ao coletor em 10 cm, variando a vazao entre
1,0 mL/h e 2,0 mL/h. A voltagem aplicada no injetor foi testada entre 7,5 kV a 11 kV
enquanto a voltagem no coletor manteve-se em 0 kV. A temperatura foi mantida
entre 20 e 25 °C e umidade inferior a 55%.

4.4 Equipamento para eletrofiagéo.

Para este trabalho, sera usado o equipamento Professional Electrospinner
(Figura 9) da marca Yflow Sistemas y Desarollos S. L., modelo 2.0S-500, com um
sistema de injecdo utilizando uma seringa de plastico da marca B-D, com um
diametro interno de 11,99mm, que esta localizado no Laboratério de polimeros e

surfactantes em solucéo (Polissol), UFSC.

Figura 9: Foto do equipamentoProfessional Electrospinner da Yflow utilizado
nas eletrofiagcdes (Fonte: Prof. Edson Minatti — UFSC).

Este equipamento é vedado para dar seguranca ao operador. Internamente
ele possui uma cadmera CCD (charged-coupled device) com sensor de imagem 1/3”
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color sharp high sensitivy CCD — 0,1 Lux. Tal camera possui uma lentes de 20mm, o
que faz ser possivel a visualizacdo da formagdo do cone de Taylor, na ponta da
agulha. Ainda, o equipamento possui uma bomba automatica para a vazdo da
solucdo polimérica, a qual opera apenas com fluxo positivo. A voltagem que é

aplicada no injetor pode variar de 0 a 30 kV e no coletor de 0 a -30 kV.

4.5 Caracterizacédo das solucdes de spiropyran

Para investigar absortividade bem como a concentracdo molar ideal de
trabalho do corante foi feita uma curva de calibracdo de solu¢gbes do corante em
DMSO em um UV-Vis, da marca Agilet technologies modelo Cary 60. Em uma
cubeta de quartzo fechada com um septo (com apenas um pequeno orificio no
centro do septo para a passagem da microseringa) e vedada com parafilme para
evitar a entrada de agua na cubeta, foi plotado um grafico da absorvancia por
comprimento de onda, entre 250 nm até 750 nm da solucdo em diferentes

concentracoes.

4.6 CaracterizagcOes das fibras eletrofiadas

Foi feito a andlise de MEV para as fibras eletrofiadas para verificar a
morfologia obtida desta, observando-se o diametro médio obtido bem como a
presenca ou ndo de contas nas fibras. As micrografias das fibras de CA sem o
corante foram feitas no laboratério CEMAT — CTC — e as fibras com o corante, na
Central de Analises da UFSC — LCME. A partir das micrografias obtidas, utlizou-se o
software Imaged para analisar o tamanho médio das fibras, enquanto que a
presenca de contas p6de ser verificada pela prépria imagem da micrografia.

A tensao superficial das duas solu¢des foram medidas por um anel de Nouy
no Laboratério Polissol, bem como foi feita a analise da condutividade das soluctes
em um condutivimetro de bancada no laboratério de Quimica Analitica 2, no

Departamento de Quimica da UFSC.
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4.7 SolugBes para andlise de seletividade da fibra

Para a determinacdo da seletividade do corante em relacdo a diferentes
anions, foram recortados pequenos pedacos das fibras utilizando fita dupla face
como suporte. Estas fibras foram entdo coladas em papel sulfite e recortadas em
formato retangular para serem entdo mergulhadas rapidamente em diferentes
solucdes de anions, todas em acetonitrila. As solu¢des utilizadas foram cedidas pela
aluna de doutorado Adriana Demmer da Silva Schramm e estdo apresentadas na

tabela abaixo:

Tabela 1. Solu¢cbes de anions usados para o teste de seletividade do

corante spyropiran na fibra.

Anion Concentragdo (mol . L?)
CN 1.10%
CN 1.107
CN’ 1.10"
Cl 0,106
Br 0,146
I 0,095
HSO, 0,095
ACOO 0,086
NO3 0,145

As fibras eletrofiadas de CA com o corante spyropiran utilizadas neste
procedimento, tinham como concentracédo do CA em 6,5%, 4,43 x 102 mol . L™ do
corante spyropiran, foram eletrofiadas durante um periodo de 35 min e 60 min, com
vazao de 1,5mL/h, 11 kV aplicados no injetor, OkV aplicado no coletor e 10 cm de

distancia do injetor ao coletor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Otimizacao dos parametros de solucéo na eletrofiacdo do CA

