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RESUMO

As fibras eletrofiadas sé@o potenciais candidatas para uso como adsorventes de
corantes idnicos, bem como para o uso na remoc¢éo de DNA . Com o objetivo de obter
fibras de baixo custo, o processo de eletrofiacdo destaca-se como sendo um método
simples na producdo de nanofiboras e por apresentar elevada relacdo
superficie/volume. Este trabalho tem como objetivo explorar as varidveis de
processamento aplicadas na otimizacdo da producdo de fibras eletrofiadas de
Eudragit® L100 e sua aplicacdo na adsorcao de corantes, e a aplicacao destas fibras
eletrofiadas de Eudragit® E100 com Oxido de Polietileno (PEO) no processo de
remocé&o de DNA. Os estudos realizados com as fibras eletrofiadas de Eudragit® L100
nos mostrou que a capacidade de adsorgcédo (mensurada em funcdo da concentracao
de corante, pH e o tempo de contato) das fibras esta diretamente relacionada ao seu
didmetro. Os resultados da adsorcdo revelam que a isoterma de Lagmuir é a mais
adequada no ajuste dos dados e os dados cinéticos sdo melhor associados ao modelo
de pseudo-segunda ordem, confirmando que o processo de sorc¢éao fisica prevalece e
a distribuicio homogénea de sitios ativos nas fibras. A aplicacdo das fibras
eletrofiadas de Eudragit® E100/PEO para a rapida recuperacao da cadeia dupla de
DNA apresenta-se como um processo bastante rapido e eficiente, sem degradar o
material genético no processo de amplificacédo. Os resultados do ensaio de adsorcao
revelam que o processo de sorcao é fisico e com uma distribuicdo homogénea dos
sitios ativos livres. Com isso, é possivel associar que o mecanismo de adsor¢cdo do
corante e do DNA baseia-se na interacdo eletrostatica entre o adsorvente e o
adsorbato. Como resultado, as fibras de Eudragit® L100 (carater anibnico) adsorvem
0s corantes catidnicos e as fibras de Eudragit® E100/PEO adsorvem material
genético. A comparacdao com a capacidade de adsorcdo de corantes de sistemas
experimentais na literatura revela que as fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 (com
capacidade de adsorcéo de 135,37 mg.g?) e Eudragit® E100/PEO (com capacidade
de adsorcédo de 44,31 mg.g') representam novos sistemas promissores e eficientes
para remo¢do de corantes anidnicos e identificacdo da presenca de materiais

genéticos.

Palavras-chave: Adsorventes, nanofibras poliméricas, eletrofiagéo, corantes ibnicos,

adsorcéo idnica, remogao de DNA.
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ABSTRACT

Electrospun fibers are potential candidates for use as ionic dyes adsorbents, as well
as for the use in DNA extraction. With the aim to obtain low-cost fibers, the
electrospinning process stands out as a simple method applied in the production of
nanofibers due to its high surface/volume ratio. This work explores the influence of
processing variables in the optimization of the production of electrospun fibers
prepared using Eudragit® L100 and its application in the of dyes, and the application
of these Eudragit® E100 with Polyethylene Oxide (PEO) fibers electrospun in the
process of DNA extraction. The studies involving the Eudragit® L100 electrospun
fibers have shown that corresponding fiber adsorption (measured as a function of dye
concentration, pH and contact time) capacity is directly related to its diameter. The
adsorption fits the Lagmuir isotherm and the kinetics data are better described by the
pseudo-second order model, confirming that the physical sorption prevails, with the
homogeneous distribution of active sites in fibers. The application of Eudragit®
E100/PEO electrospun fibers for the fast retrieval of the DNA extraction is a very fast
and efficient process without degrading the genetic material in the amplification
process. The results of the adsorption test show that the sorption process is physical
and with a homogeneous distribution of free active sites. Thus, it is possible to
associate that the mechanism of adsorption of dye and DNA is based on the
electrostatic interaction between the adsorbent and the adsorbate. As a result,
Eudragit® L100 fibers (anionic character) adsorb cationic dyes and Eudragit®
E100/PEO fibers adsorption genetic material. Comparison with the dye adsorption
capacity of experimental systems in the literature shows that Eudragit® L100 (with
adsorption capacity of 135.37 mg.g?) and Eudragit® E100/PEO (with adsorption
capacity of 44,31 mg.g') represent new promising and efficient systems for the

removal of anionic dyes and identification of the presence of genetic materials.

Keywords: Adsorbents, polymeric nanofibers, electrospinning, ionic dyes, ionic

adsorption, DNA extraction.
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1 INTRODUCAO

Com o aparecimento e avan¢co da nanotecnologia, foi possivel desenvolver
materiais com estruturados cada vez menores para diversas aplicacdes. A producao
das fibras com didmetro de micrometros a nandémetros, a partir da técnica de
eletrofiacdo (Reneker e Chun, 1996), torna esta técnica uma candidata promissora
para o desenvolvimento de produtos nanotecnoldgicos pela industria especializada
(Lin, 2011).

A eletrofiacdo € uma técnica simples e sua montagem experimental consiste de
uma fonte de alta tensdo, uma seringa com capilar metalico contendo uma solucéo
polimérica e um coletor aterrado. A partir da fonte de alta tensdo, uma forca
eletrostatica é gerada entre o capilar e o coletor, formando as estruturas fibrilares que
serdo depositadas sobre o coletor metédlico. As micro/nanofibras eletrofiadas
apresentam uma grande area superficial/volume, caracteristica que possibilita uma

maior interacdo com o corante no processo de adsorcao.

Na literatura, atualmente, nota-se uma grande variedade de estudos e
aplicacoes, propiciados pelos avancos nas pesquisas de desenvolvimento e producao
das fibras eletrofiadas (Aruna et al., 2017; Cheng et al., 2017; Drosou et al., 2017; Hu
et al., 2017; Zhang et al., 2017). As potenciais aplicacfes vao desde a biotecnologia
e industria farmacéutica por meio de encapsulacdo e liberacdo controlada de
farmacos, como a aplicacdo em filtracdo, adsorcdo, regeneracdo muscular, células

solares, supercapacitores, bactericidas, entre outros.

A aplicacdo de copolimeros em bloco (familia Eudragit) como suporte para
eletrofiacdo tem sido relatada na literatura como um modelo promissor para diferentes
aplicagoes (Balogh et al., 2017; Frizzell et al., 2017; Jia et al., 2017). As propriedades
quimicas melhoradas das fibras eletrofiadas de Eudragit séo tipicamente
proporcionadas pela incorporagdo de aditivos poliméricos. O uso do Oxido de
polietileno como polimero auxiliar no processo de eletrofiacdo apresenta vantagens
em relacdo a biocompatibilidade e biodegradabilidade. E relatado que as fibras
eletrofiadas baseadas em o6xido de polietileno apresentam distribuicdo bimodal de
didmetro (Zhou et al., 2011) e fornecem refor¢co nas propriedades mecéanicas das

fiboras mistas. A influéncia do 6xido de polietileno no reforco das propriedades
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mecanicas das fibras eletrostaticas € confirmada por Andersson et al. (Andersson et
al., 2014).

Os polimeros entéricos Eudragit® L100 preparados pelo processo de
eletrofiacdo (Shen et al., 2009; Araujo et al., 2016), sao relatados na literatura em
sistemas de liberacédo de farmacos (Yu et al., 2014; lllangakoon, 2016) e também em
excipientes de substancias (Lauer et al., 2011; Naha et al., 2013), sendo amplamente
utilizados em forma de microcdpsulas, mas com uma aplicacdo inovadora para a

adsorcao de corantes idnicos.

Fibras eletrofiadas do polimero entérico Eudragit® E100, preparadas a partir da
técnica de eletrofiacdo, até o momento nao foi relatado na literatura, bem como sua
aplicacdo no processo de adsorcdo de material genético, tornando-se um material

inovador, tanto em sua producao quanto em sua aplicacao.

Neste contexto, a utilizacdo destas fibras poliméricas eletrofiadas a partir de
polimeros entéricos como matrizes adsortivas para a remocao de corantes e materiais

genéticos, torna este material estruturado bastante promissor.

A remocao de corantes do corpo de dgua vem sendo explorada por diferentes
métodos no tratamento de aguas residuais, como a sedimentacdo (Cheremisinoff,
2001), filtracdo (Avlonitis et al., 2008), tratamento quimico (Zhou et al., 2008), oxidac&o
(Cui et al., 2012; Labiadh et al., 2015), tratamento eletroquimico (Faouzi et al., 2007;
Gupta et al., 2007), processo (avancado) de oxidacdo (Bandala et al., 2008),
nanofiltracdo (Liu et al., 2017) e tratamento bioldgico (Barragan et al., 2007). No
entanto, devido a natureza seletiva na troca de ions, a escolha pelo processo de
adsorcdo se da, comparado com outros métodos para a remocédo de corantes, pela
presenca de alguns fatores. Podemos citar alguns destes fatores: o baixo custo, a
seletividade para compostos especificos e eficiéncia (Khan et al., 2014; Yan et al.,

2015), tomando como base a reducao de residuos nocivos.

Atualmente, novos materiais estruturados que apresentem afinidades com as
moléculas de DNA tém sido desenvolvidos com o intuito de melhorar o rendimento e
a pureza do material extraido, bem como facilitar, automatizar e reduzir o tempo na
extragdo. Podemos citar como novos materiais utilizados no processo de remocéo de

DNA os nanocompdsitos magnéticos (Medina-Llamas et al., 2014) e as matrizes
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s6lidas compostas por membrana, como por exemplo a miniprep Sigma-Prep™ (kit
para rapida purificacdo de DNA plasmideo a partir de células de bactérias)(Aldrich,
2014) e cartbes FTA® (papel filtro que preserva o DNA, utilizado para colheita,
transporte, armazenamento e isolamento de acidos nucleicos) (Healthcare, 2011), ja

disponiveis no mercado.

Este trabalho possui duas aplicacbes centrais para fibras eletrofiadas. A
primeira visa explorar parametros na producédo das fibras de Eudragit® L100 atraves
da sintese e caracterizagdo fisico-quimica e estrutural, bem como o potencial das
fibras como eficientes adsorventes seletivos para a remocéo de corantes com carater
ibnico presentes em solucdes aquosas, descrevendo os efeitos dos diametros das
fibras, a quantidade do adsorvente, a concentracao do corante, o efeito do pH inicial
da solucéo e a taxa de adsor¢cdo do corante. A segunda, visa o0 uso de fibras
eletrofiadas de Eudragit® E100/PEO como material alternativo para os métodos de
rapida recuperacdo da cadeia dupla de DNA utilizados atualmente. Para nosso
conhecimento, a aplicacdo deste material no processo de adsor¢ao, ainda nao foi

relatado na literatura, tornando este trabalho como Unico.
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1.10BJETIVOS

Este trabalho consiste na producdo de materiais poliméricos eletrofiados de

Eudragit® L100 para aplicacdo na remogéao de corantes ionicos de solu¢des aquosas

e na producao de materiais poliméricos eletrofiados de Eudragit® E100/PEO para a

remocao de DNA.

Os objetivos especificos sao:

>
>

Obter as fibras de Eudragit® L100;

Obter as fibras de Eudragit® E100/PEO;

Otimizar a producéo das fibras de Eudragit® L100 com a variacao dos
parametros da solucédo para a obtencédo das fibras eletrofiadas com
diferentes diametros;

Determinar a influéncia do diametros das fibras eletrofiadas de
Eudragit® L100 na remocédo dos corantes;

Avaliar a morfologia das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 com
diferentes diametros;

Avaliar a capacidade de remocdo seletiva de corantes ibnicos pelas
fibras eletrofiadas.

Quantificar o material genético extraido pela membrana de Eudragit®
E100/PEOC;

Analisar o material genético adsorvido pela membrana de Eudragit®
E100/PEO;

Avaliar o método de remogéo de DNA, visando a amplificacdo do DNA
pela técnica de PCR (reacao em cadeia da polimerase);
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. ELETROFIACAO

2.1.1 Técnica de eletrofiacao

A eletrofiagdo (electrospinning, em inglés) consiste em uma técnica simples e
versatil desenvolvida entre os anos de 1934 e 1944 a partir de patentes de A. Farmhals
(Formhals, 1934; Formhals, 1939; Formhals, 1943; 1944), que permite a producao de
fibras poliméricas com didmetros que variam de micrometros a nanometros (Eichhorn
e Sampson, 2005). Diversas técnicas sdo capazes de produzir filamentos poliméricos
com diametros que variam a uma escala micrométrica, tais como fiacdo a seco (dry
spinning), fiacdo fundida (melt spinning), fiacdo Umida (wet spinning), e fiacédo via gel

(gel spinning) (Frenot e Chronakis, 2003; Huang et al., 2003).

A técnica de eletrofiacdo € um processo bastante eficiente e inovador que
permite produzir membranas poliméricas fibrilares, com diametros inferiores a 100 nm
(Figura 1).

Figura 1: Esquema ilustrativo do processo de eletrofiacdo.

Fonte de
Alta Tenséo

Fonte de Alta Tensdo

Bomba de
infus@o

Anteparo

Seringa

Fonte: Autoria prépria.
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O principio de eletrofiacdo € baseado em um intenso campo elétrico (gerado
por uma fonte de alta tenséo, da ordem de dezenas de kV) aplicado sobre um capilar
metélico (contendo uma solucéo polimérica). O material (solugcdo polimérica) que se
encontra na seringa € empurrado pelo émbolo com o auxilio de uma bomba de infuséo
(ou por acéo da gravidade), escoando pelo capilar metélico até formar uma gota na
saida do capilar. Neste momento, as cargas elétricas sdo acumuladas na superficie
da gota devido a presenca do campo elétrico externo, provocando um processo de
separacdo de cargas gerado pela competicdo entre a forca eletrostatica (acao
repulsiva) e a tensdo superficial da solucéo (acdo coesiva); fazendo com que a gota
sofra uma deformacéo para a forma de um cone, denominado cone de Taylor (Taylor,
1969; Meesters et al., 1992; Hohman et al., 2001).

A superficie do fluido na ponta do capilar metalico comeca a alongar (conforme
a intensidade do campo elétrico vai aumentando) e quando o campo elétrico atinge
um valor critico (0 minimo valor necessario para que a forca eletrostatica supere a
forca correspondente da tensao superficial), a solugdo passa a ser ejetada da ponta
do capilar metélico e acelerada pelo campo elétrico em dire¢cdo ao coletor aterrado.
Durante esse percurso, o jato da solucéo polimérica serd submetido a um processo
de alongamento e instabilidade, possibilitando que as fibras formadas sejam delgadas
e longas. Durante o alongamento do jato, o solvente é evaporado, possibilitando com

gue as fibras estejam secas ao serem depositadas (Huang et al., 2003).

No processo de alongamento, o jato da solucdo polimérica passa por duas
regides diferentes: uma regido estavel e uma outra regido instavel. Na regido estavel,
a superficie da solucdo polimérica interage com o campo elétrico possibilitando o
alongamento uniforme do jato (regido com baixa aceleracdo do jato). JA na regiao
instavel, o jato sofre um alongamento mais intenso, apresentando trajetéria em forma
de espiral, uma vez que esta é a zona de transi¢do do polimero do estado liquido para
o estado sdlido (Rutledge et al., 2000; Lam, 2004).

Durante a deformacéo da gota, a tensdo superficial favorecera a sua forma
esférica, enquanto que a forca eletrostatica contribuira para sua deformacéo e
elongamento. Quando a forca eletrostatica superar a forga decorrente da tenséo

superficial, um jato sera ejetado e carregado até o coletor metélico.
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2.1.2 Influéncia de parametros de preparacdo sobre a morfologia de fibras

eletrofiadas

Os parametros envolvidos no processo de eletrofiagdo e que interferem na
morfologia das estruturas eletrofiadas resultantes sdo muitos, sendo subdivididos em
parametros da solucédo, do processo e ambientais. Cada parametro apresenta uma
determinada influéncia sendo fundamental para o controle na estrutura e morfologia

das fibras produzidas (Megelski et al., 2002).
» Parametros da solucao

Os parametros da solucdo que influenciam na morfologia das fibras
correspondem a viscosidade, tensdo superficial da solucdo polimérica, tipo de
solvente, concentracdo da solucéo, pressao de vapor do solvente e peso molecular
do polimero.

Viscosidade: O controle da viscosidade da solucédo polimérica € um parametro
primordial para a producédo de fibras eletrofiadas. O grau de emaranhamento entre as
cadeias do polimero descreve a possibilidade de formacao de fibras. H4 uma faixa de
viscosidade que determina se a solucéo é propicia ou ndo para a formacao de fibras.
Com uma viscosidade muito baixa, ndo € possivel formar fibras continuas e se a
viscosidade for muito alta, ndo ha a formacéo do jato para producdo das fibras. A
viscosidade da solucdo polimérica estad intrinsicamente relacionada com a
concentracdo da solucao e com a massa molecular do polimero (Gupta et al., 2005;
Zhao et al., 2005; Wang et al., 2009).

