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Resumo

O trabalho desenvolvido teve como objetivo a producdo de membranas com fluorescéncia na
gama de comprimentos de onda do visivel, visando possiveis aplicacbes em fototerapia

regenerativa.

Para a produgdo das membranas fluorescentes utilizaram-se diferentes técnicas de sintese e
incorporagdo de nanoparticulas de ouro e prata em membranas poliméricas, de acetato de

celulose, policaprolactona e polivinilpirrolidona, obtidas por eletrofiagéo.

A fluorescéncia das membranas foi verificada por microscopia Otica com acessorio de
fluorescéncia. A espectroscopia ultravioleta/visivel e a microscopia eletronica de transmissao
foram utilizadas para caracterizar as solugfes de nanoparticulas e a microscopia eletrénica de

varrimento para analisar a morfologia das membranas.

Os melhores resultados em termos de fotoluminescéncia foram obtidos com uma membrana de
polivinilpirrolidona com nanoparticulas de prata incorporadas. As medidas de fotoluminescéncia
revelaram que esta membrana emite radiacdo numa gama de comprimentos de onda dos 550
aos 650 nm, quando excitada por um LASER UV de 325 nm. Também foi estudada a variacédo
na intensidade do pico de fluorescéncia ao longo do tempo mantendo a excitagdo LASER

durante um periodo de sete horas.

Termos chave: membranas fluorescentes; nanoparticulas; nanofibras poliméricas;
eletrofiacéo.



Abstract

The aim of this work was to produce fluorescent membranes in the visible wavelengths range,

aiming potential applications in regenerative phototherapy.

For the production of fluorescent membranes several techniques for synthesis and incorporation
of gold and silver nanoparticles in polymeric membranes of cellulose acetate, polycaprolactone

and polyvinylpyrrolidone, obtained by electrospinning were used.

The membranes' fluorescence was verified by optical microscopy with a fluorescence
accessory. Spectroscopy UV/VIS and transmission electron microscopy were used to
characterize the nanoparticles solutions and scanning electron microscopy to analyse the

surface morphology of the membranes.

The best results in terms of photoluminescence were obtained with a polyvinylpyrrolidone
membrane containing silver nanoparticles. The photoluminescence measurements showed that
this membrane emits radiation in wavelength range of 550 to 650 nm when excited by a 325 nm
UV LASER. The variation of the fluorescence peek intensity for a period of seven hours was

also studied.

Keywords: fluorescent membranes; nanoparticles; polymeric nanofiber; electrospinning.
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Introducao

A radiacdo emitida por LASERS de baixa poténcia e LEDS, numa gama de comprimentos de
onda que vai do infravermelho ao ultravioleta, é utilizada em fototerapia para estimular a
regeneracao de diferentes tecidos [Fedri de Sousa, 2011].

Este trabalho tem como objetivo produzir membranas de nanofibras com fluorescéncia na
gama dos comprimentos de onda da luz visivel. As membranas formadas por nanofibras
poliméricas produzidas por eletrofiagdo foram funcionalizadas com nanoparticulas de ouro e
prata, a fim de modificar/incrementar a sua fluorescéncia. Este trabalho é assim uma primeira
etapa visando uma possivel aplicacdo em fototerapia. Para tal a intensidade de luz emitida, a
uniformidade e o comprimento de onda de emisséo serdo as caracteristicas a controlar.

As propriedades Oticas de varios tipos de nanoparticulas tém revelado potencial em varias
areas, como a dos biossensores ou a das membranas luminescentes. Exemplo disso sdo as
nanoparticulas de CdSe que tém uma forte fluorescéncia e cuja incorporacdo numa matriz de
celulose deu origem a uma membrana onde se observa a emissédo de luz verde quando
excitada por luz ultravioleta [R. G. Haverkamp, 2010; Yang, 2012].

As nanoparticulas de ouro e prata apresentam propriedades 6ticas relevantes, como a
fluorescéncia, a qual varia consoante as suas dimensfes e formas [Hua He, 2008; Maali,
2003]. Além das propriedades 6ticas, estas nanoparticulas, sobretudo as de prata, apresentam
atividade antimicrobiana sendo utilizadas para impedir infecdes durante o tratamento de
queimaduras ou para prevenir a colonizacdo de material médico por bactérias [Hernandez-
Sierra, 2008; Feitor, 2010].