Foi realizada uma andlise da concentracdo do polimero em solugdo, na qual
se observou que a concentracdo ideal de acetato de celulose 50 kg .mol™* seria de
6,5% (m/m), que foi escolhida para ser utilizada. Esta concentracdo evitou que o
grau de emaranhamento das cadeias de polimero a e viscosidade fossem
excessivamente elevados, bem como impediu que a tensdo superficial fosse baixa
demais. Observou-se que a utilizacdo de solucdes de CA 50 kg . mol* com
concentracfes inferiores a 5% eram muito pouco viscosas, e a gota formada na
ponta do injetor caia em cima do coletor antes de ser eletrofiada. Quando foi
utilizada uma solugdo com concentracdo em 8%, a solugdo tornava-se viscosa
demais e embora ocorresse a eletrofiagdo, o injetor constantemente entupia antes
mesmo do jato se tornar estavel para a eletrofiacdo ser continua.

O acetato de celulose € um polimero solivel em acetona, entretanto este
solvente ndo possui alta constante dielétrica, portanto foi necessaria mistura aquosa
para possibilitar eletrofiacdo. A mistura de solvente utilizada foi de 80% acetona-
agua (m/m), conforme indicado por outros autores (DREYER, 2015) (YANMO, 2010)
0 que proporcionou homogeneidade para a solugcdo e constante dielétrica
satisfatoria.

O corante 1',3',3'-trimetil-6-nitrospiro[chromeno-2,2'-indolinal-5',8-diol possui
solubilidade moderada em acetona, ndo sendo possivel solubiliza-lo em
concentracdes na ordem de 102 mol . L™ Por isto, foi feita uma solucdo em DMSO
com concentracdo de 4,43 x 10% mol . L™ do corante spyro-piran em DMSO, usando
15,7mg do corante em 1mL de solvente para o preparo de outras solucbes em
concentracdes variadas.

A condutividade das solugfes poliméricas com e sem corante foram medidas
em 5,02 uS.cm? e 62,4 uS . cm™ & 25 °C, respectivamente. E esperado ent&o que
as fibras eletrofiadas com o corante tenham um menor tamanho de fibras, e uma
menor quantidade de contas uma vez que o jato formado tera mais estabilidade, ja
gue a condutividade é acentuadamente aumentada. Ja a tensao superficial medida

para ambas as fibras com e sem o corante foi de 27 mN . m™ indicando que o
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corante spiropyran ndo é tensoativo. Ja a constante dielétrica da solu¢cdo permanece

a mesma, por esta ser intrinseca dos solventes.

5.2 Otimizacao dos parametros processo na eletrofiagcdo do CA

A eletrofiacdo foi realizada utilizando sempre uma distancia de 10 cm do
coletor ao injetor para assegurar a evaporacdo do solvente evitando assim que as
fibras coalescessem. A eletrofiacdo do CA € notoriamente dificultada frente aos
outros polimeros usualmente eletrofiados porque durante a eletrofiagdo o acetato
comeca a formar um filme em torno da gota conforme a acetona comeca a evaporar,
uma vez que o CA é insoluvel em agua. Para que suas fibras sejam formadas, fez-
se necessaria uma continua limpeza a intervalos de alguns segundos do injetor

evitando assim deixa-lo entupir.

Figura 10: Filme de CA formado na ponta do injetor (Fonte: Préprio autor).
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Este efeito € diminuido conforme se aumenta a vazdo da solu¢cdo, mas uma
vazdo excessivamente alta resulta num aumento consideravel do didmetro das
fibras. Visando encontrar a menor vazao para ser eletrofiado o polimero, porém
suficientemente alta para ndo ocorrer tdo frequentemente o efeito da formacéo do
filme, estabeleceu-se a vazdo em 1,5 mL/h.

Fixadas a distancia do injetor ao coletor e a vazado da solugdo, foram
realizadas eletrofiacfes variando-se a tensao aplicada no injetor de 5 kV até 12 kV.
Foi observado que a utilizacdo de uma tensdo menor do que 7,0 kV ndo permitia a
formacao do cone de Taylor, e por este motivo as primeiras fibras eletrofiadas foram
obtidas utilizando-se 7,5 kV (Fig. 11) de tensao aplicada no injetor. Foram realizadas
também eletrofiacbes com as voltagens de 9,5 kV (Fig. 12) e 11 kV (Fig. 13).
Observou-se uma instabilidade da gota no injetor quando foi aplicada uma tenséo
maior do que 11,5 kV e por este motivo ndo foi utilizado tensdes maiores para se