Tensdo superficial: A natureza do solvente afeta a tensao superficial da solucéo

polimérica. A presenca de contas em pequenas quantidades ou a auséncia das
mesmas pode ser determinada com a mudanca do solvente ou com a reducao da
tensdo superficial. A reducdo na tensao superficial pode suprir a necessidade de
elevadas tensbes elétricas durante o processo para a formacdo das fibras mais
homogéneas. No entanto, se houver um aumento na tenséo superficial, havera a
formacao de goticulas ejetadas (como ocorre no electrospray) devido a formacao de
jatos instaveis durante o processo de eletrofiacdo (Lee et al., 2003; Zuo et al., 2005;
Bhardwaj e Kundu, 2010).
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Solvente: A natureza do solvente afeta a morfologia das fibras a partir de
parametros tais como: taxa de evaporacdo, polaridade, tensdo superficial,
viscosidade, massa molar, graus de emaranhamento e condi¢cdes ambientais. A taxa
de evaporacgao do solvente provoca uma mudanca dinamica na distribuicdo de cargas
e na forma ao longo do jato eletrofiado. Algumas fibras podem apresentar poros em
sua estrutura obtida na eletrofiacdo provocadas pela evaporacdo do solvente,

tornando-a termodinamicamente instavel (Zhang et al., 2002; Wannatong et al., 2004).

Concentracdo: Ha uma variacdo na concentracdo do soluto que favorece a

formacdo de fibras continuas e uniformes, existindo um limite minimo para que seja
possivel a formacgéo do cone de Taylor e, consenquentemente, a formacao das fibras.
Nao é possivel definir em regra os valores minimos por cada solugdo, tendo em vista
a particularidade de cada solugcdo. Os valores que definem a variacdo (maximo,
intermediario e minimo) da concentracao ideal sdo diferentes para cada conjunto de
soluto/solvente (Megelski et al., 2002). Sendo assim, quando a solu¢do encontra-se
com uma baixa concentracéo, favorece a formacéo de contas (ou pérolas), estruturas
em forma de gotas (ver Tabela 1). No entanto, & medida em que vai aumentando a
concentracdo do soluto, as fibras serdo mais uniformes e espessas, bem como mais
porosas (Deitzel, J. M. et al., 2001; Gupta et al., 2005; He et al., 2008; Essalhi e
Khayet, 2014).

Tabela 1: Morfologia resultante no processo de eletrofiagdo a depender da concentragdo do polimero utilizada.

CONCENTRACAO DO MORFOLOGIA DAS
SOLUTO ESTRUTURAS
Baixa Esferas, particulas
Intermediaria Esferas, fios com contas e fios
Alta Fios

Fonte: Autoria propria.

Pressdo de vapor do solvente: A pressdo de vapor de um liquido € uma

grandeza que descreve o grau de volatilidade de um determinado solvente. Ao aferir

a pressao do vapor de um liguido que se encontra em equilibrio termodinamico,
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podemos atrela-lo a volatilidade (maior a pressdo, maior a volatilidade) (Swalin, 1972).
A pressao de vapor de um solvente esta intimamente ligado ao efeito de separacéo
de fase entre o polimero e o solvente que determinda a producéo de poros nas fibras
depositadas, resultantes do processo de eletrofiacdo (Li et al., 2014). Portanto, os
“buracos” deixados na superficie do polimero séo decorrentes da evaporagédo do

solvente; quao maior a volatilidade, mais rapida sera a evaporacao.

Massa molecular: A massa molecular do polimero representa um fator

determinante na produc¢éao das fibras eletrofiadas por afetar diretamente a viscosidade,
tensdo superficial e condutividade da solucdo polimérica. Quando as solucdes
poliméricas possuem um baixo peso molecular, as fibras eletrofiadas tendem a
apresentar a formacdo de contas, e quando as solugdes possuem um alto peso
molecular, as fibras eletrofiadas tendem a se formarem com uma maior uniformidade
e com diametros maiores. Além disso, para uma concentracdo constante, quanto
maior for a massa molecular do polimero, maior sera o grau de emaranhameto entre
as cadeias poliméricas e maior sera a viscosidade da solucdo (Koski et al., 2004,
Gupta et al., 2005; Bhardwaj e Kundu, 2010). Entretanto, podemos obter as mesmas
estruturas se utilizarmos um polimero com alto valor da massa molecular com uma

menor concentracao, obtendo efeitos na eficiéncia e no custo de produc¢éao das fibras.
» Parametros de processo

Tratando-se dos parametros relacionados ao processo, destacam-se a tensao
elétrica aplicada, o tipo de coletor, a distancia do coletor ao capilar metélico e a taxa

de injecdo da solucéo.

Diferenca de potencial: As tensfes aplicadas entre capilar e coletor chegam a

valores da ordem de dezenas de quilovolts e sdo determinantes na intensidade do
campo elétrico aplicado entre os terminais da eletrofiagdo. A inducdo de cargas
elétricas na solucdo polimérica é o que viabiliza a formagédo do cone de Taylor e,
consequentemente, a formagéo das fibras depositadas sobre o coletor. O aumento da
tensdo aplicada (mantendo-se 0s outros parametros experimentais constantes)
provoca uma reducdo no diametro das fibras devido ao estiramento da solucéo,
aumentando a probabilidade de formacao de defeitos estruturais (Zuo et al., 2005;
Thompson et al., 2007; Guerrini et al., 2009).
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Tipo de coletor: O tipo de coletor € um fator determinante na disposicdo das

fibras sobre o coletor. O processo de coleta, dado pelo tipo de coletor, pode descrever
uma certa ordem; em caso contrario, as mesmas cairiam sobre o coletor de forma
desordenada (Shin et al., 2001; Matthews et al., 2002; Laurencin et al., 2008). O
coletor do tipo cilindro rotatério tem objetivo de obter fibras alinhadas através da tracao
fornecida pela velocidade de rotacao do cilindro. A velocidade tangencial do cilindro e
a velocidade de aceleracao do jato de eletrofiagdo devem estar ajustados para que a
fibra seja coletada e esticada ao redor do cilindro ao mesmo tempo (Huang et al.,
2003). No coletor do tipo eletrodos paralelos (barras espacadas e aterradas), o0 campo
elétrico € moldado de modo a prender o jato e focalizar sua deposicdo. Nessa

configuracéo, as fibras apresentam-se bastante alinhadas (Li, D. et al., 2003).

Distancia de trabalho: A distancia entre o capilar metalico e o coletor aterrado

influencia diretamente no diametro e na morfologia das fibras. A menor distancia de
trabalho é definida pelo tempo minimo necessario para que o solvente evapore até
atingir o coletor. Essa distancia minima se torna necesséria para que se obtenha fibras
mais uniformes, sem a presenca de contas em sua estrutura. Essa distancia de
trabalho é muito relativa, em que para alguns polimeros nao se torna tdo relevante em
relacdo a outros fatores. No entanto, essa distancia pode determinar se as fibras
formadas apresentardo formas cilindricas (normalmente para distancias maiores) ou
achatadas, como fitas (em casos de distancias menores) (Ki et al., 2005; Zhang et al.,
2005; Thompson et al., 2007).

Taxa de injecdo: A taxa de injecdo da solucdo polimérica determina a

guantidade de material que chega até a extremidade do capilar e na velocidade de
ejecdo desse material. Para uma taxa de injecdo muito alta, as fibras ejetadas
chegarédo ao coletor ainda umidas por nao ter havido tempo suficiente para que o
solvente podesse ter evaporado totalmente, formando fibras de baixa qualidade.
Contudo, quanto maior for a taxa de infusdo, maior serd o diametro das fibras

formadas e maior porosidade nas fibras (Tan et al., 2005; Zuo et al., 2005).

> Parametros ambientais
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Por fim, temos os parametros influenciados pelas condicbes ambientais, em
gue podemos descrever a temperatura e a umidade (Bhardwaj e Kundu, 2010; Costa
et al., 2012).

Temperatura: A influéncia da temperatura sobre o processo de formacao das
fibras esta definida pelas acGes contrarias exercidas pelas moléculas do meio sobre
as moléculas da superficie do liquido. A tensdo superficial da solucdo diminui com a
temperatura, pois com o aumento da agitacdo térmica as for¢as de coesao diminuem.
O diametro médio das fibras sofre alteracdes devido a temperatura interferir
diretamente na taxa de evaporacdo do solvente e na viscosidade da solucéo
polimérica. Portanto, quanto maior for a temperatura, maior sera a taxa de evaporacao
e menor sera a viscosidade da solucéo, produzindo assim fibras mais uniformes com

menores diametros (Mit-Uppatham et al., 2004; De Vrieze et al., 2009).

Umidade: O aumento da umidade relativa também pode influenciar as fibras
eletrofiadas, causando a formacédo de poros em sua superficie. A separacao de fases
(polimero-solvente) e a evaporacdo do solvente durante o processo de deposicao
pode descrever a formacdo dos poros (Thompson et al.,, 2007). O aumento da
umidade relativa retarda a evaporagcdo do solvente e consequentemente deixa as
fibras ainda Uumidas formando um filme sobre o coletor. Dependendo da natureza
qguimica do polimero, o efeito da umidade pode representar um aumento ou reducao

no diametro médio das fibras (Casper et al., 2004; De Vrieze et al., 2009).
2.2 CORANTES — CONTAMINANTES AMBIENTAIS

A utilizacdo de corantes naturais surgiu com as primeiras civilizagdes para o
tingimento do corpo e de peles, demarcacao de territorios e inscricbes em rochas e
arvores, e se perpertuou até meados do século XIX. O primeiro corante sintético,
chamado de mauveina, foi sintetizado em 1856, dando inicio & producdo em grande

escala de corantes sintéticos (Huebner, 2006).

A contaminacdo das aguas representa um grande problema para a sociedade
atual (O’neill et al., 1999). O crescimento da populacdo acompanhado do aumento
nas atividades industriais sdo normalmente associados a degradacdo da condicao
ambiental. Este tipo de crescimento vem acompanhado de diversos tipos de

problemas ambientais, tais como a poluicdo das aguas (Yan et al., 2015). O aumento
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da atividade industrial resulta em uma contaminacgéo progressiva das aguas pluviais
através do despejo de materiais diversos, tais como metais pesados e corantes
organicos, caracterizando grandes riscos para as espécies vivas (Szlinder-Richert et
al., 2011; Hasan e Jhung, 2015; Yan et al., 2015; Zhao et al., 2015).

Com o desenvolvimento industrial, a utilizacdo de corantes em diversos setores
(tais como as industrias de couro, papel, cosméticos, plasticos, automotiva, madeira,
solvente e tintas, farmacéutica e, principalmente, a industria téxtil) cresceu bastante,
criando uma demanda que necessitava de uma maior variedade de corantes artificiais
para atender as diversas necessidades. Os critérios para producdo de corantes
podem ser classificados como: a natureza do material a ser tingido (como, por
exemplo, a fibra téxtil), custo econdémico, estrutura do corante e da fibra, classificacao
e disponibilidade do corante para aplicacao, propriedades de fixacdo, capacidade de
absorver luz, dentre outras propriedades (Guaratini e Zanoni, 2000; Shahid e
Mohammad, 2013).

A dispersdo de corantes utilizados para tingimento sollveis em agua nos
efluentes reduz a transparéncia do corpo de agua, provocando uma redugcdo na
transmissao de luz solar através da agua, afetando a atividade fotossintética dos
organismos aquaticos presentes naquele meio. A remocéao destes residuos organicos
das aguas e efluentes é cada vez mais importante e necessario para a preservagao
das espécies (Szlinder-Richert et al., 2011; Hasan e Jhung, 2015), pois os corantes
sintéticos provocam modificacdo de ciclos biologicos (tais como os processos de
fotossintese), além de alguns serem mutagénicos e/ou carcinogénicos (Garcia et al.,
2014; Chung, 2016; Li et al., 2017) .

2.2.1 InteragOes entre corante e material adsorvente

O processo de adsorcdo de corantes depende da natureza do corante, do
tamanho dos sitios ativos do material adsorvente e da natureza e polaridade da
superficie do adsorvente. Entretanto, a forma de fixacdo das moléculas no sélido
presente na solucéo aquosa pode envolver fenbmenos quimicos, fisicos e diferentes
forcas (Casey, 1952; Guaratini e Zanoni, 2000; Hao et al., 2000; Timofei et al., 2000).

» Penetracdo das moléculas do corante
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Durante o processo de adsorcéo, a interacdo entre as moléculas do corante e
a superficie do material adsorvente pode permitir a acessibilidade do corante a
estrutura interna do material adsorvente caso as moléculas do corante possuam
didmetros menores que as regides acessiveis do adsorvente. A penetracdo do corante
no material adsorvente depende da dimenséo, formato e area superficial do material
adsorvente e da dimensao das moléculas do corante. Corantes basicos e acidos, séo
facilmente dispersos em solugéo aquosa, tendo sua penetragao na estrutura (ou nos
sitios ativos) do adsorvente facilitada. Entretanto, alguns corantes fornam
aglomerados, necessitando de aquecimento para a dispersdo e penetracdo no

adsorbente.
» Interagdes ionicas

Interacbes multuas entre 0os grupos carboxilatos e grupos amina presentes na
estrutura do material adsorvente e a carga i6nica da molécula do corante dependem
da densidade de carga do corante e do adsorvente: quanto maior for a densidade de
carga, mais forte serd a interacdo. O mecanismo de interacdo ibnica entre o grupo

amina da fibra e o corante (D) pode ser observado na equacéo (1).

NHf €0; + Na*D~ - NHfD~ CO; Na* (1)

Grupos disponiveis na
fibra

Corante Interagédo idnica

» InteragOes covalentes

Correspondem as intera¢des originadas da ligacdo entre a molécula do corante
e o grupo hidroxila, presentes na estrutura do material adsorvente. As ligacGes

covalentes envolvem um compartilhamento de elétrons (Figura 2).

Figura 2: Exemplo de mecanismo de interacdo covalente entre o grupo reativo do corante e a hidroxila da
fibra.

N N
R—c” Sc—cltH—O0—Celulose ——— 3 R—C” SC—0— Celulose + HCI
i L
NP Fibra ~cZ
H H

Fonte: Autoria prépria.
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> Interacdes de van der Waals

A interacdo de van der Waals, similar a forcas de coesdo molecular, esta
intrisicamente ligada a maxima aproximacao entre a fibra e as moléculas do corante

para que seja possivel a atracdo das moléculas ndo carregadas eletrostaticamente.
> Interacdes de hidrogénio

Sao provenientes da interacdo entre os atomos de hidrogénio e um elemento
altamente eletronegativo (como por exemplo o nitrogénio e o oxigénio) presente na
estrutura no material adsorvente. As ligacdes de hidrogénio sdo mais fracas que as

ligacdes covalentes e ibnicas, e mais fortes que as ligacdes dipolo-dipolo (Figura 3).

Figura 3: Exemplo do mecanismo de interacdo de hidrogénio entre o
corante e a fibra.

“%,s —R—0 Corante
H
O/ H
Fibra || |
NN
Fonte: Autoria prépria.

2.2.2 Classificacao dos corantes

Existem dois importantes componentes nos corantes: o cromoforo que é
responsavel por produzir a cor e o auxocromo que complementa o croméforo e
aumenta a afinidade entre o corante e as fibras (Gupta, 2009). Usualmente, a industria
téxtil utiliza corantes béasicos, corantes acidos, corantes reativos, corantes diretos,
corantes azo, corantes dispersos e corantes de enxofre (Demirbas, 2009), podendo
esses corantes serem classificados como aniénicos (compostos por corantes acidos,
diretos e reativos), catibnicos (corantes basicos) e ndo idnicos (corantes dispersos)
(Mishra e Tripathy, 1993).

Os comprimentos de onda de absorcao (1) dos corantes anidnicos e catidnicos

estudados sdo apresentados na Tabela 2, juntamente com suas estruturas quimicas.
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2.2.2.1 Corantes anionicos

Os corantes anidnicos incluem muitos compostos das mais variadas classes de
corantes com caracteristicas diferentes em sua estrutura (como por exemplo
antraquinona e trifenilmetano). Os corantes acidos, diretos e reativos possuem carater
aniénico e grande parte dos corantes reativos interagem com o algodéo e a la para
formar ligacdes covalentes devido a presenca de um grupo eletrofilico, e possuem um
baixo grau de fixagdo devido a hidrolise sofrida ao entrar em contato com solugfes
aquosas (Tabak et al., 2009). Os corantes aniénicos acidos possuem uma boa
solubilidade em agua, mas apresentam efeitos nocivos aos seres vivos por serem

portadores de grupos sulfénicos (Attia et al., 2006).

O corante anibnico alaranjado de metila € um corante estavel, comumente
utilizado como indicador de pH e como analisador de desempenho de
fotocatalisadores visiveis e ultravioleta ativos, sendo nocivo aos seres Vivos por
oferecer grandes riscos a saude. Devido a sua estabilidade, é amplamente utilizado

na industria téxtil, impressao e fotogréfica.
2.2.2.2 Corantes catidnicos

Os corantes catibnicos vém sendo usados em diversas areas, que seguem
desde a industria alimenticia até a medicina, alguns apresentando atividade
bactericida (causam a morte de bactérias) e bacteriostatica (inibem o crescimento das
bactérias no meio) (Mohr, 2001; Floyd et al., 2004). Os corantes catidnicos podem ser
incorporados a outros materiais para estudos de fotodegradacédo, eletrocatalise,
celulares solares e biosensores, com o intuito de compreender propriedades
fotofisicas e fotoquimicas (Jana, 2000; Chatterjee e Mahata, 2001; Ensafi e
Kazemzadeh, 2002). Estes corantes séo extensivamente utilizados em tingimento de

acrilico, 1a, nylon e seda (Pimol et al., 2008).