Estes factos justificam a escolha das nanoparticulas de ouro e prata como elementos
fluorescentes a integrar numa matriz polimérica. A escolha do polimero tem como critérios a

sua interacao com o organismo e a técnica utilizada para o associar as nanoparticulas.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em quatro capitulos.

Tendo em vista a futura utilidade do trabalho realizado, nomeadamente na possivel aplicacao
das membranas fluorescentes em fototerapia regenerativa, no capitulo 1 é realizado um
enquadramento sobre os fundamentos tedricos, incluindo uma revisdo sobre a utilizagdo de
LASERS e LEDS em fototerapia, com destaque para as aplicacdes, comprimentos de onda e
intensidades das radiacdes aplicadas. Este capitulo inclui também uma abordagem sobre o
fenomeno da fluorescéncia e sobre a técnica utilizada para a producdo das membranas (a
eletrofiacdo).

O capitulo 2 descreve os materiais € métodos utilizados para a producdo das membranas e
nanoparticulas fluorescentes, assim como o0s diversos métodos utilizados na sua
caracterizacgao.

No capitulo 3 é feita a apresentagéo e discusséo dos resultados obtidos.
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Por dltimo, no capitulo 4 sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho desenvolvido,
e é apresentada uma perspetiva sobre qual a abordagem a seguir numa possivel continuagéo

da investigacéo.
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1.1. Fototerapia Regenerativa

A fototerapia € uma técnica terapéutica em que é utilizada a exposicdo a radiacdo nao
ionizante [Jin, 2011; Ledo, 2000].

Existem descrigcbes, com mais de 2000 anos, sobre a utilizagdo da fototerapia pelos egipcios,
que filtravam a luz solar com panos coloridos, acreditando na sua capacidade para curar
doengas dermatolégicas [Werneck, 2002]. Outras descri¢cdes, datadas de 1400, referem a
utilizacéo, pelos hindus, de plantas medicinais em combinacdo com a exposi¢cdo ao sol como
tratamento do vitiligo [Duarte, 2006].

A fototerapia comecou a ser estudada e utilizada, na medicina, com maior interesse a partir de
1903, quando Niels Finsen recebeu o prémio Nobel pelo sucesso no tratamento do llGpus
eritematoso com radiacdo UV [Duarte, 2006; Werneck, 2002].

Sao utilizadas em fototerapia diversas gamas de comprimentos de ondas, desde a radiacédo
UVB (290-320nm) e UVA (320-400nm) até a infravermelha préxima do visivel (780-3000nm),
passando pela radiacdo visivel, cujas frequéncias e comprimentos de onda aproximados para
as varias cores estdo na tabela 1.1 [Hecht, 2002; Jin, 2011; Szacilowski, 2005].

Tabela 1.1: Frequéncias e comprimentos de onda para varias cores, no vazio [Hecht, 2002].

Cor Ao(nm) | v (THz)

Vermelho | 780-622 | 384-482
Laranja 622-597 | 482-503
Amarelo | 597-577 | 503-520
Verde 577-492 | 520-610
Azul 492-455 | 610-659
Violeta 455-390 | 659-769

Os tipos de fontes de luz mais utilizados séo a luz solar, os lasers de baixa intensidade (LLL) e
0s LEDs [Jin, 2011].

Por definicdo os LLL ndo provocam um aumento da temperatura do tecido irradiado superior a
0.1-0.5°C. [Wu, 2008].

Os novos aparelhos desenvolvidos, que utilizam os LEDs como fonte de luz para a fototerapia,
permitem a aplicacdo da radiacdo em areas alargadas [Caetano, 2008].

Apesar de os dispositivos baseados em LEDs serem mais baratos de produzir, continuam a ser
utilizados em aparelhos pouco confortaveis de utilizar. Uma das possibilidades para ultrapassar
estas limitacdes, poderd ser o desenvolvimento de novas fontes de luz mais flexiveis e
descartaveis, tirando proveito das caracteristicas luminescentes de alguns nanomateriais
[Allison, 2008].

A luz laser apresenta caracteristicas como: monocromaticidade (os fotdes tém o mesmo
comprimento de onda), coeréncia (os fotées sdo emitido de forma sincrona) e colimagéo (a luz
€ unidirecional, tendo um desvio angular muito pequeno).