eletrofiar.
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Figura 11: Micrografias da fibra de CA formada utilizando-se 7,5 kV de
tensdo no injetor (a), 9,5 kV de tenséo no injetor (b) e 11,0 kV de tensdo no
injetor(c) (Fonte: CEMAT - UFSC).
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A partir das micrografias, pode-se observar a presenca de contas, isto é,
pequenas bolinhas presas as préprias fibras, em todas as fibras eletrofiadas.
Entretanto a presenca de contas foi menos pronunciada nas fibras obtidas com
tensédo aplicada de 9,5 kV e 11 kV. Apesar das fibras formadas usando 9,5 kV terem
menor didmetro médio, as fibras formadas com 11 kV possuem menos contas e
maior linearidade na distribuicdo de tamanho de fibras, conforme os graficos obtidos
de distribuicdo de diametro a partir das micrografias (Grafico 1, 2 e 3,
respectivamente). Uma vez que se a distancia do injetor ao coletor é muito elevada o
aparecimento de contas € mais pronunciado, possivelmente a utilizacdo de uma

distancia menor poderia levar a fibras melhores nestas condicfes de solucédo.

Frequéncia
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Diametro/nm

Grafico 1: Distribuicdo dos diametros das fibras da eletrofiagcdo utilizando-se

7,5 kV de tenséo no injetor.
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Grafico 2: Distribuicdo dos diametros das fibras da eletrofiacdo utilizando-se

9,5 kV de tensdo no injetor.
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Gréafico 3: Distribuicdo dos diametros das fibras da eletrofiacdo utilizando-se
11,0 kV de tenséo no injetor.

Os diametros médios das fibras em cada eletrofiagdo foram entdo calculados
pelo software Image J como sendo de 258 nm para a inje¢do de 7,5 kV, 228 nm para

a injecao de 9,5 kV e de 310 nm para a injecao de 11,0 kV. Escolheu-se entédo a
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tenséao aplicada no injetor de 11 kV como a ideal para trabalho nessas condigoes,
uma vez que esta apresentou razoavelmente poucas contas na fibra e um diametro
bom e bem distribuido, tendo assim uma melhor area superficial aplicavel para o

corante spiropyran interagir com o analito.

5.3 Eletrofiagcéo da fibra de CA com o corante

Foram eletrofiadas diferentes solugbes de CA 6,5% (m/m) com corante em
diferentes concentracées, que variaram de 3,20 x 10> mol . L™ até 5,21 x 10™ mol .
L. Entretanto observou-se que as fibras assim eletrofiadas ndo apresentaram
grande mudanca de cor visivel a olho nu daquelas fibras sem o corante. Fez-se
entdo nova solucdo de CA 6,5% em 80% acetona-agua com o corante em 4,43 . 103
mol . L™, na qual foi constatado que o corante estava no limiar de sua solubilidade
neste solvente. Esta nova solucdo polimérica foi eletrofiada mantendo-se os
parametros anteriormente estudados com tensdo aplicada no injetor de 11 kV,
tensdo aplicada no coletor de 0 kV, 10 cm de distancia do injetor ao coletor e 1,5
mL/h de vaz&o do fluido. Desta vez as fibras formadas com 35 e 60 minutos de
eletrofiacdo apresentavam coloracdo rosa. Foi feito a analise de MEV da fibra

eletrofiada e comparada com a micrografia da fibora sem o corante eletrofiada nas

mesmas condi¢des (Fig. 14):

Figura 14: Micrografia da fibra de CA 6,5% sem o corante formada utilizando-se
11,0 kV de tenséo no injetor (a) e micrografia da fibra de CA 6,5% com corante
4,43 x 102 mol . L, formada utilizando-se 11,0 kV de tens&o no injetor (b)
(Fonte: LCME - UFSC).
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A partir desta micrografia pode-se verificar que a presenca de contas caiu
consideravelmente. Uma vez que os parametros de processo mantiveram-se 0S
mesmo daqueles para as fibras sem o corante, esta diferenca se da pelas
propriedades fisico-quimicas da solucéo eletrofiada. Apenas a condutividade elétrica
variou em relacdo as duas solugcdes, o que mostra que um aumento da
condutividade melhora a eletrofiacdo por melhor disponibilizar cargas na superficie
da gota na ponta do injetor. Isto leva melhora a estabilidade do jato bem como ha
um aumento da mobilidade idnica dos ions em solucdo, o que proporciona maior
orientacdo das cargas e um alongamento da gota e fibras com menor diametro. A
mobilidade i6nica e condutividade se relacionam a partir da equacao:

k=z.F.c(u" + W) (Equacio 2)