Dada a tendéncia caracteristica de formar agregados termodinamicamente
estaveis em solugdes aquosas, novas bandas podem surgir no espectro de adsorcao
como consequéncia deste processo. Estas bandas podem apresentar comprimentos
de onda maiores ou menores que a banda do mondémero. Esta tendéncia, pode ser
atribuida a diversas forcas (forcas de Van der Waals, ligacéo de hidrogénio, interacdes

de disperséo, hidrofobia e de elétrons) (Ferreira, 1998).
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O corante violeta de metila 2B (trifenilmetano) é largamente utilizado pelas
industrias téxtil e de papel, sendo um material bastante perigoso (mutagénico e
venenoso mitético), provocando problemas respitérios e gastrointestinais ao ser
inalado (Wu et al., 2008; Dabhri et al., 2013; Bonetto et al., 2015; Cho et al., 2015). O
corante rodamina B, corante orgéanico solivel em agua, oferece grandes riscos a
saude humana e animal, por ser cancerigeno e pode apresentar graves
consequéncias aos seres Vvivos se entrarem em contato com este corante, como por
exemplo irritagdo na pele, vias respiratdrias e olhos. Estes corantes sao
exaustivamente utilizados pela industria, seja no tingimento de papel, tecidos ou
COUros e por isso, a remocao e tratamento destes contaminantes representa um passo
fundamental para minimizacdo das consequéncias causadas pelo descarte destes

materiais no meio ambiente.

Tabela 2: Estrutura molecular e comprimento de onda especifico dos corantes.

CORANTE ESTRUTURA A

HC / \ U_p

Alaranjado de ) A
metila \”4@“/ — | 463 nm
{

I:,C CH,

N e
H:C N @ NJ'
~ ﬁ O\@/ N CH;
Rodamina B /[‘/ 554 nm

coon

S~

Violeta de metila 2B 584 nm

Sy TR
PDOROYS
\ \

Fonte: Autoria prépria.
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2.3 ACIDO NUCLEICO: DNA

Todos 0s organismos Vvivos possuem uma importante classe de
macromoléculas bioldgicas cuja funcao € armazenar e transportar toda a informacgéo
genética de um organismo. O DNA (acido desoxirribonucleico) e o RNA (acido
ribonucleico) representam esta classe de macromoléculas que detem as
caracteristicas de um ser vivo e o controle (direto e indireto) de todos os processos
que ocorrem em um organismo (Brown, 2017). As moléculas de DNA estéo presentes,
na sua maioria, no nucleo das células ou na regidao nucleodide da célula. O recente
desenvolvimento de técnicas baseadas na gendmica com particular interesse na
adsorcado de &cidos nucléicos, amplificacdo (Zhao et al., 2017) e andlise afeta areas
relevantes como a producédo animal e a satde humana (Rothschild e Plastow, 2008).
Este interesse vai desde areas cientificas quanto sociais, abrangendo éareas e
aplicacoes distintas, tais como a genética (Branco et al., 2015), medicina forense
(Kasu e Shires, 2015), diagnosticos clinicos (Koontz et al., 2015) e farmacoldgicos
(Kieffer et al., 1992). Em todos estes segmentos, 0 passo inicial corresponde a
extracdo do DNA e é de fundamental importancia a qualidade e a integridade das
moléculas de DNA extraidos a partir de materiais como sangue, saliva, células
epiteliais, fluidos, dentre outros, para o sucesso nas etapas posteriores (Costa e
Moura, 2001).

O método padrdo de triagem utilizado para a andlise e deteccdo de acido
nucléico é a reacdo em cadeia da polimerase (PCR). Ha, no entanto, uma grande
necessidade de produzir sistemas portateis de deteccdo materiais bioldgicos para o
uso em pontos de atendimento (Cheung et al., 2018). Em particular, o
desenvolvimento de novas estratégias para um diagndéstico confiavel, rapido e de
baixo custo da febre amarela e da hepatite B e C (Escadafal et al., 2014; Chevaliez e
Pawlotsky, 2018), podem evitar milhares de mortes em areas como a Africa e a
Ameérica do Sul, devido o acesso limitado aos laboratérios biologicos.

O processo de isolamento das moléculas de DNA, a partir de uma dada
amostra, pode seguir duas metodologias diferentes: extracdo por fase liquido-liquido
ou por fase liquido-solido (Tan e Yiap, 2009). O método que utiliza a fase liquido-
liquido é baseado no uso de diversos solventes organicos utilizados nos processos de

precipitacédo e centrifugacéo para a extracdo do DNA (Murray e Thompson, 1980). A
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metodologia utilizada na fase liquido-solido utiliza granulos (Medina-Llamas et al.,
2014), colunas (Little, 1991) e mondlitos compostos por silica (Kendall et al., 2014)
para adsorver o DNA de uma solucdo aquosa. Estas metodologias padrdes
apresentam algumas desvantagens: complicados, demorados e passiveis de

contaminacao.

O DNA é considerado um polimero natural, uma molécula longa, formado por
cadeias helicoidais, ligacdo de hidrogénio, dupla hélice e nucleotideos (pentose +
fosfato + base nitrogenada), semelhante a uma cadeia composta de subunidades
chamadas de mondémeros. A componente pentose é um aclUcar que contém 5
carbonos, que pode ser a ribose ou desoxirribose. As bases nitrogenadas
correspondem a duas classes denominadas puricas (Adenina e Guanina) e pirimidinas
(Timina, Citosina e Uracila). Devido a presenca de grupos fosfatos em sua estrutura,
o DNA possui cargas negativas em cada nucleotideo. A estrutura dos nucleotideos

pode ser visto na Figura 4.

Figura 4: Representacdo da estrutura do nucleotideo.

Adenina
BASES Citosina
Guanina
i NITROGENADAS Timina (DNA)
- GRUPO | Uracila (RNA)
{

\ FOSFATO

DESOXIRRIBOSE

Fonte: Autoria propria.

As moléculas de DNA, nas células vivas, quase sempre contém dois
polinucleotideos (ligacdo de dois ou mais nucleotideos através dos grupos fosfato
formando um flamento) embrulhados um em torno do outro para formar a estrutura de
dupla hélice (Watson e Crick, 1953). A estrutura de dupla hélice (Figura 5) é disposta
de tal forma que o grupo fosfato e a componente pentose estdo do lado de fora da

hélice e suas bases nitrogenadas estao do lado de dentro, empilhadas umas em cima
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das outras. Os dois polinucleotideos correm em direcdes opostas (sédo antiparalelos);
enquanto um filamento é orientado da direcdo 5’ — 3’, o outro tera a direcédo 3’ — 5.
Os dois filamentos que constituem o DNA unem-se atavés de pontes de hidrogénio
formando pares de bases; o fendbmeno que descreve a juncdo das duas fitas €
chamada de hibridizacao. Dentro de dupla hélice, ocorre 0 chamado pareamento de
bases onde a base guanina so pode se unir a base citosina e a base timina sé pode
se unir a base adenina, devido as geometrias e as posicdes relativas dos atomos que
sdo capazes de participar das ligacbes. O pareamento de bases entre a adenina e
timina envolve duas ligagdes de hidrogénio, e que entre a guanina e citosina envolve

trés ligacdes de hidrogénio (Gould e Kollman, 1994).
Figura 5: Representacéo da cadeia dupla helicoidal do DNA e as estruturas quimicas dos
nucleotideos.
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Fonte: Autoria prépria.

A dupla cadeia de DNA pode sofrer uma quebra de suas liga¢cdes de hidrogénio
ao ser exposta a uma temperatura acima de 90°C, resultando em uma separagéo da
fita dupla, fenbmeno esse chamado de desnaturacdo. Para que as fitas se unam

novamente, € necessario a reducédo da temperatura para valores proximos a 50°C,
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permitindo a formacdo das pontes de hidrogénio, formando novamente uma hélice
dupla (Regateiro, 2003; Purves et al., 2006).

2.4 POLIMEROS
2.4.1 Eudragit® L100

Os polimeros do tipo Eudragit® (Industrias Evonik), representam uma classe
de copolimeros entéricos ndo biodegradaveis, desenvolvido para uso em revestimento
de desintegracéo rdpida e de liberacdo sustentada. Novas aplicagbes vém surgindo,
tais como a liberacdo dependente do pH, revestimento entérico, biodisponibilidade,

dentre outros, tornando-se um material bastante versatil (Patra et al., 2017).

O Eudragit® L100 [poli(acido metacrilico-b-metil metacrilato)] (Figura 6) € um
copolimero de carater anibnico composto pelo acido metacrilico e pelo metil
metacrilato, com razado molar 1:1 de grupos carboxilicos e ésteres livres (Lin et al.,
1995; Patra et al., 2017) que proporciona uma solubilidade dependente do pH na agua
sendo tipicamente aplicada nos processos de liberacdo controlada. Este polimero,
apresenta dissolucdo em pH de 6 a 7, e sua dependéncia no pH da solugéo aquosa,
impede que em uma admistracdo oral e de liberacdo controlada de farmaco, o
componente bioativo deste farmaco seja liberado em pH préximo a 2. Dada a presenca
em sua estrutura de grupos de acidos metacrilicos (metacrilatos), o polimero torna-se
insolavel em solucdes acidas (pH < 3) e soluvel em solugdes alcalinas ou neutras
(6<pH<8) (De Oliveira et al., 2009).

Figura 6: Estrutura quimica do polimero Eudragit® L100.
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Fonte:(Moustafine et al., 2005).
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O Eudragit® L100, tem sido sintetizado em varias formulacfes para diferentes
aplicacoes (Morishita et al., 1993; Cetin et al., 2010; Hosny et al., 2013; Elkasabgy et
al., 2014; Sareen et al., 2014; Zhang, Y. et al., 2014, Jiang et al., 2015). No entanto, a
utilizacdo do Eudragit® L100 como uma matriz polimérica para producdo de
micro/nanofibras por eletrofiacdo tem sido pouco investigada (Zhang et al., 2010; Shen
et al., 2011; Da Costa et al., 2015). A caracteristica de alta solubilidade do Eudragit®
L100 apresenta vantagens importantes para a producdo de nanofibras com base na
técnica de eletrofiagdo (Balogh et al., 2015; lllangakoon, 2016). As nanofibras de
Eudragit® L100 preparadas pela técnica de eletrofiacdo (Shen et al., 2009; Araujo et
al., 2016) séo bastante utilizadas para sistemas de liberacdo de farmacos (Moustafine
et al.,, 2008; Yu et al., 2014; lllangakoon, 2016) e como excipiente de substancias
(Lauer et al., 2011; Naha et al., 2013).

Devido o carater idnico deste polimero, e que um dos grandes problemas
ambientais corresponde aos corantes i6nicos despejados nos efluentes, as
micro/nanofibras poliméricas de Eudragit® L100 podem ser utilizadas como materais
adsorventes em solugdes aquosas para a remocao desses corantes. A presenca do
acido metacrilico (Arslan e Yigitoglu, 2008) como um grupo funcional na estrutura do
Eudragit® L100 torna as fibras deste polimero um adsorvente seletivo de corantes
devido a interacao eletrostatica entre os grupos apo6s a dissociacdo quimica mediante

imersao do polimero em solugéo aquosa.

Os materiais que apresentam capacidade de adsorcéo seletiva para certos
corantes sao escassos (Zhang et al., 2012; Zhang, P. et al., 2014; Zhang et al., 2016).
Zhang et al. (Zhang et al., 2012) relataram a possibilidade de adsorver seletivamente
0 corante violeta de metila em uma mistura com alaranjado de metila e rodamina B
como corantes competitivos. Yan et al (Yan et al., 2014) descreveram a captura
seletiva do corante catibnico azul de metileno a partir de uma mistura binaria de azul

de metileno e alaranjado de metila.

O uso do Eudragit® L100 como matriz para formacéao de fibras por eletrofiacao,
representa uma estratégia inovadora e interessante para o desenvolvimento de
adsorventes mais eficientes, incorporando propriedades intrinsecas, como a estrutura
porosa caracteristica do polimero para a aplicacbes em liberacdo controlada

(llangakoon et al., 2014; lllangakoon, 2016). Para efeito de conhecimento, a utilizagéo
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das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 para adsorcdo de corantes organicos nao

foi ainda mencionada na literatura.

O carater i6nico do Eudragit® L100 é bastante util para diversas aplicacoes,
como por exemplo: interacdo entre o polimetacrilato deste polimero (catibnico) com
alguns farmacos (anioénico) (Quinteros et al., 2008). Este carater ibnico surge como
uma solucdo para grandes problemas ambientais correspondentes aos corantes

iGnicos que séo despejados nos efluentes.
2.4.2 Eudragit® E100

O Eudragit® E100 [poli(butil metacrilato, 2-dimetilaminoetil metacrilato, metil
metacrilato)] (Figura 7) € um copolimero de carater catidbnico composto pelo butil
metacrilato, dimetilaminoetil metacrilato e metil metacrilato com raz&o molar 1:2:1,
tendo como grupo funcional o dimetilamioetil metacrilato, com baixa massa molecular
e dependente do pH, sendo comumente usados no revestimento de filme,
mascaramento de odor e sabor, protecdo contra umidade e luz (Nikam et al., 2011;
Patra et al., 2017). Este polimero, apresenta dissolucao até pH 5 e acima, torna-se
intumescida e permeavel. Este polimero possui baixa viscosidade, alta capacidade de
ligacdo de pigmento, excelente adesdo e alta eficiéncia em revestimento fino
(Industries, 2017).

Figura 7: Estrutura quimica do polimero Eudragit® E100.
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Fonte: (Moustafine et al., 2005).
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De acordo com a literatura, o Eudragit® E100 tem sido utilizado em
nanoparticulas (Chandra Nandy e Mazumder, 2014), pulverizacdo transdérmica
(Paradkar et al., 2015), solucéo oftalmica (Quinteros et al., 2014), sistema flutuante de
administracdo de famacos (Punitha et al., 2010), etc. Algumas pesquisas ainda
mostram que o Eudragit® E100 tem sido incorporado em dispersdes solidas e em
mistruras fisicas para melhorar a solubilidade e/ou dissolucéo de farmacos com pouca

solubilidade em soluc&o aquosa (Quinteros et al., 2008).

Micro/nanofibras poliméricas de Eudragit® E100 podem ser produzidas para
serem utilizadas como materiais adsorventes em solu¢cdes aquosas para a remocao
desses corantes. A presenca do grupo funcional dimetilaminoetil metacrilato na
estrutura do Eudragit® E100 torna estas fibras adsorventes seletivos de corantes,
podendo interagir com corantes anidnicos, tais como alaranjado de metila, rosa de

bengala e vermelho de metila.

A utilizacdo do polimero Eudragit® E100 como matriz na producdo de
micro/nanofibras pelo método de eletrofiacéo, representa, desta forma, uma estratégia
inovadora. Para o nosso conhecimento, a producdo das fibras eletrofiadas de
Eudragit® E100 néo foi mencionada, na literatura, bem como a aplicacao das mesmas

para a aplicacdo na adsor¢cédo de corantes organicos.
2.4.3 Oxido de Polietileno

O o6xido de polietileno (PEO) corresponde a um homopolimero, ndo iénico,
soluvel em agua, eletricamente neutro e altamente hidrofilico. Este polimero é
amplamente utilizado na industria farmacéutica e médica, por apresentar
biocompatibilidade, sendo utilizado para liberacdo controlada de farmacos (Harris e

Zalipsky, 1997). A estrutura quimica deste polimero é representado na Figura 8.

Figura 8: Estrutura quimica do polimero PEO.

CH,— CH, 0W
Ja

Fonte: (Gosecki et al., 2016).
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O PEO apresenta diversas propriedades fisicas que interessam a
pesquisadores de inimeras areas (Li, J. et al., 2003; Gillies et al., 2005; Burgaz, 2011,
Hansen et al., 2016; Fernandes et al., 2017). Diversas pesquisas encontradas na
literatura apresentam que as cadeias do PEO fixadas na superficie do material,
fisicamente ou quimicamente, formam uma camada superficiel de hidratacdo que

impede a adsorcéo de substancias diferentes (Hower et al., 2008).

O uso do PEO na técnica de eletrofiagdo para producdo de micro/nanofibras
poliméricas tem sido amplamente estudado com ou sem a adi¢do de outro polimero,
dada suas propriedades que favorecem a eletrofiacdo. (Fong et al., 1999; Deitzel, J.
et al., 2001; Deitzel, J. M. et al., 2001; Son et al., 2004). A exploracdo do uso deste
polimero vai desde o estudo dos parametros de eletrofiacdo (Fong et al., 1999; Huang
et al., 2003) até seu uso como polimero transportador de polissacarideos (Lu et al.,
2006; Bonino et al., 2011; Pakravan et al., 2011).

2.5 ESTUDO SOBRE ADSORCAO

A adsorcdo corresponde a um processo de interacdo entre o adsorbato
(componente em uma fase gasosa ou liquida) e o adsorvente (superficie solida com
grande area superficial e normalmente porosa). A interacao que ocorre neste sistema
descreve um processo de transferéncia das moléculas existentes no adsorbato para
a superficie do adsorvente (Ruthven, 1984). O processo que ocorre no sentido
inverso, retirar o material acumulado da superficie do sélido (adsorvente), é

denominado dessorcao.

No processo de adsorcdo todo o material presente na fase liquida é transferido
para a superficie da fase solida, devido a atracdo provocada pelas interaces com a
superficie do adsorvente. A migracdo das moléculas de uma fase para outra depende
de condi¢cbes experimentais, tais como concentragéo do adsorbato, estrutura quimica
do adsorbato e do adsorvente, pH do meio, concentracdo do adsorbato na solucgéao,
tamanho da particula do adsorvente e temperatura do sistema (Sanghi e
Bhattacharya, 2002).