Apesar dos LEDs nao terem a coeréncia dos LASERs e de ndo emitirem apenas num Unico
comprimento de onda, estas caracteristicas ndo sdo limitativas uma vez que a colimacado e a
coeréncia sofrem uma diminuicdo nos primeiros extratos de tecido [Andrade 2010; Silva, 2009].
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A resposta biolégica €é determinada pela absorcdo dos fotdes, pelos tecidos,
independentemente da sua fonte de emisséo, o que faz com que a luz coerente e a luz
incoerente possam provocar a mesma resposta, desde que o0s pardmetros como o
comprimento de onda, a dosagem e a intensidade sejam ajustados [Silva, 2009].

A aplicacdo clinica da fototerapia tem aumentado nos Ultimos anos, estando provada a sua
capacidade para acelerar significativamente a regeneracdo de lesdes cronicas da pele
[Jin,2011].

Existe uma grande diversidade de estudos sobre aplicacGes para a fototerapia, fontes de
radiacio e gama de energias a depositar nos tecidos. Os resultados desses estudos
encontram-se compilados em diversos artigos de revisdo. Na tabela 1.2 apresenta-se um
resumo desses resultados [Andrade, 2010; Duarte, 2006; Jin, 2011; Ledo, 2000; O’Riordan,
2005].

Tabela 1.2: Sistemas de tratamento por fototerapia aplicados na medicina regenerativa (adaptado de Jin,
2011; Minatel, 2009).

Tipo de luz Fonte ( A) Energia Resultados

Infravermelha | LLL (830 nm) | 53 mW/cm® Aceleracdo da cicatrizacdo de feridas
cutaneas de ratos.

Vermelha LLL (670 nm) | 4 J/cm? Diminuicdo nas dimensdes de Ulceras de
ratos.

Vermelha LED (670 nm) _ Ajuda na reparacédo de ferida pés-operatéria.

Azul LED (470 nm) _ Aumento nos niveis de queratina-10 mRNA
em ratos.

Infravermelha | LLL (810 nm) | 150 mW/cm® | Maior crescimento dos axénios de ratos
tratados com luz.

Vermelha LLL (660 nm) | 4 J/cm? Resultados  positivos na  recuperacao
funcional do nervo ciatico de ratos, apos
esmagamento.

Infravermelha | LLL (780 nm) | 250 mW/cm® | Melhoria na funcdo dos nervos de pacientes
com lesao do nervo periférico.

Vermelha LED (660 nm) | 9 mW/cm® Reforco na capacidade metabdlica de
diferentes tipos de fibras musculares.

Vermelha e LEDs (660 e | 3J/cm? Aceleracdo na cicatrizacdo de Ulceras em

Infravermelha | 890 nm) pacientes diabéticos.

A dose de energia a depositar num tecido por unidade de superficie depende do quadro clinico
do paciente, mas a maioria dos autores afirma que a energia a depositar deve situar-se entre
1 e 6 J/cm®. Nesse intervalo os autores defendem gue se consegue um efeito anti-inflamatorio,
antialgico, regenerativo e circulatorio. Existem estudos onde se utilizaram valores inferiores a
1 J/cm® e onde o tratamento por fototerapia obteve resultados positivos [Lin, 2010].

Uma densidade de energia superior a 12 Jlem?® podera ter um efeito inibitorio [Silva, 2009].
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No tratamento de algumas lesGes como Ulceras ou queimaduras, onde a fototerapia promove a
reparacao dos tecidos, também sao utilizadas substancias com caracteristicas antimicrobianas,
como a sulfadiazina de prata (composta de nitrato de prata e sulfadiazina de sddio), como
forma de evitar as infecBes a que os pacientes com estas lesdes sdo suscetiveis [Caetano,
2008; Minatel, 2009].

1.2. Fluorescéncia

A luminescéncia é o fendbmeno que consiste na emissao de luz por um sistema, apés receber
energia. Um fenédmeno de luminescéncia pode ser classificado consoante a origem da energia
de excitagdo do sistema: quimioluminescéncia se for uma de reacdo quimica;
triboluminescéncia se for uma acdo mecénica como a friccdo, a quebra ou o esmagamento;
radioluminescéncia se for uma substancia radioativa; eletroluminescéncia se for uma descarga
elétrica ou fotoluminescéncia se for luz numa gama de comprimentos de onda do infravermelho
ao ultravioleta [Moreira, 1980; Williams, 1981].