Nesta equacao, a condutividade especifica k € proporcional ao valor da carga
dos fons (z), a constante de Faraday F (C . mol™), a concentracéo (mol . cm™) e p é
correspondente a mobilidade de cada fon (cm? . V' . s™). Utilizando o software
Image J obtve-se o gréafico da distribuicdo de diametro das fibras (Gréafico 7) no qual
o valor médio do diametro de fibras foi de 260 nm. O didametro médio destas fibras é
50 nm menor do que aquele obtido pelas fibras eletrofiadas nas mesmas condicdes
sem o corante, evidenciando que uma maior condutividade de fato levou a
diminuicdo do diametro médio das fibras. Entretanto, caso a condutividade
continuasse a aumentar, este efeito poderia tornar-se reverso podendo cessar a

eletrofiacdo pelo excesso de cargas na gota.
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Grafico 7: Distribuicdo de didametros das fibras eletrofiadas com o corante

spiropyran.
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5.4 Anélises de UV-Vis

A partir das solucbes de corante em DMSO foi feito uma analise de UV-Vis
para investigar a absortividade molar do corante, bem como a presenca do corante
na forma aberta (merocianina) em solugcdo. Com os dados obtidos plotou-se um
grafico de absorvancia por concentragcdo de corante (Grafico 4).
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Gréfico 4: Absorvancia por comprimento de onda de spyro-piran em DMSO.

O gréfico possui dois picos de maximo porque na solucao ha a presenca de
ambas as formas aberta e fechada do corante (BRAUN, 2010) sendo o pico de 569
nm atribuido a forma fechada (spiropyran), e o pico de 415 nm atribuido a forma de
cadeia aberta (merocianina). Com o auxilio do software Origin Pro 8.0 foi entdo
medida a exata absorvancia do corante em cada um dos dois comprimentos de

onda, conforme apresentado na tabela:
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Tabela 2: Absorvancia do spyropiran em diferentes concentracdes nos

comprimentos de onda de 569 nm e 415 nm.

Concentracdo do spyropiran  Absorvancia (569 nm) Absorvancia (415 nm)
(mol . L™

2,95E-07 0,00914 0,03185

5,83E-06 0,11899 0,11957

1,15E-05 0,24530 0,21553

1,7E-05 0,39366 0,32410

2,24E-05 0,53774 0,42929

2,77E-05 0,67511 0,52649

3,28E-05 0,81587 0,62583

3,78E-05 0,96257 0,73007

4,27E-05 1,10350 0,82700

4,75E-05 1,24698 0,92946

5,21E-05 1,38633 1,02346

5,67E-05 1,50487 1,10721

6,11E-05 1,65393 1,20041

w |
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Com cada uma das absorvancias por comprimento de onda, foi plotado um

novo grafico, apresentado abaixo:

1.4 . I . I . I . I

®m Comp.onda415

1.2 4

1.0 1

0.8 —

Abs

0.6

0.4 1

0.2 1 -

0.0

T T T T T T T T T T T
0.0 1.0x10°  2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10° 6.0x10° 7.0x10°

[Spyro]/(mol L™

Gréfico 5: Absorvancia por concentracdo de spyropiran em 415 nm.
A equacéao da reta foi obtida por meio de software, apresentada abaixo:
y = 0,00247 + 19443,86x

Pode-se calcular a absortividade de uma substancia a partir da Lei de Beer
dada por:
A=c.b.¢(Equacéo 1)

Nesta equacdo tém-se que a absorvancia (A) é igual ao produto da
concentracdo de uma substancia (mol . L) representada por c, pelo seu caminho
6tico b (cm) e pela sua absortividade € (L . mol™ . cm™).

Como a variavel x neste caso representa a concentracdo da substancia, e o

caminho 6tico é igual a 1 cm para a seguinte medida, o coeficiente angular é igual a
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propria absortividade. Sendo assim conclui-se que a absortividade para o corante

com a cadeia aberta é igual a 19443,86 L . mol™* . cm ™.
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Grafico 6: Absorvancia por concentragdo de spyro-piran em 569 nm.