Alguns outros fatores sao determinantes no processo de adsorc¢ao, tais como:
a natureza do adsorvente (caracterizado por sua area superficial, tamanho do poro,

densidade, grupos funcionais que se encontram na superficie do sélido e a
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hidrofobicidade do material), a natureza do adsorbato (caracterizado pela polaridade,
tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez/basicidade) e as condi¢cdes

operacionais (temperatura, pH e natureza do solvente) (Cooney, 1998).

O processo de adsorcéao entre duas fases pode ser modelado confome a Eq.(2)
(Letterman, 1999):

A+B2AB )

onde A corresponde ao adsorbato e B corresponde ao adsorvente. O termo A.B é 0
composto adsorvido no processo. A interacdo existente entre o adsorbato e o
adsorvente, durante e ap0s o processo, da-se pela acdo de forcas quimicas como

ligacdes de hidrogénio, interacéo dipolo-dipolo e forcas de van der Waals.

O processo de adsorcao pode ocorrer de duas maneiras (fisica ou quimica) a
depender do tipo de ligacdo que existe entre as moléculas do adsorbato e do
adsorvente, sendo diferenciado pelas forcas que causam este tipo de ligacdo. O
processo de adsorcgao fisica, também chamada de fisissorcao, ocorre devido as forcas
de Van der Waals (similares as forcas de coesdo molecular) causado na superficie do
adsorvente. Esta interacdo atrai e aprisiona as moléculas do adsorbato na superficie
do adsorvente, descrevendo um processo rapido e reversivel, decorrente das forcas
de atracao intermolecular envolvidas. Entretanto, o processo de adsor¢cdo quimica,
também conhecida por quimissor¢céo, descreve a maneira que 0s atomos e moléculas
se ligam ao adsorvente. Durante este processo, ocorre troca ou compartilhamento de
elétrons entre as moléculas do adsorvato e o adsorvente por meio de ligacdes
quimicas que normalmente sdo covalentes, causando uma atracdo muatua que 0s
mantém unidos (Mckay et al., 1987; Masel, 1996; Srivastava e Eames, 1998). A Tabela

3 apresenta as diferencas entre a adsorcgéo fisica e a adsorgcéo quimica.

O processo de adsorgcdo, em comparagdo a outros metodos, tem apresentado
alta viabilidade dada sua eficiéncia no tratamento de efluentes. Entretanto, para que
um material seja eficiente no processo de adsor¢cao, este material adsorvente deve
apresentar uma alta seletividade e capacidade de adsor¢édo, bem como apresentar

um baixo custo de produgéo (Mckay et al., 1987).
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Tabela 3: Compragao entre adsorcao fisica e adsorgdo quimica (adaptado (Ruthven, 1984; Masel, 1996)).

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Forcas de van der Waals Comparav'e|§ a ligacbes
quimicas
Nao especifica Altamente especifica
Adsorbato conserva sua Adsorbato transforma-se em
espécie uma espécie nova

Monocamadas ou

. - Monocamadas na superficie
multicamadas na superficie do

do adsorvente

adsorvente
Rapido, reversivel Pode ser lento e irreversivel
Baixo calor de adsorgéo Alto calor de adsorgao

Adsorcao é baixa devido a
barreira de ativacao
(associado a cinética quimica)

A adsorcéo é limitada pela
transferéncia de massa

Fonte: Autoria propria.

2.5.1 Equilibrio de adsorcédo

O processo de adsorcdo de uma determinada substancia por um solido
adsorvente direciona o sistema para uma distribuicdo termodinamica bem definida,
obtida pelo equilibrio estabelecido entre a concentracdo do adsorbato na solucao
aguosa e a concentracdo do adsorbato que foi adsorvido. Os dados experimentais
obtidos podem ser representados em curvas dadas pela relacéo de equilibrio entre as
fases do absorbato a uma temperatura constante - denominadas isotermas. As
isotermas de adsor¢cdo sao expressas pela concentracdo de equilibrio do adsorvente

versus concentracao de equilibrio do adsorbato (Mckay, 1995; Radecki, 1999).

Para se obter uma isoterma de adsorcdo, é necessario adicionar uma certa
quantidade de massa de adsorvente em uma seérie de solugdes, de volume (V)
conhecido, com concentracdes iniciais (C,) diferentes e conhecidas. Durante o
processo de adsor¢cao, uma determinada concentracéo de adsorbato entra em contato
com o adsorvente, promovendo a transferéncia de moléculas da solu¢do aquosa para
a superficie do sélido até o ponto em que o sistema entre em equilibrio. Isto acontece

guando as moléculas do adsorvente deixam de fluir do meio aquoso para a superficie

BARBOSA, J. A. B.



Desenvolvimento de adsorvedores de DNA/corantes a base de fibras eletrofiadas 27

do adsorvente. Nesta situacdo, a concentracdo do adsorbato na fase liquida (C,)
permanece constante, pois o sistema entra em equilibrio, podendo assim determinar
a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente (q.). A relacdo de equilibro entre a
concentracdo da solucdo e concentracao do adsorvente é definida como isoterma de
adsorcao, podendo ser representada pelo grafico g, versus C,, que determina o valor
experimental da capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente (Mckay, 1995;
Cooney, 1998).

A determinacao do grau de remocéo do corante foi estabelecida em termos da
porcentagem de adsorcao restante da amostra, o que corresponde a variagdo na
concentracgéo relativa de corante (Lei de Lambert-Beer) — de C, (concentracéo inicial
de corante) para C; (concentracdo de corante na solugcdo aquosa no tempo t),

calculado de acordo com a Eq.(3).

Co—C
%Adsorcao = ("C—t)xwo 3)

0

A capacidade de adsorcdo do adsorvente ou concentracdo de adsorbato

adsorvida em funcdo do tempo t, pode ser obtida pela Eq.(4):

Co— COV
CIt:M 4)

m

Onde

q: Capacidade de adsorcéo ou quantidade adsorvida do adsorbato

por unidade de massa do adsorvente no instante t, dado em

mg.g~
Co Concentragéo inicial do adsorbato, dada em mg. L™;
Ct Concentragdo de adsorbato no instante ¢, dada em mg.L™?;
% Volume da solucdo aquosa, dada em L;

m Massa de adsorvente, dada em g.
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A capacidade de adsorcédo de equilibrio é dado pela razao entre a quantidade

de corante adsorvido em condi¢des de equilibrio pela massa do adsorvente, conforme
Eq.(5).

(CO - Ce)V

ge = ——*— 5)

Onde

qe Capacidade de adsorcédo ou quantidade adsorvida do adsorbato

por unidade de massa do adsorvente no equilibrio, dada em

mg.g~*;
Co Concentracéo inicial do adsorbato, dada em mg. L™%;

C; Concentracao de adsorbato em condicdes de equilibrio, dada em

mg.L™1;
% Volume da solucdo aquosa, dado em L;
m Massa de adsorvente, dada em g.

As isotermas de adsorcado podem ser representadas por dois tipos: isotermas
favoraveis e isotermas desfavoraveis, sendo a forma destas curvas definidas pela
natureza do adsorvente e do adsorbato, como representado na Figura 9. As isotermas
favoraveis, representadas por uma curva convexa, representam o aumento acentuado
na concentracdo de equilibrio do adsorvente (adsorbato na fase sélida). A isoterma
desfavoravel é representada por uma curva concava, e descreve a baixa adsorcao do
adsorbato pelo adsorvente (o0 processo pouco eficiente). Quando a concentracéo de
equilibrio do adsorbato (fase liquida) aumenta linearmente com o aumento da
concetracdo de equilibrio do adsorvente (adsorbato na fase sélida), temos uma
isoterma linear (Mccabe et al., 1993; Radecki, 1999; Vilar, 2013).

Os modelos matematicos desenvolvidos para descrever as isotermas de
adsorcao permitem o entendimento do que ocorre durante o processo de adsorgéo na
interface liquido/sélido viabilizando parametros para o ajuste dos dados experimentais

sobre a curva (Mckay, 1995). Diversos modelos sdo apresentados na literatura,
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embora 0s mais comumente utilizados sejam as equacdes de Langmuir (Langmuir,
1916) e Freundlich (Freundlich, 1906).

Figura 9: Esquema representativo dos tipos de isotermas.

A

Favoravel

Desfavoravel

Concentracio de
equilibrio do adsorvente
(qe)

Concentracio de
equilibrio do adsorbato

(Co)

Fonte: Autoria prépria.

2.5.1.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo é o mais utilizado para descrever processos de adsorcao.
Contudo, este modelo tem como hip6tese a existéncia de sitios livres de adsorcao
com enegias equivalentes para que o fendmeno da adsorcao seja homogéneo e que
ndo haja interacdo entre as moléculas e o meio e nem entre si (Ruthven, 1984;
Radecki, 1999). Este modelo é limitado as seguintes condi¢bes (Ruthven, 1984;
Mckay, 1995):

Cada espécie interage com um Unico sitio ativo na superficie;
N&o ha interacbes entre os ions absorvidos;
Limitada a adsor¢do em uma monocamada;

A superficie do adsorvente € homogénea e possui um unico tipo de sitio;

YV V V V V

A energia de adsor¢cdo sobre todos os pontos da superficie € igual e
constante, independente das moléculas (adsorvidas) presentes na

vizinhanca.
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A equacédo que descreve o modelo de Langmuir € definida como:

_ QmKL Ce

=i 6
1+K,C, ©)

de

Onde,

qe Quantidade adsorvida do adsorbato por unidade de massa do

adsorvente no equilibrio, dada em mg. g1;

qm  Quantidade méxima adsorvida do adsorbato por unidade de

massa do adsorvente no equilibrio, dada em mg. g™1;

C, Concentracdo de equilibrio do dsorbato na solucdo, dada em

mg.L™1;
K; Contante de equilibrio de Langmuir, dada em L.mg™1.
2.5.1.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo descreve uma relagdo empirica entre a quantidade de material
adsorvido com a concentracdo do material na solucdo, podendo ser aplicado a
sistemas ndo ideais, superficies heterogéneas e processos de adsorcdo em
multicamadas (Mckay, 1995). Tendo em vista que o sélido é heterogéneo, considera
gue os variados tipos de sitios de adsorcéo presente na superficie com diferentes

energias adsortivas (Febrianto et al., 2009).
A expressao matemética que representa o modelo de Freundlich é dada por:
9o = KpC'™ (7)
Onde,

de Quantidade adsorvida do adsorbato por unidade de massa do

adsorvente no equilibrio, dada em mg. g™1;

C, Concentracdo de equilibrio do dsorbato na solucdo, dada em

mg.L™1;
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Kr Contante de equilibrio de Freundlich, dada em L.mg™1;

1/n  Contante relacionada a heterogeneidade da superficie,

adimensional

Os parametros Kr e 1/n serdo determinados a partir do grafico de
q versus logC,, onde sera fornecido a inclinacdo de 1/n e um intercepto logKy
(Febrianto et al., 2009). A Eq.(7) mostra que o valor de g pode aumentar a medida
que C, aumenta. Entretanto, € possivel analisar que elevados valores de C, nhdo sao
bem ajustados a equacdo de Freundlich (Cooney, 1998). Ainda de acordo com
Cooney (1999), as distribuicbes de energia entre os sitios de adsorcdo ndo sejam
extritamente exponenciais. Alguns sitios podem apresentar altos niveis de energia
com uma forte ligacdo do soluto adsorvido, e outros sitios podem apresentar baixos

niveis de energia e, consequentemente, uma fraca ligacéo do soluto adsorvido.

A adsorcao favoravel apresenta um valor de n (constante de Freundlich) entre
1 e 10. Quanto maior for a interacdo entre o adsorvato e adsorvente, maior sera o
valor de n. Quando o valor de n for igual a 1, indica que a adsorcao é€ linear (os sitios

de adsorgao possuem o0 mesmo nivel de energia).
2.5.2 Termodinamica de adsorgao

A termodindmica corresponde a parte da fisica que examina as variacfes
energéticas associadas as transformacdes (caracterizadas pelo estado de
movimento) da matéria. Tais transformacdes podem estar associadas ao fluxo de
energia que ocorre entre o sistema e sua vizinhanga. O critério associado a esta
transicdo pode ser definida como espontanea (AG < 0), quando a energia deixa 0
sistema (denominado exotérmico) ou ndo espontanea (AG > 0), quando a energia

entra no sistema (denominado endotérmico) (Do Nascimento et al., 2014).
Para uma dada temperatura, podemos expressar AG,;s COMO:
AGugs = AHgqs — TASqqs (8)

Onde,
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AG 44 variacdo da energia livre de Gibbs relativa ao processo de

adsorcéo, dada em J.mol™1;

AH 4 variacdo da entalpia de adsorcéo, dada em J.mol™1;
AS 445 variacdo da entropia de adsorcdo, dada em J.mol 1. K 1;
T temperatura da solugdo no processo, dada em K;

Ao atingir o estado de equilibrio termodindmico (ndo ha tendéncia do sistema

se deslocar para o produto ou para o reagente), o sistema assume AG,,s = 0.

No processo de adsorcdo, a variacdo da entalpia (AH,4s) corresponde ao
parametro responsavel pela informacéo sobre o tipo de interacdo molecular dominante
nesse processo, seja ele fisico ou quimico. Indica-se que a interacdo molecular
existente no processo é uma Adsorcao fisica quando AH,, < 25 kJ.mol™1, e quando
a interacdo corresponde a uma adsorcdo quimica quando AH,; < —40 kJ.mol™t,
valor suficiente para indicar o rompimento e a formacdo de ligagcbes quimicas
(Ruthven, 1984; Kara et al., 2003).

A variacao da energa livre de Gibbs (AG,4s) pode ser obtida por:

AGays = —RT InK; 9)
Onde,
AG 44 variacdo da energia livre de Gibbs relativa ao processo de
adsorcéo, dada em J.mol™1;
R constante dos gases ideais, dada em J.mol 1. K~ 1;
T temperatura da solu¢do no processo, dada em K;
K; constante de equilibrio de Langmuir, dada em L.mg™1.

2.5.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo € definida pela velocidade com que o adsorbato &

removido da solugdo aquosa pelo adsorvente, descrevendo uma transferéncia de
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massa (de um ou mais elementos presentes no sistema) da solugcdo para o
adsorvente. O processo envolvendo a cinética de adsorcdo pode ocorrer pela
transferéncia de moléculas da solucdo aquosa para a superficie do solido adsorvente,
pela difusdo de moléculas do fluido para o interior dos sitios ativos ou pela difusdo
das moléculas adsorvidas e distribuindo-se ao longo da superficie do poro (Vilar,
2013).

A caracterizacdo do processo de adsorcédo requer a determinacdo de duas
informagdes essenciais para determinar a eficiéncia adsorvente de um material: a
guantidade de material adsorvida e a velocidade de adsorcéo (Crini e Badot, 2008),
gue podem ser determinadas a partir do estudo da cinética de adsorcdo. No entanto,
calcular e compreender os parametros cinéticos fornecidos para avaliar a natureza
das etapas para determinar a interacdo adsorvente/adsorbato é importante no
processo de adsorcédo, pois permite calcular a velocidade de adsorcéo, determina o
tempo para remocao total do contaminante e a quantidade removida as solucéo
aguosa. Estes fatores dependem da concentragcdo do adsorbato (quanto maior a
concentragdo do adsorbato, maior a difusdo das moléculas do mesmo para a
superficie do adsorvente) e da agitacdo da solucdo (maior agitacdo, maior interacéo
sélido/liquido) (Ho e Mckay, 1999; Vilar, 2013).

Alguns fatores podem afetar a velocidade de adsorcéo, tais como: temperatura,
pH, concentracdo inicial do adsorbato, forgca ibnica, tamanho das particulas do
adsorbato, agitacdo do sistema e e natureza do adsorvente (Ruthven, 1984).
Entretanto, um parametro essencial para a introducdo dos estudos da cinética de
adsorcao refere-se a capacidade de adsorcdo do adsorvente (Marcal et al., 2010;
Garcia et al., 2014).

A cinética de adsorcao pode ser definida por equacdes empiricas, chamadas
de modelos cinéticos, que estejam em concordancia com os resultados experimentais
obtidos, permitindo entender a influéncia de diferentes fatores na cinética de adsorcao.
Diversos modelos cinéticos séo citados na literatura com a finalidade de descrever a
cinética de adsorcdo. Entretanto, as mais usadas sdo a de pseudo-primeira ordem
(Lagergren, Svenska, 1898; Yuh-Shan, 2004) e pseudo-segunda ordem (Ho, 1995;
Ho e Mckay, 1999).
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Estes modelos que representam a cinética do processo de adsorcdo e a
diferenca entre as concentracdes da fase solida em qualquer momento e no equilibrio
é definida como o agente responsavel pela adsor¢cdo (Ho e Mckay, 1998). A
determinacdo da aplicabilidade de um modelo, satisfatéria ou ndo, é determinada
através da analise do coeficiente de correlacdo dareta (R?) , que tem como satisfatorio

0 valor mais proximo possivel de 1.
2.5.3.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético proposto por Lagergren (Lagergren, S, 1898), conhecido por
pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade dos solidos, tem sido
abundantemente usado para descrever a adsor¢cdo de adsorbatos em solugbes
aguosas (Ho e Mckay, 1998), e dada pela Eq.(10):

q: = q1(1 — exp(—k4t)) (10)
Onde,

q: Quantidade adsorvida do adsorbato por unidade de massa do

adsorvente no instante t, dada em mg. g ;

qe Quantidade adosrvida do adsorbato por unidade de massa do

adsorvente em equilibrio, dada em mg.g~1;
t Tempo do experimento, dado em min;

k, Constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, dada em

min~L.