Nos fendmenos de luminescéncia faz-se a distingao entre fluorescéncia e a fosforescéncia. Na
fluorescéncia a desexcitacdo é rapida (tempos inferiores a 107 s), o que faz com que a
emissdo das radiacdes de luminescéncia coincida com a duracdo da excitacdo, pelas
radiacdes incidentes. Na fosforescéncia existe um atraso apreciavel (nalguns casos, de
segundos, de minutos ou mesmo horas) entre a excitacdo por radiacdo e a emissao de
radiacdo [Hecht, 2002; Moreira, 1980].

Os fendmenos de desexcitacdo radiativos, como a fluorescéncia e fosforescéncia, competem
ou sdo complementados por outros processos nao radiativos. A fluorescéncia acontece quando
a taxa de decaimento radiativo € pelo menos comparavel a dos outros fenédmenos nao
radiativos.

Nos fendmenos radiativos um eletrdo, de um atomo ou molécula, € promovido a um estado
excitado pela radiacdo incidente e ao regressar ao estado fundamental emitem um fotdo. Se o
eletrdo, do atomo ou molécula, decai de um estado singleto para o estado fundamental trata-se
de um fendmeno de fluorescéncia, se decair de um estado tripleto para o estado fundamental
trata-se de fosforescéncia, como se observa na figura 1.1 [Grova, 2007; Moreira, 1980].

Uma vez que a transi¢éo do estado fundamental para o estado tripleto de menor energia € uma
transicao proibida, o estado tripleto de menor energia € obtido por uma transicao néo radiativa
chamada cruzamento intersistemas no qual o spin do eletrdo excitado € invertido, permitindo a
sua passagem a um estado tripleto [Grova, 2007]. Como a taxa de cruzamento intersistemas é
baixa, a fosforescéncia é um processo de emissdo prolongado.

Uma vez que os estados tripleto estdo associados a niveis de energia mais baixos, as
emissbes de fosforescéncia tem comprimentos de onda maiores do que as de fluorescéncia
[Williams, 1981].
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Figura 1.1: Diagrama das transi¢des responsaveis pelos fendmenos de fluorescéncia e de fosforescéncia
(adaptado de Williams, 1981).

Fatores como a temperatura, o pH, a viscosidade, o solvente ou a presenca de outras espécies
podem ter um efeito importante nas caracteristicas da luminescéncia de uma substancia. A
presenca de determinados grupos substituintes numa molécula também afeta a intensidade e
tipo de luminescéncia. Os grupos hidroxilo (-OH), metoxi (-OR), amino (-NR,), cianeto (-CN) e
sulfénico (-SO3H) tendem a amplificar a fluorescéncia, enquanto os halogéneos e grupos
carboxilo (-COOH) tendem a diminui-la [Coelho, 2004].

1.3. Nanoparticulas

A classificagcdo de nanoparticula é atribuida a particulas com dimensdes superiores a 1 nm e
inferiores a 100 nm. Sistemas onde particulas com estas dimensdes se encontram dispersas
séo classificados como solu¢ées coloidais [Prista, 2003].

Os nanomateriais podem ser classificados como materiais compactos ou como
nanodispersdes, consoante a organizacao estrutural das nanoparticulas que os constituem. Na
figura 1.2, estdo representadas as diferentes formas possiveis para nanoparticulas constituidas
por metais.

Se tiverem como elementos estruturais unidades nanométricas compactas, que se apresentam
homogéneas a escala macroscopica, classificam-se como materiais compactos, se forem
formados por nanoparticulas dispersas, num meio, classificam-se como nanodispersdes
[Carvalho, 2011].
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Figura 1.2: Classificag8o quanto & forma de nanoparticulas constituidas por metais [Carvalho 2011].

As nanoparticulas metdlicas, como as de ouro e prata tém sido estudadas devido as suas
potenciais aplicacdes em areas como o desenvolvimento de farmacos, a microeletronica, a
Gtica e a imagem médica [Jiang, 2005; Kim, 2009].