Ja a equacdo da reta obtida para a curva em 569 nm foi:

y =-0,05145 + 27322,34x

Novamente a partir da equacédo de Beer conclui-se que a absortividade do

corante spyropiran com a cadeia fechada é de 27322,34 L . mol™* . cm ™.
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5.5 Identificacdo de CN’ pela fibra de CA com o corante spyropiran

Todos os testes foram feitos em acetonitrila uma vez que o raio de solvatacao
da agua impede a interacdo anion-corante, sendo realizados testes utilizando uma
alta concentracdo de CN™ aquoso nas fibras néo indicou mudanca na cor da fibra.
Foi determinada a concentracdo minima detectavel visualmente do CN" como sendo
de 1 x 102 mol . L™* em acetonitrila, uma vez que a fibra em contato com a solucéo
de CN" mudou da cor roxa para amarelo bastante intenso, evidenciando a presenca
do ion. As demais solucdes deste ion ndo apresentaram mudanca da coloracao
significativa. A Figura 15 foi fotografada logo apds as fibras serem imersas nas

solucdes de cianeto em diferentes concentracoes:

bromco CN A0Sl ONT Al CN kG L2
ACN ACN ACN

Figura 15: Resposta da fibra eletrofiada com o corante frente diferentes

concentragdes de CN" (Fonte: Préprio autor).
A seletividade para o ion CN' foi realizada repetindo o mesmo teste, utilizando

solugdes dos ions I, Br,ClI, HSO,, CH3COO™ e NO3s nas concentragfes citadas

acima. A Figura 16 mostra a coloracao das fibras apds o contato com cada anion:

39



"8 e & o0 8
R0 s hec, . # J
£ u " Q‘M %3;0’ tﬂgr‘“ \;& LMy,

Ly ¢ H 504, NS

Q0,015 el 5

Figura 16: Resposta da fibra eletrofiada com o corante frente diferentes
ions (Fonte: Préprio autor).

As fibras de CA com corante ndo apresentaram nenhuma variagdo de cor em
acetonitrila pura e também nas solugées dos ions I, Br',CI', HSO4, CH3COO™ e NOs'.
O carbono 1 do spiropyran (Fig. 8) esta ligado a um nitrogénio e um oxigénio logo
ele é muito eletrofilico, com isto um nucledfilo forte podera se ligar covalentemente a
ele em uma reacdo que ira fazer o corante ficar com a cadeia aberta. Isto explica
porque o corante é seletivo ao cianeto, tanto uma base forte quanto um nucledfilo
forte, mas ndo a outros anions que atuam como bases, evidenciando que este
guimiossensor € do tipo cromorreagente.

Verificou-se ainda que a fibra voltava a cor original apés a interagdo com o
CN” em concentracéo de 1 . 102 mol . L™ ou superior ap6s algumas horas, porque
quando a acetonitrila evaporou o equilibrio do spyropiran e merocianina voltava ao
estado original, no qual o spyropiran esta em maior concentracdo justificando a

coloracéo roxa.
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6 CONCLUSOES

A eletrofiacdo do CA foi possivel gracas aos parametros de solucdo e
processo empregados. Verificou-se que as variacdes a estes parametros
dificultaram a eletrofiagdo e consequentemente a morfologia das fibras empregadas,
impedindo a eletrofiagdo constante ou a alta formacdo de contas, justificando os
parametros escolhidos. As fibras com o corante eletrofiadas nas mesmas condicdes
posssuiram melhor morfologia do que aquelas sem o corante, menor didmetro de
fibras e menos contas entre as fibras, evidenciando que o aumento moderado da
condutividade elétrica leva a uma melhora nas fibras formadas.

Foi visto que a mistura fisica do polimero com o corante resultou em fibras
com a propriedade do corante de identificacdo do CN™ em solugdo de acetonitrila.
Entretanto, para isto, foi necessaria uma concentracdo muito alta de corante em
solucéo a ser eletrofiada, pelo fato do corante se espalhar por toda a fibra. A fibra
com corante mostrou-se seletivo ao CN" frente a diferentes anions, e volta a cor
original depois de algumas horas. Pelo carater reversivel da reagdo cianeto-
spiropyran e pela reatividade relativa a nucledfilos e ndo a reacdo é&cido/base,
concluiu-se que este corante é um quimiossensor do tipo cromorreagente.

A fibra é entdo aplicavel para a deteccédo seletiva de CN" em acetonitrila, mas
ndo em agua devido ao raio de solvatacdo deste solvente, que impede a reacao
corante-anion. Tal material possui um bom potencial para ser empregado como uma
nanofibra aplicada em sensores anidnicos, entretanto é necessario estudos mais
elaborados quanto ao corante utilizado, seletividade a uma maior quantidade de
anions testados e comparacdo da fibra eletrofiada do polimero ligado
covalentemente ao corante, em relacéo a fibra do polimero em mistura fisica com o

corante .
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