2.5.3.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é fundamentado na capacidade

de adsorcao do adsorvente no equilibrio. Este modelo é descrito pela Eq.(11):

t

qe = (1/k2q§) +(t/q.)

(1D

Onde,
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q: Quantidade adsorvida do adsorbato por unidade de massa do

adsorvente no instante t, dada em mg. g™ ;

qe Quantidade adosrvida do adsorbato por unidade de massa do

adsorvente em equilibrio, dada em mg.g~1;
t Tempo do experimento,dado em min,;

k, Constante de adsorcdo de pseudo-segunda ordem, dada em
1

g-mg . min™1.

Por meio de parametros cinéticos e da Eq.(12), € possivel determinar a

velocidade de adsorcdo inicial, h (mg.g~'.min™1), realizando alguns ajustes n&o
lineares (Ho e Mckay, 1998):

2.6 REMOCAO E PURIFICACAO DO DNA

O processo de remocédo e purificacdo das moléculas de DNA descrevem a
etapa inicial e fundamental em laboratérios de biotecnologia e em diversas praticas
clinicas. Iniciamente, é realizada a coleta do material biolégico (como sangue, saliva,
tecidos ou fios de cabelo), e em seguida, no laboratdrio, € necessario realizar um
procedimento para liberar todos os componentes da célula, tais como proteinas, DNA
e RNA, dentre outros. Nas ultimas décadas, diversos processos e tecnologias para
remocado de DNA tem sido desenvolvidos. Tais métodos, classificados como fase
liguida e fase sélida, sdo executados a partir de um procedimento conhecido como
lise celular, que ocorre em uma sucesséao de etapas (Corkill e Rapley, 2008; Tan e
Yiap, 2009):

1. Ruptura da membrana celular para liberacdo dos componentes presentes
no interior da célula.

2. Desnaturacado de complexos nucleoproteicos. A separacdo das proteinas
dos &cidos nucleicos pode ser realizada com o uso da proteinase K ou
outros componentes.

3. Inativacdo do DNA para a extracdo de RNA (usa-se a enzima DNase) e a
inativacdo do RNA para a extracdo do DNA (usa-se a enzima RNase).
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4. Purificacdo de acidos nucleicos (precipitacdo dos mesmos).
2.6.1 Extracéo por fase liquido-liquido

O método de extracdo de DNA por fase liquida, envolve a adicdo em série de
diversos solventes organicos. Este método, geralmente, utiliza uma mistura de fenol-
cloroférmio que € adicionada para separar a proteina do DNA (Chomczynski e Sacchi,
1987; Butler, 2009).

Este € um método muito eficiente, entretanto apresenta um tempo longo para
finalizacdo do processo (podendo variar de 1,5 h a 2 h), além disso ha o uso de
solventes téxicos que sdo bastante prejudiciais a salde humana, ao ecossistema, sem

contar que pode contaminar o DNA extraido (Uzma et al., 2008; Corthell, 2014).
2.6.2 Extracao por fase liquido-sélido

O método de extracdo de DNA por fase sélida é o mais utilizado atualmente.
Este método, comparado ao método da fase liquida, descreve um processo mais
rapido, mais eficiente e livre de contaminantes, pois normalmente ndo se utiliza

solventes organicos em sua purificacdo (Hawkins et al., 1994; Wolfe et al., 2002).

Neste processo, utiliza-se um tubo com um material sélido (que pode ser a
silica, particulas magnéticas ou material polimérico) na parte interna, que sera
responsavel pela adsorcdo do acido nucleico. Existem atualmente diversos kits
comerciais de extracdo de DNA que oferecem o melhor protocolo para isolar os acidos
nucleicos das amostras. No entanto, a escolha correta do kit de extragdo passa por
uma série de fatores que devem ser ponderados.

2.7 PCR (REACAO EM CADEIA DA POLIMERASE)

A técnica de PCR apresenta uma grande diversidade de aplicagBes dentro de
diversos ramos da pesquisa cientifica. O objetivo deste processo é permitir que
qualquer organismo tenha um pedaco do seu genoma (Unico segmento especifico do
DNA) multiplicado em milhdes de copias idénticas, facilintando o estudo genético e
possibilitando o avanco no descobrimento de técnicas de diagnostico mais especificas
e eficientes, comparadas as técnicas utilizadas tradicionalmente. Apesar da técnica

de PCR ser bastante atrativa por fornecer uma facilidade na sua execucgao, alta
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sensibilidade, estudo simultaneo de um grande numero de amostras e especificidade,
esta técnica € limitada pela necessidade do conhecimento das partes finais das

sequéncias analisadas do segmento de DNA (Oliveira et al., 2007).

O processo de reacdo da PCR necessita de componentes para realizar o

processo de replicagcdo. Os componentes que compdem o processo de PCR, séo:

)] A amostra DNA com o segmento a ser amplificado;
1)) Nucleotideos necesséarios para a composicdo das novas fitas de DNA
(dNTPs);

i) A enzima responsavel pela sintese das novas fitas de DNA (tag-DNA-
polimerase);

V) O cloreto de magnésio, co-fator da reacao;

V) Os primers (ou iniciadores), que delimitam e complementam a regido-alvo

a ser amplificada.

A solucdo a ser preparada para realizar o processo de PCR, normalmente,
utiliza-se um volume total de 25 L (20 yL solugdo com os componentes da reacao de
PCR + 5 yL da amostra de DNA). A sequéncia acontece em ciclos, sendo que a
guantidade de ciclos depende da quantidade de copias de interesse (Pelt-Verkuil et
al., 2008).

Cada ciclo possue 3 etapas. Na primeira etapa, a amostra € aquecida (até
aproximadamente 94°C) para quebrar as ligagdes de hidrogénio e desnaturar o DNA
(frmando duas fitas simples de DNA). Na segunda etapa, a temperatura é reduzida
(ficando entre 40° e 65°C) para os iniciadores se ligarem a fita de DNA simples
(chamado de hibridizacdo). Na terceira etapa, a temperatura serd aumentada para
cerca de 72°C, para que a enzima inicie uma sintese complementar com 0s
nucleotideos presentes na solucéo, gerando a fita dupla de DNA. As trés etapas serao
repetidas n vezes em ciclos continuos, gerando assim 2" cépias idénticas do DNA que

foi utilizado inicialmente. A Figura 10 mostra as etapas do processor de PCR.
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Figura 10: Funcionamento da Reacédo em cadeia da polimerase.
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Fonte: Adaptado (Level, 2016).

2.8 ELETROFORESE

A técnica de eletroforese em gel € um método simples e eficiente, utilizado para
separar, identificar e purificar os fragmentos de proteinas e acidos nucleicos. Esta
metodologia consiste na migracdo de moléculas ionizadas pelo interior de um gel,
devido a presenca de um campo elétrico (Reddy e Raju, 2012). As moléculas irdo

migrar no sentido oposto a sua carga quando exposta a acdo de um campo elétrico.

As moléculas do DNA que possuem carga liquida negativo (devido a presenca
de grupos fosfatos dos nucleotideos) ao ser submetido a um campos elétrico, irdo
migrar do polo negativo (catodo) para o polo positivo (anodo) (Karp, 2011). O
deslocamento das moléculas do DNA dependera do seu tamanho, ou seja, quanto
maior a quantidade de nucleotideos, menor sera o seu deslocamento e, desse modo,
irA percorrer uma menor distancia no gel. A regido na qual as moléculas se

concentram é chamada de banda (Bruno, 2017).

A eletroforese em gel pode ser realizada na vertical ou na horizontal. O tipo de
gel (de agarose ou de poliacrilamida) a ser utilizado, depende do tamanho do
fragmento de interesse. O gel de agarose, normalmente, € utilizado para fragmentos
gue variam de 200 a 50 000 pares de base devido sua alta porosidade. O gel de

poliacrilamida, apresenta uma maior sensibilidade em relacdo aos geéis de agarose e
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por isso é frequentemente utilizado para fragmentos de até 1 000 pares de base
(Corréa e Possik, 2016).

A eletroforese com géis de agarose horizontal (Figura 11) é normalmente
utilizada para visualizar fragmentos de DNA derivado de extragbes ou amplificacdes,
e a eletroforese com géis de poliacrilamida utilizada para as analises de

microssatélites e sequenciamento de DNA (Bruno, 2017).

Figura 11: Eletroforese em gel horizontal: (a) aplicagdo das amostras no gel, (b) migragdo
dos fragmentos do DNA por tamanho molecular.
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Fonte: Adaptado de (Watson et al., 2009).

A execucao da eletroforese em gel de agarose € realizada a partir da mistura
entre um tampao (as mais utilizadas sdo a TBE e a TAE) e a agarose. A quantidade
de agarose utilizada depende da concentracdo desejada do gel. Para facilitar a
visualizacéo do resultado da eletroforese, é adicionado ao gel uma certa quantidade
de corantes fluorescentes (brometo de etidio, GelRed, GelGreen e SybrGreen)
intercalantes de DNA. O brometo de etidio, apesar de ser uma substancia mutagénica,
€ 0 mais utilizado. O brometo € intercalado as bases do DNA, que emite fluorescéncia
(vermelho-alaranjado) quando iluminado com luz ultravioleta, possibilitando a
visualizacdo/deteccdo das bandas, correspondente aos fragmentos maiores e

menores da amostra de DNA. Apos a preparacdo do gel, o mesmo sera adicionado
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em um reservatorio para a formar os pocos onde serdo depositados as amostras e,
em seguida, sera transferido para a cuba de eletroforese. A solucdo tampéo da cuba
eletrolitica sera adicionada imergindo o gel solidificado com os pogos formados. As
amostras de DNA seré&o adicionadas, cuidadosamente, nos pog¢os juntamente com um
corante que aumenta sua densidade, com a finalidade de mante-las dentro dos pocos.
Prontamente, a fonte da eletroforese € ligada a uma tenséo que varia de 1 a 5 V/cm
permitindo que o DNA saia dos pogos e penetre nos poros do gel, seprando 0s
fragmentos por tamanho. Os fragmentos com menores tamanhos terdo mais facilidade
para se mover pelos poros do gel em direcdo ao polo positivo. Apés desligar a fonte
de alimentacéo, o gel sera colocado em um transluminador para visualizar as regides

onde as moléculas se concentraram(Corréa e Possik, 2016).
2.9 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste trabalho, as técnicas utilizadas para caracterizagdo das amostras foram:
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absor¢céo no UV-VIS e

espectroscopia Raman.
2.9.1 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) descreve o
escaneamento de uma superficie focalizada para criar uma imagem. A interagdo entre
o feixe de elétrons e a superficie da amostra ird produzir diversos sinais que iréo
fornecer informacfes sobre a topografia e composicdo da superficie focalizada,
possibilitando a observacdo e caracterizacdo de materiais organicos e inorganicos

heterogéneos (Hawkes e Spence, 2008; Goldstein et al., 2012).

Os elétrons que estdo sendo acelerados no MEV carregando quantidades
significativas de energia cinética sofrerdo uma desaceleracdo ao incidirem sobre a
amostra, dissipando essa energia em uma infinidade de sinais, tais como fotons (raios-
X caracteristicos para analise elementar), elétrons secundarios (produzem as
imagens), elétrons retrodispersos e retrodispersos difratados (determinam as
estruturas do cristal e as orientagdes dos minerais), luz visivel (catodoluminescéncia)
e calor (Egerton, 2005; Goldstein et al., 2012).
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2.9.2 Espectroscopia de absorcdo no UV-Vis

A técnica de espectroscopia UV-Vis € um método analitico utilizado para medir
a absorbancia de uma dada substéncia na regido espectral do ultravioleta (100-
400nm) ao visivel (400-800nm). Esta técnica é bastante eficaz para analises
qualitativas e quantitativas de compostos inorganicos, tomando como base o principio
de Lambert-Bear que afirma que a absorbancia de uma determinada solucéo (A4) &
diretamente proporcional ao percurso optico da radiagéo (I, ou espessura da camada
do meio absorvente) e da concentragdo da espécie presente no meio absorvente (c)

(Perkampus e Grinter, 1992).
A=a.l.c (13)

A absorcéo da radiacdo por parte das moléculas, atomos ou ions presentes na
solucdo, ocorre quando o meio absorvente interage com a radiacdo eletromagnética,
promovendo um elétron para um nivel energético mais elevado. A radiagdo absorvida
€ detectada e transformada de sinal luminoso pulso elétrico no espectrofotémetro, que
em seguida ira transmitir este pulso para um computador onde sera convertido em um
espectro da intensidade do sinal transmitido em funcdo do comprimento de onda
(Silverstein, 2006).

2.9.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica espectroscépica vibracional que
permite fornecer informacfes caracteristicas das amostras sobre as vibracdes
moleculares e estruturais. Esta técnica, de alta resolucdo, utiliza uma fonte de luz
excitadora que ao ser irradiada sobre a amostra, gera uma luz dispersiva com um
padrdo caracteristico da amostra obtido no espectro Raman. A luz espalhada pela
amostra pode conter energia igual (espalhamento elastico) ou diferente
(espalhamento inelastico) da incidente. A energia dispersa com frequéncia diferente
da incidente &€ chamada de disperséo Raman, ou efeito Raman, onde se é possivel
identificar diversas informacdes acerca da composi¢cado quimica do material (Clark e
Dines, 1986; Long, 2002; Colthup, 2012).
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A dispersdo Raman pode ser descrita por dois tipos: espalhamento Stokes e o
espalhamento anti-Stokes (ver Figura 12). O processo de espalhamento Stokes é
definido quando um elétron em seu estado fundamental (E,) € excitado por uma luz
incidente e ao decair para um outro estado vibracional (E;), emite um féton com
energia menor do que a luz incidente. Em contrapartida, o processo de espalhamento
anti-Stokes é definido quando um elétron j& em um estado vibracional € excitado por
uma luz incidente, levando-o a um estado vibracional maior, decai para o estado
fundamental emitindo um féton com energia maior que a luz incidente (Long e Long,
1977; Rodrigues e Galzerani, 2012).

Figura 12: Diagrama de niveis de energia Stokes e anti-Stokes.
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Fonte: Autoria propria.
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3 MATERIAIS E METODOS

A preparacdo das fibras eletrofiadas utilizadas neste trabalho, bem como o
estudo sobre a adsorcao de corantes foi realizado no Laboratério de Espectroscopia
de Impedéancia e Materiais Organicos — LEIMO (Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos
Materiais). Os ensaios envolvendo a adsorcdo e andlise do DNA de esperma de
salmédo foi realizado no Laboratério de Microbiologia e Imunologia Animal, da

Universidade Federal do Vale do S&o Francisco.
3.1MATERIAIS

Os reagentes utilizados nas etapas experimentais deste trabalho foram o
Eudragit® L100 (Industrias Evonik®), Eudragit® E100 (Industrias Evonik®), 6xido de
polietileno (Sigma Aldrich®), alaranjado de metila (Vetec®), rodamina B (Vetec®),
violeta de metila (Synth®), etanol 99,7% (Ciclo Farma®), DNA de esperma de salméao
(Sigma Aldrich®), cloreto de magnésio (Ludwing Biotec), solucdo tampéao (pH 8,0)
(Ludwing Biotec), dNTP’s (Ludwing Biotec), primer ITS1 (Invitron) e primer ITS4
(Invitron).Todos os reagentes apresentados foram utilizados da forma em que foram

recebidos. Utilizamos em todos os experimentos agua ultrapura.
3.1PREPARACAO DAS SOLUCOES POLIMERICAS

O processo de preparacdo das solucdes poliméricas para producédo de fibras
pela técnica de eletrofiacdo pode determinar propriedades e caracteristicas finais das
fibras que favorecam a uma determinada aplicacdo de interesse.

O processo de solubilizacdo do polimero entérico Eudragit® L100 puro e dos

polimeros Eudragit® E100 com éxido de polietileno sdo descritos a seguir:
» Eudragit® L100

As solucbes poliméricas de Eudragit® L100, foram preparadas em varias
concentracdes (166 g.L%, 183 g.L?, 200 g.L?, 217 g.L?, 233 g.L?! e 250 g.L?)
solubilizados em etanol, sob intensa agitacdo com o uso de um agitador magnético.
Para cada concentracdo, o material polimérico foi adicionado em um becker de 10 mL
contendo 6 mL de alcool e colocado sob intensa agitacdo magnética para solubilizar
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o polimero. Apds toda a solubilizacdo do polimero, a solugcédo apresentara um aspecto

incolor e com boa viscosidade.
» Eudragit® E100/PEO

Para a preparacdo das solu¢des poliméricas de Eudragit® E100/PEO foram
utilizados 0,75 g do polimero Eudragit® E100 e 0,10 g do polimero 6xido de polietileno,
gue foram dispersos em uma mistura de etanol (4,0 mL) e agua (0,5 mL). A solucdo
permaneceu sob intensa agitacao por 45 min até a total solubilizacdo do polimero na
solugéo (Barbosa et al., 2016).