Existe uma dependéncia, entre o tamanho e forma das nanoparticulas metalicas e a sua
fluorescéncia. Esta relacdo é mais significativa para nanoparticulas com diametro entre 1 e
10 nm e nao se verifica para materiais com dimensfes macroscoépicas constituidos pelo mesmo
metal [Jana, 2001; Neto, E., 2010].

1.3.1. Nanoparticulas de ouro

Os métodos para a producdo de nanoparticulas podem ser quimicos e fisicos e alguns deles
envolvem a utilizacdo de compostos quimicos téxicos e de equipamento dispendioso
[Sironmani, 2011].

As nanoparticulas de ouro sé@o biocompativeis e as suas propriedades 6ticas dependem do seu
tamanho e forma [Bhattacharyya, 2011; R. G. Haverkamp, 2010].

O processo quimico de sintese das nanoparticulas de ouro é simples e rapido e baseia-se na
reducdo de um sal de ouro pela adicdo de um agente redutor que provoca um fenémeno de
nucleacdo, em que os atomos de ouro reduzido se aglomeram formando as nanoparticulas
[Holtz, 2009].

1.3.2. Nanoparticulas de prata

A prata é de entre 0os metais, aquele que apresenta uma condutividade elétrica e térmica mais
elevada [Jiang, 2005]. Quando comparadas com outras solu¢des de nanoparticulas metdlicas,
as de prata tém uma maior toxicidade contra microorganismos: Ag > Hg > Cu > Cd >Pb > Co >
Au > Zn > Fe > Mn > Mo > Sn [Guggenbichler, 1999].

A semelhanca do que se passa com as nanoparticulas de ouro, as nanoparticulas de prata
podem ser produzidas por adicdo de uma agente redutor a um composto percursor.

O AgNO;3 é um dos compostos mais utilizados como fonte dos atomos de prata, uma vez que,
comparativamente a outros compostos como o iodeto de prata ou o perclorato de prata,
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apresenta uma reacdo mais lenta e constante, permitindo um melhor controlo das
caracteristicas das nanoparticulas [Neto, E., 2010].

O boroidreto de sédio € um dos compostos com capacidade de reduzir o nitrato de prata,
através da seguinte reacéo [Solomon, 2007]:

AgNO; + NaBH,; — Ag + '/,H, + '/,B,Hs + NaNO; (1.1)

A Dimetilformamida e a Polivinilpirrolidona também tém capacidade para reduzir o nitrato de
prata [Chahal, 2011; Lala, 2007; Pastoriza-Santos, 2009; Slistan-Grijalva, 2008].

Os compostos que tém a capacidade de impedir a aglomerag¢édo das nanoparticulas chamam-
se agentes estabilizantes ou dispersantes.

O borohidreto (BH,) pode atuar como agente estabilizador, através de um fenémeno de
adsorcdo a superficie das nanoparticulas metalicas que se vao formando. Este fendmeno
encontra-se esquematizado na figura 1.3 [Solomon, 2007].
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Figura 1.3: Representacéo esquematica da acdo do BHs como agente estabilizador [Solomon, 2007].

O citrato de sodio € outro dos agentes redutores muito utilizados na produgdo de
nanoparticulas metalicas de prata ou ouro, este composto também atua como agente
estabilizador das nanoparticulas [McFarland, 2004].

As solugdes de nanoparticulas podem ainda ser estabilizadas através da adicdo de um
polimero, sendo a polivinilpirrolidona um dos mais utilizados [Popiolski, 2011].

1.4. Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades quimicas, designadas
por unidades repetitivas ou meros, ligadas entre si por ligacdes covalentes [Barbucci, 2002]. Os
polimeros podem ser de origem natural, como a celulose, ou de origem sintética, como a
policaprolactona ou a polivinilpirrolidona.

Dentro dos biomateriais os biopolimeros sao uma classe importante devido a versatilidade das
suas propriedades mecanicas, térmicas, quimicas e oticas.

A escolha de um polimero para utilizacdo em aplicacdes biomédicas tem de ter em conta a sua
biocompatibilidade, para poder ser utilizado de forma segura em ambiente biol6gico. E também
a sua biodegradabilidade, para que o polimero se degrade em produtos metabdlicos e nao seja
necessaria nenhuma intervengcédo para o remover do organismo [Ducheyne, 2011; Marques,
2011].
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A biodegradacao envolve o ataque das cadeias poliméricas pela agua (por exemplo), podendo
existir a intervencdo de enzimas, através de dois mecanismos de erosao, a eroséo superficial e
a erosao volimica [Tavares, 2011].

