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Producéo e obtencédo de nanofibras de Ecovio® combinadas com
nanoparticulas de ouro para adsor¢cdo de metais

Production and acquisition of Ecovio® nanofibers combined with gold
nanoparticles for metal adsorption

Leticia Caroline Bueno!, Débora Aparecida de Almeida?, Johny Paulo Monteiro®

RESUMO

O interesse na nanociéncia surge das notaveis mudancas nas propriedades dos soélidos em escala
nanométrica. As nanoparticulas metalicas, especialmente as de ouro (AuNPs), sdo destacadas pela sua
facil preparacdo e alta estabilidade. A combinacdo de AuNPs com fibras poliméricas tem impulsionado a
criacdo de materiais inovadores. O Ecovio®, um polimero biodegradavel desenvolvido pela BASF, possui
propriedades versateis e pode ser obtido na forma de fibras. Neste estudo, exploramos a producéao de fibras
a partir de um compésito de Ecovio® e AuNPs usando a técnica de eletrofiacdo. Foram preparadas
suspensdes coloidais de AuNPs em cloroférmio que também é compativel com Ecovio®. A eletrofiagéo do
Ecovio® em associacdo com as AuNPs foi realizada uma Unica etapa, a partir de suspensdes poliméricas
com diferentes concentracdes de AuNPs. O aumento da concentracdo de AuNPs resultou em didmetros
maiores das fibras de Ecovio® e maior estabilidade térmica, principalmente para uma concentracdo 6tima
de AuNPs. Essas evidencias foram obtidas por meio de andlises de microscopia e termogravimetria. Este
estudo promete contribui¢cdes significativas para aplicagdes inovadoras de fibras nanométricas produzidas
por eletrofiagdo, incorporando AUNPs em uma matriz de Ecovio® até mesmo para adsor¢do de metais por
se tratar de um material com elevada area superficial.
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ABSTRACT
The interest in nanoscience arises from the remarkable changes in the properties of solids at the nanoscale.
Matallic nanoparticles, especially gold nanoparticles (AuNPs), stand out for their easy preparation and high
stability. The combination of AuNPs with polymeric fibers has driven the creation of innovative materials.
Ecovio®, a biodegradable polymer developed by BASF, possesses versatile properties and can be obtained
in the form of fibers. In this study, we explore the production of fibers from a composite of Ecovio® and
AuNPs using the electrospinning technique. Colloidal suspensions of AuNPs in chloroform, which is also
compatible with Ecovio®, were prepared. The electrospinning of Ecovio® in association with AUNPs was
carried out in a single step, using polymeric suspensions with different concentrations of AUNPs. Increasing
the concentration of AuNPs resulted in larger diameters of Ecovio® fibers and higher thermal stability,
particularly for an optimal concentration of AuNPs. These findings were obtained through microscopy and
thermogravimetric analyses. This study holds promise for significant contributions to innovative applications
of nanoscale fibers produced by electrospinning, incorporating AuNPs into an Ecovio® matrix, especially for
metal adsorption due to its high surface area.
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INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, houve um crescente interesse na nhanociéncia devido as
notaveis mudancas nas propriedades fisicas de sélidos em escala nanométrica. Destaca-
se a habilidade de manipular componentes estruturais em escalas menores que o usual
(Chem, 2010). Esse fascinio esta ligado as diversas aplicacbes das nanoparticulas
metalicas como em sensores, microeletrbnica, catalise, acdo bactericida, células
fotovoltaicas, as quais estdo ligadas as suas propriedades Opticas, eletronicas,
magnéticas e cataliticas Unicas (MELO; SANTOS; GONCALVES).

A maioria dos estudos em nanomateriais metalicos se concentra em
nanoparticulas de ouro (AuNPs), devido a sua facil preparacdo e estabilidade. Essas
nanoparticulas podem ser manipuladas e associadas com materiais organicos
(TEMPLETON et al., 2000), inclusive elas ja tém sido associadas com fibras poliméricas.
A técnica de eletrofiacdo é utilizada para produzir fibras continuas a partir do
processamento de polimeros, permitindo a geracdo de fibras com diametro nanomeétrico.
Diferentes modificacbes possibilitam uma ampla variedade de morfologias de fibras
(ALCOBIA, 2013).