3.2PREPARACAO DAS AMOSTRAS - ELETROFIACAO

» Fibras de Eudragit® L100

A solucéo resultante da dispersao do polimero foi disposta em uma seringa de
5 mL que foi conectada a uma bomba de infusdo (Modelo 101 — KdScientific®) que
forneceu uma taxa de infusdo controlada de 0,05 mL.min%, 0,1 mL.min"* e 0,6 mL.min-
L A agulha metalica estava conectada a uma fonte que forneceu uma tenséo de 15 kV,
gerando um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor, disposto a 20 cm de
distancia. Sobre o coletor foi colocado uma folha de papel aluminio para a deposi¢ao
das fibras sobre a mesma. As amostras adsorventes eletrofiadas, resultantes do
processo de eletrofiacdo, foram cortadas em tamanhos de 4 cm?. A otimizacdo dos
parametros de tenséo e distancia da ponta da agulha até o coletor foram previamente
explorados, mantendo fixo o massa molecular do polimero Eudragit® L100, para se

obter uma produgcédo macica de estruturas sem granulos.
» Fibras de Eudragit® E100/PEO

Apos a dispersdo dos polimeros (Eudragit® E100 e 6xido de polietileno), a
solugéo resultante foi disposta em uma seringa de 5 mL, conectada a uma bomba de
infusdo (Modelo 101 — KdScientific) que fornece uma taxa de infusdo controlada de
0,1 mL.min"t. A agulha metélica é conectada a uma fonte de alta tensdo que fornece
uma tensdo de 12 kV, gerando um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor,
disposto a 20 cm de distancia. As amostras resultantes foram cortadas em discos com

2 cm de diametro para aplicacao nos ensaios de adsorcéo.
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3.3METODOS DE CARACTERIZACAO E TRATAMENTO DE DADOS

A identificacdo do grau de adsorcdo foi obtido a partir da medicdo da
absorbancia da solucgéo residual, usando um espectrofotometro UV-vis Hach DR5000
na faixa de 350 nm a 700 nm com passo de 1 nm para as analises com 0s corantes e
uma faixa de 200 nm a 400 nm para as analises com o DNA. As micrografias foram
obtidas a partir de um MEV Hitachi TM1000 e um FEG SEM MIRA 3 LM (Tescan)
usando uma tensao de aceleragéo de 15 kV. As amostras foram previamente tratadas

com a deposicdo de uma camada fina de ouro de 20 nm.

Utilizando grupos de diferentes imagens do MEV foi possivel realizar a anélise
do didmetro médio das fibras com ajuda dos softwares Minitab 18 e Image J (programa
de processamento de imagens de dominio publico desenvolvido no National Institutes
of Health), e analise da superficie disponivel para a adsorcdo através do software

Image J.

O espectro Raman foi realizado utilizando um espectrofotdmetro Raman
HORIBA Jobin-Yvon, equipado com um laser de 532 nm (poténcia do laser de 2,5
mW). Para medicdo, uma camada de fibras eletrofiadas de 1 cm? foi disposta na frente

da fonte de laser incidente.
3.4EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DO CORANTE

Foram utilizadas solugcdes mée (500 mg.L1) de violeta de metila, alaranjado de
metila e rodamina B para realizacdo das experiéncias de adsorgcéo (0s experimentos
de controle com todos os corantes foram realizadas sob as mesmas condigdes) com
variacéo na concentracéo do corante (5, 20, 40, 80, 100 e 200 mg.L™?), pH da solucédo
(variando de 2 a 8), concentracédo do polimero (166, 183, 217, 233 e 250 g.L?) e taxa

de infusdo.

Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos com a inclusdo das fibras
eletrofiadas em um reator (béquer de 50 mL) contendo 10 mL da solug&o de corante.
A agitacao foi proporcionada por uma mesa agitadora e a isoterma de equilibrio de
adsorcao foi realizada a 25°C com diferentes concentracdes de corantes (5 mg.L?! a
200 mg.L1).
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O grau de remocdo do corante foi estabelecido utilizando a EQ.(3), a
capacidade de adsorcdo em funcao do tempo pela Eq.(4) e a capacidade de adsorcéo

em equilibrio pela Eq.(5).
3.5TESTES DE ADSORCAO IONICA

Para os testes de adsor¢do de corantes com um Unico carater idnico, foram
selecionados os corantes catiénicos violeta de metila e rodamina B, e para os corantes
anibnicos, o corante o alaranjado de metila. Todos os corantes utilizados neste

trabalho estavam a uma concentracéo de 20 mg.L™.

O desempenho da adsorc¢ao foi estudado em sistemas individuais e binarios.
Neste processo, inseriu-se 10 mg do adsorvente na solucdo (concentracdo de 10
mg.L?) contendo o corante relacionado, bem como as respectivas misturas
catiobnicas/aniénicas. A absorbancia dos corantes €é monitorada pelo

espectrofotdometro UV-Vis em intervalos de tempo pré-estabelecidos.
3.6 EXPERIMENTOS DE DESSORCAO DO CORANTE

O processo de dessorcdo é uma etapa do sistema de adsorcao que descreve
a remocédo do adsorbato presente no adsorvente, ou seja, descreve a transferéncia

de massa da superficie do adsorvente para a solucdo aquosa.

Os experimento de dessorcao para reutilizacdo das fibras poliméricas de
Eudragit® L100 foi realizado sob condi¢cbes acidas — pH 2. Apés realizar o processo
de adsorcdo dos corantes ibnicos, as fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 foram
colocadas (sob agitacdo moderada) por aproximadamente 3 min em um recipiente
com a solucao acida. Em seguida, foi possivel a reutilizacéo destas fibras para realizar

uma nova adsorgao.

3. 7EXPERIMENTOS DE ADSOR(;AO DO DNA
3.7.1 Remocéo e quantificacdo do DNA

O procedimento de remocéao e quantificacdo do DNA de uma solugcéo aquosa
realizadas com o uso da membrana polimérica de Eudragit EL00/PEO ¢é apresentado

na Figura 13.
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Figura 13: Processo de extracdo de DNA da solugao polimérica e andlise de UV-Vis.
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Fonte: Autoria propria.

Para realizacdo dos testes de adsorcdo do DNA de esperma de salméo,
preparamos inicialmente uma solu¢do méae (400 mg.Lt) de DNA solubilizando 40 mg
de DNA em 100 mL de agua ultrapura. Um volume de 10 mL da solucdo de DNA é
adicionado em um recipiente de 25 mL e em seguida é imerso uma membrana de
Eudragit® E100/PEO em forma de disco com diametro de 2 cm, para realizar os
experimentos de adsorcdo. O recipiente é colocado em uma mesa agitadora (tipo
shaker), operando com aproximadamente 100 rpm por um tempo de 30 min. Em
seguida, a solucdo é retirada para determinar a concentracdo resultante de DNA
através da espectroscopia UV-Vis. De acordo com a lei de Lambert-Beer, podemos

determinar a concentracdo do DNA utilizando a equacao abaixo, dada por:

_ Abs
" bxe

(14)

onde C corresponde a concentracdo do DNA em ng. uL?, Abs é a absorbancia medida
em 260 nm (pico caracteristico do DNA), e é o coeficiente de extincdo (para DNA de
hélice dupla corresponde a 50 ng.cm.uL?) e b é o caminho 6ptico da solucédo

(espessura da cubeta — 1 cm) (Gallagher e Desjardins, 2006).
3.7.2 Experimentos de adsorcdo do DNA

Os experimentos de adsorcdo do DNA foram realizados com o auxilio de um
agitador mecanico operando a uma rotacdo de aproximadamente 100 rpm em
diferentes tempos: 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min, e concentracdes do
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DNA: 1,90, 6,15, 25,60, 36,65, 56,60, 84,90 e 148,55 mg.L?, todos a temperatura

ambiente.

Os ensaios foram conduzidos com a inclusdo da fibra eletrofiada em um
recipiente de 25 mL contendo 10 mL da solugdo de DNA. A agitagao foi proporcionada
por uma mesa agitadora. Uma aliquota da solucdo de DNA é retirada e colocada em

um espectrofotdmetro para medir a adsorbancia da solugdo em 260 nm.

O grau de remocao do DNA foi estabelecido utilizando a Eq.(3), a capacidade
de adsorcdo em funcdo do tempo pela Eg.(4) e a capacidade de adsor¢cdo em

equilibrio pela Eq.(5).
3.8AMPLIFICACAO E DETECQAO DO MATERIAL EXTRAIDO

A amplificacéo da fita dupla de DNA ira ocorrer ap0s a realizacao da etapa de
adsorcao do material genético presente na solucdo. Apos a confirmacdo da remocao
do DNA da solugcdo através do UV-Vis, e supondo que a membrana adsorveu o
material genético, a membrana € levada para realizar a amplificacdo do material
genético (PCR) (ver Figura 14).

Figura 14: Processo para andlise do DNA removido da solugéo.
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Fonte: Autoria prépria.

Com o auxilio de um agitador mecanico operando a uma rotacao de 100 rpm,
apos 30 min de interacdo, as membranas sdo removidas e colocadas na PCR para

realizacdo da amplificacdo das cadeias duplas de DNA presentes na membrana. Apés
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a amplificacdo, o material € colocado em uma cuba para realizar a eletroforese em gel

para separar e identificar os fragmentos de acido nucleico.

A reacado de PCR foi realizada em solugdo de 20 pL contendo 12,3 pL de agua
milli-Q, solugdo tampd&o enzimatica 1X, MgCl2 2 mmol.L, 0,5 mmol.Lt de cada primer
(R - reverso e F - forward), 0,2 mmol.L* de dNTP, 2,5 U de Taq e 2 yL de DNA. A
cada reacdo de amplificacdo, foram incluidas um controle negativo e um controle

positivo.

A reacdo em cadeia de polimerase do DNA de esperma de salm&do segue uma
sequéncia de etapas e condi¢des. A amostra inicialmente é aquecida a 95°C e mantida
a esta temperatura por 5 min. Em seguida, a amostra entra em um ciclo que ira

preparar a amostra para a sua amplificacao. Este processo esta resumido a seguir:

l. Inicialmente, a solucdo contendo a amostra de DNA sofre um processo
de desnaturacdo ao ser aguecida a 94°C. Neste momento, as ligacaos
de hidrogénio presentes entre a fita dupla de DNA serdo quebradas a
fim de formar duas fitas simples de DNA;

Il. Em seguida, a temperatura sera reduzida a 58°C para que os iniciadores
(segmentos de acidos nucléicos) emparelhados se liguem as cadeias
simples do DNA (processo denominado hibridizacdo) para iniciar a
replicacdo do DNA.

II. No passo seguinte, a amostra sera aquecida a 72°C para que a enzima
do DNA polimerase utilize os nucleotideos da solugédo para iniciar o

processo para complementar o DNA, resultando no DNA de fita dupla.

O processo de amplificacdo do DNA, requer a repeticdo de n vezes das etapas
descritas acima (como ao bservado na Tabela 4). Uma extenséo final € realizada a
uma temperatura de 72°C por 10 min. A reacdo em cadeia da polimerase foi realizada
usando o fragmento de 137 pb e o0 gene 18S considerando os primers 18S rRNA-F e
18S rRNA-R com sequéncias 5'- TTTAGTGAGGTCCTCGGATCA - 3 'e 5' -
GATCCTTCCGCAGGTTCAC - 3, respectivamente.
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Tabela 4: Condicdes utilizadas na PCR.

TEMPO TEMPERATURA N°CICLOS

(min) ©c)
5 95 1x
1 94
2 58 35x
2 72
10 72 1x
00 4 00

Fonte: Autoria propria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1INFLUENCIA DA TAXA DE INFUSAO E DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO
NA MORFOLOGIA DAS FIBRAS DE EUDRAGIT® L100

O estudo do comportamento morfologico das fibras quando se propde a variar
parametros importantes na sua producdo, tais como a taxa de infusdo e a
concentracdo da solucéo, descreve o quanto cada parametro pode modificar as fibras
resultantes no processo de eletrofiacdo. A cada parametro modificado, obtem-se uma
estrutura diferente (distribuicdo, formacgéao superficial e diametro).

A morfologia das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 resultantes do processo
de eletrofiacdo foram caracterizadas por MEV. As imagens resultantes estdo

apresentadas na Figura 15.

Na producdo de fibras, uma baixa concentracdo da solucdo polimérica
representa uma baixa tensdo superficial caracteristica que inibe a deposicdo das
fibras, prevalecendo a formacéo de gotas. Quando a concentracdo do polimero esta
acima do limite inferior, concentracao critica do polimero, os produtos resultantes séo
fibras irregulares com morfologia ondulada e uma ampla disperséo de diametro. Por
outro lado, a alta concentracdo da solucéo polimérica dificulta o controle da vazéo da
solucdo na extremidade da agulha devido a alta viscosidade. Devido a alta
concentragdo do polimero utilizada, diversos fendbmenos podem surgir, como a
distribuicdo bimodal de fibras (Subbiah et al., 2005).

As fibras eletrofiadas com concentracdes intermediarias (dentro da faixa de
processamento) apresentam uma distribuicdo tipicamente regular e uniforme em
diametro. O aumento na concentracao da solucao polimérica resulta no aumento do
diametro da fibra, sendo considerada uma relacao tipica entre o diametro da fibra e a
concentracdo da solucdo polimérica de diversos polimeros, como o poliestireno
(Deitzel, J. M. et al., 2001; Fridrikh et al., 2003).

Um importante requisito para o controle da producéo de fibras sem a presenca
de pérolas (imperfeicdes na matriz) € dado pelo controle da taxa de escoamento da
solucéo polimérica na ponta da agulha, determinando o tempo critico (exposi¢édo) para

a polimerizagédo das goticulas. O aumento na taxa de infusédo reduz o tempo para o
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processo de secagem do jato provocando a presenca de granulos e uma distribuicao
de fibras mais espessas (Subbiah et al., 2005; Park et al., 2008; Cadafalch Gazquez
et al., 2017).

Figura 15: MEV das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 com concentracdes variaveis (na vertical) de 166 g.L-
1,183 g.L %, 2009g.Lt, 217 g.L?, 233 g.Lt e 250 g.L. a) a f) taxa de 0,05 mL.min%, g) al) taxa de 0,1 mL.min e
m) a r) taxa de 0,6 mL.minL. (Barra de escala de 100 um).

Aumento da taxa de infusao

Aumento da concentragao do Eudragit® L100

Fonte: Autoria propria.
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Ao analisar a influéncia da taxa de infusdo e da concentracdo da solucdo
polimérica na morfologia das fibras resultantes, é possivel estimar as melhores
variaveis de processamento para a producdo de adsorventes de alto desempenho
preparadas pelo processo de eletrofiagdo, tomando como base os valores

correspondentes a area livre relativa por imagem, como apresentado na Figura 16.

Figura 16: Distribuicdo dos valores correspondentes a area livre relativa por imagem.

70

B 66 0. 183 oL 200 W 217 oL 233 oL 250 0L !

[=2)
o
1

(%)
o

w o~
o o

N
o

r

Area livre relativa (%)

-
o

0,05 0,10 0,60
Taxa de infusdo (mL.min")

Fonte: Autoria propria.

Uma importante relacdo entre o adsorvente e o adsorbato, que define a
guantidade de moléculas que o adsorvente consegue remover do adsorbato, esta
limitado a quantidade de locais ativos presentes na amostra. De acordo com a Figura
16, é possivel notar que ha uma reducao de area disponivel para a interagdo com a
solucéo na medida em que o diametro da fibra esta aumentando. A proporcéo de area
livre (sem a presenca das fibras) em relagdo a area total por imagem (ver no canto
esquerdo inferior de cada imagem da Figura 16) revela que as amostras com menor

diametro possuem uma maior quantidade de locais ativos; ou seja, as amostras que
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apresentam uma menor concentracdo de polimero e uma menor taxa de infuséao

apresentam uma menor quantidade de area livre em relacéo a area total da imagem.

Nota-se que as fibras depositadas sobre o coletor em forma de fitas planas
apresentam estruturas sem granulos em toda a faixa de concentracgédo e taxa de fluxo
estudado. A morfologia de fitas planas obtidas pelo processo de eletrofiacdo € um
fenbmeno comum (Scalia et al., 2013), e se deve ao desequilibrio entre a evaporacéo
do solvente na superficie do polimero e a difusdo do liquido através do polimero. O
solvente presente na superficie evapora antes do solvente que se encontra difundido
no interior do jato eletrofiado, fornecendo a solidificacdo da superficie do polimeros

antes do seu interior, resultando em uma fita plana apés a deposicao.

E possivel observar na Figura 15 que 0 aumento na concentracio do polimero
resulta em fibras mais espessas. A taxa de infusdo acelera a quantidade de solugéao
ejetada em direcdo ao alvo e resulta em uma ligeira modificacdo no diametro da fibra,

preservando a morfologia (estabelecida pela concentracdo do polimero).

A Figura 17 descreve a relacao entre o valor calculado para o diametro da fibra
em funcdo da taxa de fluxo e da concentragédo do polimero. E possivel notar que
ocorre um forte aumento no diametro da fibra (na ordem de aproximadamente 7x)
quando a concentragdo do polimero esta alta, acima de 200 g.L. A taxa de infusédo
contribui com uma pequena parcela na variacdo no diametro da fibra, caracterizando
duas condi¢Bes extremas — ao valor limite inferior atribuido a taxa de infuséo e a
concentracéo do polimero Eudragit® L100, as fibras resultantes apresentam-se com
didmetros inferiores aquelas produzidas com maior taxa de infusdo e maior

concentracéo do polimero.