1.4.1. Polivinilpirrolidona (PVP)

A polivinilpirrolidona é um polimero sintético, biocompativel e hidrofilico, solivel em agua
[Fernandes, 2011].

O facto de ser hidrofilico faz com que seja uma boa escolha para cobertura de pele, uma vez
que essa caracteristica desempenha um papel importante na correta manutencdo do
exsudado. A exposicdo do PVP a radiacao ultravioleta provoca reticulacdo entre as cadeias
poliméricas, o que torna o polimero insolluvel [Rosa, 2011].

A sua estrutura molecular esta representada na figura 1.4.
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Figura 1.4: Estrutura molecular do PVP.

1.4.2. Policaprolactona (PCL)

A policaprolactona é um poliéster utilizado em diversas areas como a das matrizes para
engenharia de tecidos, sistemas de libertacdo de farmacos, adesivos e microeletrénica.

A sua toxicidade tem sido estudada, sendo considerado néo toxico e biocompativel. O PCL é
biodegradavel, apresentando um tempo de degradacao lento que pode ser superior a um ano.
O mecanismo de degradacao in vivo envolve a hidrélise das suas ligacdes éster e a acdo de
lipases.

Entre as suas propriedades mais relevantes destacam-se a sua hidrofobicidade, flexibilidade,
elasticidade e baixo ponto de fusédo (65 C) [Abdolm ohammadi, 2012; Neto J., 2010; Tavares,
2011]. O PCL é soluvel a temperatura ambiente em cloroférmio, dimetilacetamida, acetona,
acido acético e é insolivel em agua [Marques, 2011]. A estrutura molecular do PCL esta
representada na figura 1.5.
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Figura 1.5: Estrutura molecular do PCL [Tavares, 2011].
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1.4.3. Acetato de Celulose (AC)

O acetato de celulose € um dos ésteres da celulose, cuja estrutura molecular esta
representada na figura 1.6.

E um polimero biocompativel que apresenta uma fraca solubilidade na maioria dos solventes
aquosos [Que, 2008].

O AC é vulgarmente utilizado na producdo de membranas semipermeaveis para filtracdo e em
aplicac6es biomédicas [Celebioglu, 2011; Nista, 2011].
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Figura 1.6: Estrutura molecular do AC.

1.5. Eletrofiacéo

A eletrofiacdo € uma técnica de producdo de fibras poliméricas patenteada em 1934. Nas
Gltimas décadas tem sido estudada e aplicada na producéo de estruturas como coberturas para
feridas, biossensores ou dispositivos para libertacdo controlada de farmacos e em areas como
a engenharia de tecidos e a microeletrénica.

Esta técnica pode ser utilizada num vasto nimero de diferentes solugdes poliméricas,
permitindo obter fibras com um diametro controlado que pode ir dos nandmetros aos
micrémetros, e com uma grande area superficial [Bhardwaj, 2010].

Um sistema de eletrofiagdo, como o que se encontra representado na figura 1.7, é constituido
por uma fonte de tensdo, um capilar metdlico (agulha colocada numa seringa) ligado a fonte de
tensdo, um alvo coletor ligado a terra e uma bomba infusora que controla o caudal de solucéo
no capilar.
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Fonte de alta-tenséo
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Figura 1.7: Esquema da montagem de um sistema para eletrofiacdo (adaptado de Tavares, 2011).

A tensdo a que a agulha esta sujeita, permite carregar eletricamente a solucéo polimérica a
medida que ela vai sendo injetada pela bomba, devido ao estabelecimento de um campo
electroestatico entre a agulha e o coletor.

A medida que a tensdo aplicada aumenta, forma-se, na ponta da agulha, uma estrutura
denominada cone de Taylor. Para um valor critco da tensdo aplicada, as forgas
electroestaticas superam a tensdo superficial no cone de Taylor, e forma-se um jacto de
solucao que se dirige em direcdo ao coletor. Neste percurso forma-se a fibra de polimero, uma
vez que o solvente evapora e o0 jacto distende, havendo uma diminuicao no seu diametro.