O polimero Ecovio®, da familia de compostaveis e biodegradaveis da BASF, é
hidrofobico e composto por poliésteres, incluindo PBAT (conhecido como FLEX®) e
poli(acido latico)(FACCHI, 2021). Suas propriedades, como resisténcia a impactos,
barreira a gases e umidade, além de flexibilidade e transparéncia, o tornam versatil para
diversas aplicacdes (TOKIWA; CALABIA, 2011). A obtencédo de fibras eletrofiadas de
Ecovio e sua associacdo com AuNPs pode produzir materiais com caracteristicas
interessantes.

MATERIAIS E METODOS

Sinteses de AuNPs em cloroférmio, sob diferentes concentracdes, foram
inicialmente realizadas conforme o procedimento experimental relatado na literatura
(Chem, 2010). Assim, foram adicionados 67 pL de acido tetracloroaurico (HAuCls) 10%
(m/v) e 20 mL de agua em um béquer de 25 mL para produzir uma solucdo contendo o
precursor de ouro. Em um outro béquer, foi pesada uma quantidade de 0,0728 g de
cloreto de cetiltrimetilambénio (CTAB) e dissolvido com um pouco de cloroférmio.
Posteriormente, a mistura (CTAB e cloroformio) foi transferida para um baldo volumétrico
de 100 mL e completada com cloroférmio até atingir o0 menisco. Apos esta etapa, uma
guantidade de 60 mL da solucdo saturada de CTAB foi adicionada ao béquer de 250 mL
contendo a solucdo aquosa do precursor de ouro preparada anteriormente. A mistura foi
agitada vigorosamente em torno de 14 min em que se observou a separacdo de fases.
Em sequida, a fase de cloroformio foi separada da fase aquosa com o auxilio de uma
pipeta e reservada. Foi entdo pesada uma quantidade de 0,1134 g de borohidreto de
sédio (NaBH4) e em seguida, colocou-se 10 mL de agua. Posteriormente, sob agitacao,
esta solucéao foi gotejada na fase cloroférmio reservada anteriormente com auxilio de uma
pipeta. Os mesmos procedimentos foram realizados para outros volumes de solucao de
ouro: 100 uL, 134 yL e 201 pL. As AuNPs produzidas foram caracterizadas utilizando
medidas espectrofotomeétricas na regido do visivel (USB4000, Ocean Optics).

Para obter as fibras de Ecovio associadas com AuNPs por eletrofiacdo, foi utilizado
as condi¢Bes experimentais relatadas na literatura com modificagdes (FACCHI, 2021).
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Para a sintese foram mantidas condicdes ambientais de 25°C e uma umidade relativa
entre 30% e 60%. Inicialmente, em um frasco acrilico de 15 mL foram juntados 2 mL de
suspensao de AuNPs e 0,40 g de Ecovio®. O frasco foi tampado e agitado por cerca de 3
min, tempo suficiente para solubilizar o polimero na suspenséo de AuNPs.

Para a eletrofiacdo das solucdes, utilizou-se uma seringa de vidro de 10 mL
acoplada a uma agulha de calibre 18. Primeiramente, toda a solugdo com o polimero foi
inserida na seringa. Em seguida, a agulha foi posicionada a uma distancia de 10 cm do
coletor metalico (coletor estatico) e uma tensao de 12 kV (FACCHI et al., 202) foi aplicada
por aproximadamente 1 h com a solugcéo polimérica sendo injetada sob um fluxo de 0,5
mL/h.