A Tabela 5 apresenta os dados obtidos da condutividade elétrica da solucao
polimérica em relagéo a concentracao do polimero, bem como os dados dos diametros
obtidos (e o desvio padrdo) em relagéo a concentracéo da solugéo polimérica e a taxa
de infuséo utilizada. De acordo com os dados obtidos, 0 aumento da concentracao do
polimero Eudragit® L100 reduz a condutividade resultante da solugéo polimérica. A
solucéo polimérica com densidade de massa reduzida favorece o acumulo de cargas
gue pode gerar uma consequéncia direta no diametro das fibras, gerando fibras com

didmetros menores. A acumulacéo de densidade de carga na solugéo tende a alongar
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o jato eletrofiado devido a interacdo gerada pelo campo elétrico resultante sobre a

solucéo.

Figura 17: Distribuicdo do didametro das fibras em fungdo da taxa de infusdo e da concentragdo da
solucéo polimérica.
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Fonte: Autoria propria.

Vale ressaltar que a relacdo superficie/volume varia fortemente com estes dois
parametros, caracterizando uma combinacao critica em que a eficiéncia de adsorcéo
tende a ser fortemente afetada, uma vez que o aumento do diametro da fibra é
realizado por dependéncia progressiva com efeitos volumosos. Consequentemente, a
adsorcao tende a ser um processo de duas etapas mais complexas: inicia-se com a
adsorcao superficial de espécies na superficie da fibra, seguida por uma migracao
(difusdo) subsequente de moléculas de corante em dire¢cdo ao interior fibras. A
dependéncia com o grau de porosidade das fibras e da redugcdo da relagédo
superficie/volume, tende a elevar o tempo de adsorcéo caracteristico, apresentando
possiveis desvantagens para as fibras preparadas com o aumento da concentracao

do polimero.
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Tabela 5: Influéncia da concentragdo do polimero Eudragit® L100 e da taxa de infusdo no diametro da fibra.

Concen,tra(;éo Condutividade Taxa (~1Ie Diérpgtro Desv~io
do polimero 1 infusédo meédio Padréo
(9.17") S em=)  (mLmint)  (gm)  (um)
166 0,05 1,25 0,21
166 8,47 0,10 1,48 0,26
166 0,60 2,04 0,40
183 0,05 1,53 0,51
183 5,94 0,10 1,77 0,37
183 0,60 2,48 0,57
200 0,05 3,43 0,76
200 5,39 0,10 4,26 0,53
200 0,60 5,28 0,79
217 0,05 4,13 1,02
217 4,71 0,10 5,51 0,95
217 0,60 6,46 0,95
233 0,05 5,20 1,12
233 3,49 0,10 6,52 1,23
233 0,60 7,54 1,28
250 0,05 6,71 1,45
250 2,89 0,10 8,04 1,60
250 0,60 9,31 1,40

Fonte: Autoria prépria.

A espectroscopia Raman foi realizada no intervalo de 100 a 1800 cm™ e o
espectro obtido pode ser verificado na Figura 18. Os espectros Raman sao dominados
por modos esqueletais do polimero. O alongamento e deformacéo da ligagéo C — C,
sdo razoavelmente atribuidos a espinha dorsal do polimero e apresentam
intensidades médias ou fracas nos espectros Raman. Estes modos vibracionais do

polimero, de modo geral, apresentam-se fortemente no espectro Raman nos modos
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de alongamento simétrico do grupo éster e de forma fraca nos modos de alongamento
assimétrico (Willis et al., 1969).

O espectro Raman (Figura 18) revela a presenca de copolimeros de &cido
metacrilico e metacrilato de metila na estrutura das fibras eletrofiadas. Suas liga¢cfes
normalmente observadas sé&o o alongamento e a deformacéo do C — H e a ligagao
C — C. As frequéncias de vibracdo da ligacdo C — H nos grupos metil e metileno
apresentam-se em intervalos estreitos pra hidrocarbonetos saturados. Quando os
atomos estdo ligados a —CH; e —CH,, as frequéncias de absor¢cdo podem sofrer
mudancas relativamente grandes, alterando a frequéncia de absorcéo da ligacdo C —
H (Socrates, 2001).

Figura 18: Espectro Raman das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100.
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Fonte: Autoria prépria.

As bandas caracteristicas do metacrilato de metila (370, 487, 604, 818, 969,
1120, 1234, 1400, 1451 e 1736 cm™) identificados no espectro estdo de acordo com
os relatados na literatura (Willis et al., 1969). Os picos 604 e 370 cm™ sdo atribuidos
as bandas polarizadas de baixa frequéncia, e o pico de 487 cm™ atribuida a banda
despolarizada, provenientes de uma série de acrilatos e monémeros de metacrilato.

Além disso, a presenca de acido metacrilico € confirmada pelos picos 595, 776, 969,
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1120, 1205, 1323 e 1698 cm™ (Lando et al., 1973). Observando o espectro Raman,
podemos ver o pico atribuido ao modo vibracional de estiramento € = 0 em 1730 cm”
1 e o pico atribuido as vibracdes angulares (modo tesoura ou dobramento angular
—CH, —) em 1451 cm™. Os picos adicionais como 1205, 1120, 969 e 812 cm™ sdo
atribuidos aos modos vibracionais de € — H e C — C (Rizi et al., 2011).

4.2EFEITO DA NATUREZA DO CORANTE ADSORVIDO

Exploramos a seletividade (remocdo de moléculas catibnicas) das fibras
eletrofiadas verificando seu grau de interagdo com uma solugcdo aquosa composta
pela mistura do corante violeta de metila e do corante alaranjado de metila na
propor¢cdo de 1:1. A caracteristica de cada corante e a remogdo correspondente
podem ser facilmente identificados a partir do grau de adsorcdo dos picos

caracteristicos em 464 nm e 590 nm, respectivamente (Figura 19).

Figura 19: Espectro UV-Vis da mistura de corantes catidnico/aniénico em solugédo aquosa como
funcéo do tempo de contato do adsorvente ([Violeta de metilaJo = 20mg.L™, [Alaranjado de metilajo =
20mg.L! e massa da fibra eletrofiada = 10mg)
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se que devido a interacdo do corante (catibnico) com a superficie das

fibras eletrofiadas, as moléculas carregadas positivamente seréo adsorvidas refletindo
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em uma forte variacdo na adsorbancia do corante catiénico. Como consequéncia, a
intensidade do pico caracteristico do corante anidnico € ligeiramente afetado,
indicando que as moléculas do corante catidnico sdo adsorvidos na superficie das
fibras, como esperado, devido o carater anibnico das fibras eletrofiadas de Eudragit®
L100.

O uso de fibras eletrofiadas aplicadas na remocao de corantes de solucdes
aquosas utiliza propriedades importantes, tais como a estrutura porosa caracteristica
do polimero que favorece a difusdo da agua ao longo da estrutura. A penetracéo de
moléculas de corantes na matriz do polimero depende da interacéo especifica com as
cadeias do polimero, que depende do grau de ionizacao de grupos especificos, como
os &cidos carboxilicos, por exemplo. Devido ao caréater idnico da substacia presente
na solugcédo aquosa e dos grupos especificos que compdem o material adsorvente, as
polaridades opostas destes grupos geram uma interacao eletrostatica que possibilita

a adsorcao das moléculas do corante pelas fibras eletrofiadas resultantes.

Figura 20: Esquema de remocéo seletiva de corantes catidénico de um sistema binério pela fibra aniénica
de Eudragit® L100. .
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Fonte: Autoria propria.

No processo de remocéo seletiva de corantes (sistema binario), dois corantes

de polaridades opostas sdo misturados, tornando-se uma unica solugéo (Figura 20).
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As fibras de Eudragit® L100 sao imersas na solucéo, e apds 180 min sédo retiradas. A
solucdo apresenta uma tonalidade alaranjada que mostra que o corante vileta de

metila foi eficientemente removido da solugao.
4.3EFEITO DO PH DA SOLUCAO NO PROCESSO DE ADSORCAO

O pH da solucgéo para os ensaios de adsorcao, representa um parametro critico
aplicado no controle do grau de interacfes existentes entre o corante e o polimero.
Esta interacdo € definida pelo mecanismo de adsorcdo do corante pelas fibras
eletrofiadas. A presenca de carga ao longo da cadeia polimérica é um fator
determinante na eficiéncia de adsor¢cdo. Para o caso da adsorcdo dos corantes
catibnicos pelo polimero aniénico, podemos descrever o processo de interacdo entre
o corante violeta de metila e o polimero Eudragit® L100. A interacdo presente, neste
caso, corresponde a ligacdo de hidrogénio entre o grupo reativo —OH ou 0S grupos
carboxilicos —COOH presentes na superficie da fibra com os grupos amina —NH, do
corante (Wang et al., 2010), como mostra a Figura 21. Dependendo do pH, estes
grupos sao dissociados em —C00~, o que favorece a interacao eletrostatica entre o
corante e a estrutura do polimero que resulta na formacdo de complexos iénicos
(pares de grupos especificos do corante catidnico e do polimero), resultando em uma
interacdo catidnico-anionica (Solpan et al., 2003; Paulino et al., 2006; Bajpai et al.,
2012a). No caso em que a interacdo ocorre entre um corante aniénico e um polimero
catibnico, o mecanismo de adsorcdo ocorre de forma similar, entre 0s grupos

funcionais do corante e do polimero.

Em solucdo aquosa, os polimeros podem sofrer alteracbes em sua reologia
devido ao volume que uma solucdo de macromoléculas pode ocupar entre as
estruturas do polimero. Em geral, um polimero com uma alta densidade de carga e
uma cadeia hidrofébica de pobre interacao, provoca uma conformacao estendida das
moléculas. Por outro lado, quanto menor a densidade de carga e maior a interacédo
entre a solugcdo e a cadeia hdrofébica, mais compacta ser4d a comformacdo do
polimero. Quanto mais compacta for a conformacao do polimero, mais apolar sera a

a cadeia e maior sera o efeito hidrofébico.
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Os grupos carboxilicos presentes no polimero Eudragit® L100 séo
responsaveis pelo espessamento da cadeia polimérica e por conferir a carga do
polimero. No entanto, a alteracao do pH provoca a inonizagéo dos grupos carboxilicos
e ocorre a hidratacdo das moléculas do polimero. A partir de entdo, as cadeias
comecam a se expandir devido a repulsao eletrostatica provocada pela ionizacao dos
grupos acidos (resultantes da dissolucéo). A dimensé&o da cadeia polimérica aumenta,

impulsionando as forgas intramoleculares (Shay, 1989; Kaffashi et al., 2005).

Figura 21: Processo de interagdo eletrostéatica entre o grupo carboxilico da fibras com o grupo amina
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Fonte: Autoria propria.

Sob condigdo de uso em meio acido, uma estrutura compacta de fibras de
Eudragit® L100 evita a interagéo de fibras e corantes cationicos (Bajpai et al., 2012b).
Por outro lado, o aumento do pH provoca um aumento de volume na estrutura do
polimero disponibilizando locais ativos para que 0s grupos carboxilicos possam atuar
como centros de atragéo e remogao de corantes catidnicos (Arslan e Yigitoglu, 2008).
E importante mencionar que a utilizagdo do polimero Eudragit® L100 como polimero
entérico € devido a repulséo caracteristica estabelecida entre os grupos carboxilicos

no aumento do pH na estrutura do polimero.
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Para a identificacdo do pH ideal para operacao, exploramos a rodamina B como
uma molécula de sonda (em uma concentracdo de 5 mg.L* e volume 10 mL de
solugcédo aquosa) e 10 mg de fibras preparadas a uma taxa de infuséo de 0,05 mL.min-
1 e 166 g.L! da concentagdo do Eudragit® L100. Os resultados apresentados na
Figura 22 indicam que o pH baixo como esperado, as fibras apresentam o pior
desempenho na adsorcéo de corante. Nessa condicdo, as espécies nao ionizadas
(grupos carboxilicos) tendem a se compactar. Por outro lado, o aumento do pH
provoca a ionizacdo progressiva de grupos carboxilicos, que afeta a conformacéo
resultante das fibras, que esta sendo expandida devido a repulséo entre as espécies
carregadas negativamente. Observe que, apés certo valor de pH, a adsorcéo retorna
a diminuir em resposta a disperséao de fibras na solu¢cdo. Como resultado, em um pH
intermediéario, o grau de adsor¢ao atinge um maximo, indicando que o pH 6 representa
o pH ideal para ensaios utilizando fibras eletrofiadas de Eudragit® L100. Em todas as
experiéncias a seguir, utilizou-se o pH 6 para avaliar as melhores variaveis de

processamento aplicadas nas fibras adsorventes a base de eletrofiacéo.

Figura 22: Adsorcdo da rodamina B em solugdo aquosa pelas fibras eletrofiadas de
Eudragit® L100 em fungdo do pH.
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Fonte: Autoria propria.
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4.4ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados, com o corante rodamina B
(concentracédo de 5 mg.L?) em solucdo aquosa com pH 6, para cada fibra em fungédo
tempo de contato, da variacdo da concentracao do polimero Eudragit® L100 e da taxa

de infusdo.

De acordo com a Figura 23, os testes de adsor¢cdo em funcdo do tempo
mostram que apds uma interacao de 180 min entre as fibras e o corante, houve uma
saturacao na adsorcao do corante. A taxa de adsorcdo do corante para cada uma das
fibras preparadas com uma taxa de infusdo de 0,05 mL.min, 0,1 mL.min' e 0,6
mL.min* é similar. No entanto, a fibra preparada com a menor taxa de infusdo (0,05
mL.mint) apresenta uma maior eficiéncia na adsorcdo do corante, em relagdo as
outras duas taxas.

Figura 23: Eficiéncia na remoc¢éo da rodamina em funcéo do tempo
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 24: Influéncia da concentracéo do polimero e da taxa de infusdo na eficiéncia de remocéo
da rodamina B.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados apresentados na Figura 24 indicam que hd uma grande variacdo
na remocdo do corante pelas fibras resultantes (de 20% a 85%) em resposta a
variacdo na concentracao do polimero Eudragit® L100 (como ilustrado na Figura 25).
Esperava-se, teoricamente, que o aumento do grau de adsorcdo fosse ocorrer
juntamente com o aumento da concentracdo do Eudragit® L100, devido o aumento
do numero de sitios ativos para remocao do corante. No entanto, com 0 aumento da
concentracdo do polimero, a disposicdo da matriz polimérica com estruturas
cilindricas apresenta-se cada vez mais empacotada e com um diametro crescente
(como identificado nas imagens MEV-Figura 15). O aumento da concentragdo do
polimero ainda gera a reducéo na relagdo superficie/volume e como consequéncia a
reducdo da exposicao dos locais ativos. Portanto, a diminuicdo da concentracdo do
Eudragit® L100 (166 g.L?) resulta em uma alta concentracdo de fibras de baixo
didametro, indicando que a superficie disponivel para a captura de corantes € otimizada
(esse valor caracteriza o limite inferior da janela de processamento). Na mesma
direcédo, a taxa de fluxo crescente afeta ligeiramente o diametro das fibras (dados

apresentados na Figura 17) fornecendo fibras mais espessas que,
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consequentemente, possuem uma menor eficiéncia de remocdo. Com base nesses
resultados, € possivel identificar duas condicbes extremas — a pior eficiéncia € obtida
em alta concentracdo de Eudragit® L100 e alta taxa de infusdo — remocao inferior a
20% e a melhor eficiéncia é obtida em baixa concentracdo de Eudragit® L100 e baixa
taxa de infuséo — eficiéncia de remocéao superior 80%.

Figura 25: Imagem das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 em concentrag6es diferentes apds 180 min
de interacao.
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Fonte: Autoria prépria.

Isto se deve ao fato de que a fibra com menor concentragdo (166 g.L™') e menor
taxa de infusdo (0,05 mL.mint) exibem menor diametro e maior area superficial (a
intensidade de adsorcédo é proporcional a area superficial especifica, uma vez que a
adsorcdo € um fenémeno superficial), aumentando o contato da matriz polimérica
com o corante e, assim, aumenta a interacdo de grupos funcionais, facilitando a
atracdo eletrostatica. Por outro lado, as fibras com alta concentracéo (250 g.L?) e alta
taxa de infusdo (0,6 mL.min!) exibem o maior diametro e menor area superficial,

diminuindo consideravelmente a interacao entre a matriz polimérica e o corante.

A fim de elucidar a relacdo entre esses dados e os diametros das fibras, é
indicada na Figura 26 uma representacdo alternativa de dados em que 0 eixo x €
substituido por valores correspondentes de diametros de fibra (consequéncia direta
da variacdo na concentracdo do Eudragit® L100). Nota-se que a relacdo entre a
eficiéncia de remocao de corantes e o diametro da fibra se da de forma inversa — um

maior desempenho é atribuido a distribuicdo de fibras de menor diametro,
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confirmando que os fendmenos superficiais sdo mais efetivos para remocao de
corantes.

Figura 26: Variagdo do didametro das fibras em fungéo da taxa de infuséo.
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Fonte: Autoria prépria.
Com base nestes resultados podemos definir as condicbes de preparacao

adequadas para analise da eficiéncia de remocé&o da rodamina B:

e Concentragdo do polimero:166 g.L?;

e Taxa de infusdo: 0,05 mL.min™.
4.4.1 Estudo da cinética de adsorcédo

A resposta das fibras eletrofiadas na adsorgéo do corante violeta de metila 2B
foi analisada com uma variagédo na concentracéo do corante de 5 mg.L* a 200 mg.L"

1 e o tempo de contato de 250 min.