As caracteristicas das fibras obtidas, como o didmetro ou a morfologia, estdo dependentes de
varios parametros que podem ser divididos em trés grupos: parametros do processo (tensao
aplicada, caudal da solucdo e distancia entre a agulha e o coletor); parametros da solugéo
(concentragdo polimérica, peso molecular, viscosidade, tensdo superficial e condutividade) e
par&dmetros ambientais (temperatura e humidade) [Fernandes, 2011; Lee, 2003].

Na tabela 1.3 séo descritos alguns dos efeitos que a variacdo de cada dos pardmetros provoca
nas fibras.
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Tabela 1.3: Principais efeitos dos parametros da eletrofiagdo na morfologia das fibras (adaptado de

Fernandes, 2011).

Efeitos na morfologia das fibras

Parametros do processo

Tenséo aplicada

Caudal da solucéo

Distancia entra a agulha e o coletor

Um aumento da tensdo aplicada provoca, geralmente,
uma diminui¢@o no didmetro das fibras.

Uma diminuigcdo do caudal provoca uma diminuicdo no
didmetro das fibras.

Esta relacionada com o tempo de voo da fibra. O
aumento da distdncia aumenta o tempo de voo. A
escolha do tempo de voo deve ter em conta a taxa de
evaporacao do solvente.

Parametros da solucéo

Viscosidade

Condutividade

Tenséo superficial

Com uma viscosidade reduzida podem surgir contas.
Um aumento da viscosidade provoca um aumento no
didmetro das fibras, o que contribui para o
desaparecimento de contas.

Um aumento na condutividade provoca uma reducéo no
didmetro das fibras.

Uma tensdo superficial elevada pode resultar na
formacao de contas ou de apenas gotas, em vez de um
fio polimérico.

Parametros ambientais

Temperatura

Humidade

Um aumento da temperatura provoca uma diminuicao na
viscosidade da solucdo, diminuindo o didmetro das
fiboras. Também provoca um aumento na taxa de
evaporacdo do solvente, se a evaporacdo for muito
rapida a viscosidade do jacto aumenta, dificultando o
estiramento das fibras.

A humidade afeta a taxa de evaporacdo das solucbes
polimérica, o que pode favorecer ou atrasar a
solidificacdo do jacto e afetar a morfologia das fibras.
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Capitulo 2: Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados para a produgéo das solugdes
coloidais de nanoparticulas e das membranas, assim como as diferentes técnicas utilizadas
para a incorporacao das nanoparticulas nas membranas. Também séo descritas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas.

2.1. Métodos de producéo das nanoparticulas

A escolha dos métodos utilizados para producéo das nanoparticulas de prata e de ouro teve
como principais critérios: o tempo de sintese, a toxicidade e disponibilidade dos reagentes
utilizados e o tempo de estabilidade das nanoparticulas nas solugdes preparadas.

2.1.1. Producao das nanoparticulas de prata

Foram utilizados trés protocolos diferentes, em que se estudaram diferentes solventes e
agentes redutores do nitrato de prata, que é a fonte de &tomos de prata.

A escolha de diferentes protocolos teve como objetivo obter diferentes solugBes coloidais de
nanoparticulas, de forma a avaliar a sua incorporacdo na membrana em funcdo das
caracteristicas das solugdes.

1° Protocolo

O primeiro protocolo utiliza o boroidreto de sodio (NaBH,;) como agente redutor. Tal como
proposto por Solomon, para a preparacao, da solugdo de nanoparticulas, foi colocada a agitar
num banho com gelo 30 ml de uma solucéo aquosa (0.002 M) de NaBH, (Merck) durante cerca
de 20 minutos, a seguir a agitacdo foi interrompida e adicionou-se gota a gota 2 ml de uma
solucdo aquosa (0.001 M) de AgNO; (Riedel-de Haén). Segundo o autor a solugéo coloidal de
nanoparticulas resultante matem-se estavel, com uma cor amarela, durante semanas ou
meses [Solomon, 2007].

Testou-se a possibilidade de sintetizar solugBes coloidais com diferentes tamanhos e
concentragdes de nanoparticulas através deste método de sintese. Isso foi testado variando a
concentracdo de AgNO; e/ou de NaBH, nas solucfes reagentes, como se encontra indicado na
tabela 2.1. Foram atribuidos nimeros as solucdes coloidais resultantes, para facilitar a sua
designacao.