ApOs a conclusao do processo, o sistema de eletrofiacdo foi desativado e as fibras
resultantes foram armazenadas para andlises posteriores. Foram conduzidas
caracterizacdes utilizando Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e Andlise
Térmogravimétrica (Shimadzu, modelo TGA-50) foi realizada com taxa de aquecimento
10°C.mint, em atmosfera de gas argbnio com fluxo de 20 mL.mint, na faixa de
temperatura de 30 a 700°C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As AuNPs obtidos sobe todas as condi¢cdes de concentracdo de ouro testadas
tiveram perfil de absorcéo visivel com uma banda com maximo ao redor de 530 nm. Isso
¢ tipico de AuNPs no formato esférico em cloroférmio, indicando a efetividade na sintese
do nanomaterial. A suspensao de com coloracdo avermelharada também sugerem isso.

Figura 1 - Imagens de MEV obtidas para fibras de Ecovio associadas com AuNPs em
diferentes concentrac6es de AuUNPs obtidas com os seguintes volumes de solugéo precursorade

ouro: 67 PL (a), 100 PL (b), 134 YL (c) e 201 pL (d).
s »

Fonte: Autoria prépria (2023).
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Com respeito as fibras compoésitas, imagens de MEV sdo mostradas na Figura 1
evidenciam a obtencéo de fibras com a presenca de granulos para todas as formulagdes
com AuNPs. Este fenbmeno é parcialmente atribuido ao uso apenas de cloroféormio, a
gual possui conectividade elétrica baixa. Isso pode ser contornado usando proporcdes de
um solvente prético como acido férmico. As concentracdes intermediarias de AuNPs
(obtidas com 100 pL, Figura 1b e 134 pL, Figura 1c da solugdo precursora de ouro)
mostraram um material com fibras mais homogéneas e menor quantidades de granulos.
Sugere-se que a incorporacdo de AuNPs deve contribuir para melhora da condutividade
da suspensdo, mas deve atingir um limite em que o equilibrio ideal de cargas no meio é
atingido.

As curvas de TGA e DTGA das fibras em todas as condi¢cdes de concentracao de
AuNPs estdo apresentadas na Figura 2. Através dos perfis de DTGA foram estabelecidos
0s 3 picos térmicos para 0s principais eventos de degradacao térmicos de Ecovio e estao
contidos na Tabela 1. Ficou claro que todos os picos se deslocaram para maiores
temperaturas na medida que a concentracdo de AuNPs aumentou. Isso indicou que a
carga inorganica provocou uma maior estabilidade térmica as fibras compdsitas e que ela
€ dependente da quantidade de AuNPs associada as fibras.

Figura 4 — Curvas termogravimétricas (TGA) e curvas derivadas de degradacédo (DTGA) de
fibras poliméricas de Ecovio®/AuNPS
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Tabela 1 - Parametros de degradacao térmica em temperaturas da taxa maxima de perda de massa
(Tamaxt, Tamax® € Tamax’) para cada etapa.

Amostra Tamax* (°C) Tamax” (°C) Tamax” (°C) |
67 uL AuNPS 322,7 408,11 480,55
100 pL AuNPS 363,82 408,55 531,1
134 pL AuNPS 358,14 399,71 528,16
201 pyL AuNPS 350,16 407,477 586,35

Fonte: Autoria prépria (2023).

Considerando os dois primeiros eventos térmicos, que envolvem a maior perda de
massa, percebeu-se que as fibras compdsitas atingiram um maximo de estabilidade
guando elas foram produzidas em meio de suspensdo de AuNPs obtidas sob volume de
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100 pL do precursor de ouro. Isso sugere uma associacdo mais efetiva entre as fases
inorganica e orgéanica nessa condi¢cdo. Esses dados corroboraram com as imagens de
MEV que mostraram fibras mais homogénas obtidas nesse compdésito.

CONCLUSAO

As AuNPs em formato esférico foram obtidas em solvente organico (cloroférmio)
para todas as condi¢cGes testadas. Além disso, fibras compdsitas de Ecovio e AuNPs
foram obtidas e as imagens de MEV e curvas termogravimétricas mostraram que a
melhor associagdo entre as fases inorganica e organica deve ter ocorrido quando a
suspensao de AuNPs produzida sob 100 pL de solugéo precursora de ouro (concentragao
intermediaria). Nessa condigcdo as fibras tiveram didametros mais homogéneos e maior
estabilidade térmica.
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