Conforme mostrado na Figura 27, a taxa de adsorcdo do corante foi mais rapida
na etapa inicial do processo sendo mais lento no tempo crescente, até a condi¢éo de
equilibrio.
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Figura 27: Influéncia do tempo de contato e da concentracao inicial na adsor¢éo do corante violeta
de metila pelas fibras eletrofiadas de Eudragit® L100.
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Fonte: Autoria propria.

Analisando os resultados experimentais, nota-se que a capacidade de
adsorcado de equilibrio depende da concentracao inicial da solu¢do. Com o aumento
da concentracdo de 5 para 200 mg.L, a capacidade de adsorcédo no equilibrio sofreu

uma grande variacdo, obtendo altos niveis de adsorcao.

Para diferentes concentracdes de corante, observou-se que um equilibrio mais
rapido é alcancado com o menor teor de corante disperso. Isso pode ser explicado
por um processo aplicado no mecanismo de adsor¢cdo, em que as moléculas do
adsorvato sao eletricamente atraidas para os locais disponiveis na superficie da fibra.
A difusé@o de corantes é estabelecida a partir da migracdo de moléculas, em massa,
em direcdo as fibras através dos sitios ativos. Como consequéncia, é necessario um
tempo mais longo para o processo continuo de adsorcdo. Se uma menor
concentracéo de corante for usada, o uso de uma grande quantidade de adsorvente
pode ser insignificante devido & saturagdo — numerosos sitios ativos de adsorcao

disponivel na superficie da fibra desocupados.
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A fim de avaliar o modelo mais apropriado para explicar a cinética de sorcao
(modelo de pseudo-primeira ordem ou modelo de pseudo-segunda ordem), podemos
explorar os dados em termos das equacdes (10) e (11). Foram tracados graficos
correspondentes para cada concentragédo (como apresentado na Figura 28), a fim de
indicar o grau de linearidade mais adequado com diferentes modelos de cinética de
sor¢do. A Figura 29 mostra os gréaficos para a concentragdo de 200 mg.Lt. As
regressoes lineares para cada dado correspondente, retornaram valores de k4, k, €
q., como apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros cinéticos de adsor¢éo do violeta de metila pela Eudragit® L100 a partir dos gréaficos do
modelo de pesudo-primeira ordem e peseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
COME s 1) (mgg) (mog) min) K (mge (gmgiminty K
200 135,37 137.80 0.033 0950 142.24 0.000 0.995
100 114.32 111.93 0.023 0956 121.50 0.000 0.991
Violeta 80 70.88 75.79 0.044 0.727 73.31 0.001 0.998
mg'ﬁla 40 37.31 28.61 0.028 0.903 38.74 0.002 0.997
20 19.43 14.48 0.033 0.835 19.86 0.008 0.998
5 4.53 1.89 0.017 0.856 4.56 0.053 0.999

Fonte: Autoria propria.

Os graficos apresentados na Figura 28(a) ndo apresentam boa linearidade para
as concentragdes do corante utilizados neste experimento. O maior valor de R? foi de
0,956 correspondente a concentracdo de 100 mg.L?!, isto torna este modelo
inadequado para o processo em estudo. Ao analisar a Figura 28(b), nota-se que este
modelo cinético pseudo-segunda ordem é a que melhor se adapta aos dados
experimentais em relacdo ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem por
apresentar uma maior linearidade, apresentando coeficiente de correlacdo de, no
minimo, 0,991 e, no maximo, 0,999, dentre as concentrac¢des iniciais do corante. Este
resultado confirma o bom acordo entre o valor de g, calculado e o valor de q,
experimental, indicando que o modelo de pseudo-segunda ordem € mais adequado

para descrever este sistema.
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Figura 28: Gréficos de todas as concentragdes do corante violeta de metila para
0 (a) modelo de Pseudo-primeira ordem e (b) Pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autoria propria.

Como consequéncia desse aspecto limitante, a cinética de sorcao é favorecida
pela distribuicdo de fibras com maior relagdo superficie/volume — mais locais
disponiveis na superficie. Além da modelagem da cinética de sorcdo, mais

informacdes quantitativas estdo disponiveis a partir das condicbes de equilibrio

medidas nas isotérmicas de adsorcgéao.
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Figura 29: Gréficos para a concentracdo de 200 mg.L™! do corante violeta de
metila para o (a) modelo Pseudo-primeira ordem e (b) Pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autoria propria.

4.4.2 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsorc¢éo fornece algumas informacdes sobre como um sistema
de adsor¢do se comporta, indicando como as moléculas do soluto interagem com o
adsorvente (Ng et al., 2002). A isoterma de adsorcao do violeta de metila e os graficos
correspondentes de Lagmuir e Freundlich sdo mostrados na Figura 30. As formas
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lineares de ambos os modelos e os ajustes de retorno correspondentes estao

resumidos na Tabela 7.

Figura 30: Isotermas de adsor¢do do violeta de metila pelas fibras eletrofiadas de Eudragit®
L100.
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Fonte: Autoria propria.
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O modelo de Langmuir estima que a superficie do adsorvente € homogénea,
gue os sitios de adsorcao possuem um numero fixo e localizados e equivalentes, cada
sitio armazena uma Unica molécula e que as moléculas adsorvidas ndo interagem. A
partir do grafico apresentado na Figura 30, os valores de q,,,, € b foram calculados a
partir da inclinacéo e interceptacdo da linha que representa este modelo (Tabela 7).
O coeficiente de correlacdo (R?) para o modelo de Langmuir é de 0,994, indicando

gue este processo de adsorcao pode ser adequadamente descrito por este modelo.

Tabela 7: Parametros isotérmicos para a adsorgédo do violeta de metila pelas fibras eletrofiadas do Eudragit® L100.

Langmuir Freundlich
Qmix b 2 kF 1 2
Adsorvente Corante (mg.g‘l) (L.mg‘l) R (mg.g‘l.(L.mg‘l)l/“) /n R
. Violeta
Eudragit® de 143,88 0,11 0,99 16,08 0,51 0,79
L100 .
metila

Fonte: Autoria propria.
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No entanto, o modelo de Freudlich descreve que o processo de adsor¢ao entre
o soluto e 0 adsorvente assume diferentes sitios com energias de adsorcéao diferentes,
estimando que a superficie do adsorvente é heterogénea. O coeficiente de correlacdo
obtido por este modelo foi de 0,79. Este resultado é inferior ao obtido no modelo de
Langmuir, podendo descrever que o modelo de Langmuir € o melhor modelo para

descrever este processo de adsorcao.

Ao considerar as estimativas bésicas desse modelo, o equilibrio € alcancado
em correspondéncia a distribuicAo de moléculas em monocamadas continuas no
adsorvente, na qual os locais disponiveis para a captura de moléculas estdo
distribuidas aleatoriamente. Aplicando esses aspectos no sistema experimental, é
possivel associar esses locais de ligacdo com a distribuicdo homogénea dos grupos
carboxilicos disponiveis na superficie das fibras. Esses resultados confirmam que as
fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 (preparadas com baixa concentracdo de
polimero e baixa taxa de infusdo) oferecem uma superficie com distribuicdo

homogénea de locais ativos para a captura efetiva de moléculas dos corantes.

Para comparagéo, introduzimos na Tabela 8 os dados correspondentes da
capacidade de adsorcdo para diferentes sistemas experimentais, aplicados na
remocao do corante violeta de metila. De acordo com o dados apresentados na Tabela
8, 0 uso das fibras eletrofiadas de Eudragit® L100 para remocdo de corantes
representa uma aplicacdo promissora para este sistema, devido ao bom valor
apresentado da capacidade de adsorcdo (135,37 mg.g') em um tempo razoavel de
reacao (na ordem de 180 min) apenas superado pelo poligorsquite (mineral de silicato
fibroso que apresenta riscos de mesotelioma maligno, tdo prejudicial como o0 amianto)
(Larson et al., 2016). Se comparado com os valores correspondentes para 0 carvao
ativado granular — um adsorvente tipico — (95 mg.g* por 20 min), é possivel observar
a forte atividade e potencial aplicacdo de fibras eletrofiadas anibnicas como um
eficiente sistema para a remocao de corantes. O compdsito HNT-Fes3Oa4, formado por
magnetita e Halloysite que € um mineral de argila de aluminossilicato, possui uma
baixa capacidade de adsorcdo (120 mg.L?) em um tempo de reacdo de 120 min se

comparada ao adsorvente apresentado neste estudo.
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Tabela 8: Comparacéo da capacidade de adsor¢éo de diferentes adsorventes para o violeta de metila.

Adsorvente (mg?g‘l) ad;rc?rrzgg (dﬁin) Referéncias
Compdsito HNT-Fe304 20,04 120 (Bonetto et al., 2015)
Dex”ﬁ” derivado de N- 95,24 120 (Cho et al., 2015)

enziltriazol
CSAC 135,14 180 (Ozdemir et al., 2016)
Nanotubos de Halloysite 113,64 60 (Liu et al., 2011)
Paligorsquite 156,05 120 (Tian et al., 2016)
Carvao ativado granular 95,00 200 (Azizian et al., 2009)
Eudragit® L100 135,37 180 Este estudo

Fonte: Autoria propria.

4. 5ENSAIOS TERMODINAMICOS

Os ensaios termodinamicos revelaram que a adsor¢ao do corante aumenta
com o0 aumento da temperatura, como consequéncia da possivel forma¢édo de novos
sitios ativos na superficie do adsorvente. Os resultados apresentados na Tabela 9
indicam um valor negativo para AH® (-23,11 kJ.mol?) caracterizando um tipico
processo de adsorcao fisica exotérmica e espontanea (AH® <40 kJ.mol! e AG® <0)

com grau caracteristico do grau de aleatoriedade (AS® >0).

Tabela 9: Parametros termodindmicos para o violeta de metila obtidos a partir das isotermas de adsorgéo.

T (K) K.(L.g7') AH (KJ.mol™') AS(J.mol™Y . K1) AG (J.mol™?)

298 1,02 -51,0

308 1,33 -737,2
-23,11 77,56

318 1,75 —1485,2

328 2,41 —2396,7

Fonte: Autoria propria.

4.6 REGENERACAO DO ADSORVENTE

A reutilizagdo das fibras eletrofiadas resultantes foram exploradas em seis

ciclos sucessivos envolvendo adsorcéo e desorcédo do violeta de metila (Figura 31).
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Figura 31: Eficiéncia de remogao de corante pelo adsorvente em fungdo do nimero de ciclos de
reuso.
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Fonte: Autoria prépria.

Verificou-se que a eficiéncia de remocao diminui lentamente com o aumento do
namero de tempos de regeneracédo, caracterizando uma vantagem importante para
este sistema — a eficiéncia de adsorcao residual ainda acima de 50% apds seis ciclos.
Este processo de dessorcdo para o Eudragit® L100 apresentou um rapido efeito
quando realizado em condic¢des &cidas — pH 2. Em condi¢6es com pH menos acido,
nota-se um processo mais lento e com uma menor eficiéncia. Em condi¢des basicas,

praticamente ndo foi possivel remover as moléculas do corante da superficie das

fibras.
4.7CARACTERIZA(;AO DE FIBRAS FUNCIONAIS DE EUDRAGIT® E100/PEO

A morfologia das fibras intactas de Eudragit® E100 € representada nas
imagens de MEV na Figura 32a, enquanto o composito de Eudragit® E100/PEO

retorna fibras eletricamente mostradas na Figura 32b.
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Figura 32: Imagens MEV e distribuicdo do diametro de (a) fibras eletrofiadas de Eudragit® E100 e (b) fibras
eletrofiadas de Eudragit® E100/PEO.

Fonte: Autoria propria.

Para ambas as composicdes, é possivel observar a deposicdo de fibras
regulares e a auséncia de granulos. Além das nanofibras arredondadas, algumas fitas
foram observadas nas fibras de eletrofiadas, provavelmente devido a fina camada de
fibras que facilitam o escape do solvente durante o tempo de voo.

A influéncia do 6xido de polietileno nas fibras € claramente identificada a partir
das imagens. As fibras eletrostaticas do Eudragit® E100 sdo caracterizadas por fibras
com distribuicdo regular de diametros em torno de 0,732 um, enquanto uma
distribuicdo bimodal de diametros é observada para fibras de Eudragit® E100/PEO. A
imagem MEV na Figura 32b revela duas distribuicdes de diametros para fibras - fibras
mais espessas com diametro de 0,9 uym e outras com distribuicdo de diametro
centrada em 0,3 ym, como mostrado na micrografia. A distribuicdo bimodal de
didametros previamente relatados (Zhou et al., 2011), é criticamente importante para o
desenvolvimento de fibras reforcadas com boas propriedades mecanicas. Como
resultado, a estabilidade das fibras de Eudragit® E100/PEO na agua foi melhorada
pela adicdo de 6xido de polietileno, fornecendo estrutura adequada para ensaios de
adsorcao de longa duracéao.
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4.8ESPECTROSCOPIA RAMAN

A estrutura do adsorvente Eudragit® E100/PEO foi analisada por
espectroscopia Raman. As bandas caracteristicas de fibras eletrofiadas de Eudragit®
E100/PEO foram comparadas com o0 espectro correspondente de pds de

componentes originais (Eudragit® E100 e PEO) (Figura 33).

Em relacdo ao Eudragit® E100, assinaturas caracteristicas de grupos de
copolimeros em bloco foram identificadas em 598 cm™ (vibragdo de estiramento entre
C-N) e 819 cm™ (vibracédo de alongamento entre C-C). A banda 1444 cm-! é atribuida
ao modo terousa de —CH2. A vibracdo de estiramento do éster C=0 pode ser
identificada em 1721 cm, enquanto os grupos dimetilamina séo identificados a partir
da banda a 2771 cm. Bandas adicionais de 2940 cm e 955 cm sdo atribuidas as

vibracfes de alongamento C-H e C-C, respectivamente (De Veij et al., 2009).

Figura 33: Espectro Raman dos pés de Eudragit® E100, PEO e das fibras eletrofiadas de
Eudragit® E100/PEO.
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Fonte: Autoria propria.

Os picos caracteristicas do 6xido de polietileno foram observados em 1475 cm-
! (relacionados com a vibragdo do grupo em fase de CHz), as bandas de 1226 e 1275
cm? foram atribuidas a torcdo fora de fase do grupo C-H, a banda de 1055 cm™ é

atribuida ao modo de estiramento do grupo C-O, enquanto a banda a 836 cm™ é
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identificada como a resposta dos grupos finais de hidroxila (Maxfield e Shepherd,
1975; Elashmawi e Gaabour, 2015).

A comparacdo da distribuicdo de bandas em compostos primitivos (como po) e
0 espectro Raman resultante de fibras de Eudragit® E100/PEO permitiram a
identificacdo de bandas de ambos os polimeros e revelaram a incorporagcao adequada

do Oxido de polietileno em fibras de Eudragit® E100.

4.9ENSAIOS DE ADSORCAO
4.9.1 Estudo da cinética de adsorcédo

O processo de adsorcdo do DNA nas fibras eletrofiadas pode ser observado a
partir do DNA residual presente no adsorbato (a adsorcao progressiva do DNA nas
fibras é refletida na reducdo da concentracdo de DNA na solugdo aquosa). Os
resultados na Figura 34 - absorvancia no UV-vis do adsorvato (solucdo aquosa de
DNA) - confirmam que a concentracdo residual de DNA em solucédo tende a ser
reduzida com o aumento do tempo de adsorcao - a intensidade do pico caracteristico

do DNA diminui com o tempo de reacéo.

Figura 34: Espectro de absorcéo de solugdo de DNA residual em fungdo do tempo de reacéo.
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Fonte: Autoria prépria.
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A curva da Figura 35 mostra o comportamento tipico de adsor¢cdo no qual a
saturacao (condicdo de equilibrio) é atingida pelo tempo na ordem de 240 min. O
comportamento padrdo na curva de adsor¢do € observado com a absor¢cdo mais
rapida do DNA no periodo inicial de adsorcdo sendo progressivamente mais lenta até
o limite em que a condicdo de equilibrio ocorre (saturacdo na adsorcdo de espécies

biologicas).

A incorporacdo superficial do DNA é favorecida no inicio do processo de
adsorcao devido a abundéancia de locais disponiveis para a incorporacdo de moléculas
(adsorcdo mais rapida). ApGs esta etapa, ocorre a adsorcao a granel (é necessario
mais tempo para a difusdo do DNA para os locais disponiveis na superficie da
membrana), provocando uma diminuicdo progressiva na inclinacdo das espécies

adsorvidas em funcéo do processo global de adsor¢ao.

Outro parametro importante a ser analisado refere-se a influéncia do adsorvato
no processo de adsorcao. A influéncia da quantidade de DNA no grau de adsorcao
por fibras eletrofiadas € resumida na Figura 36. Como mostrado, o grau de adsorcao
(em %) varia inversamente com a concentracdo de DNA, como esperado. E uma
consequéncia do aumento da quantidade de moléculas de DNA presentes na solucéo
para uma quantidade fixa de locais ativos no adsorvente em condi¢ces de equilibrio.
O aumento na adsorcao do DNA representa uma maior transferéncia de massa do
adsorvato para o adsorvente provocado pela forca motriz de adsorcdo que €
determinada pela diferenca entre a concentragdo do soluto no adsorvente e o soluto
na fase fluida (Javadian et al., 2013). Em concentracfes mais elevadas, hd uma maior
transferéncia de massa do adsorvato para o adsorvente devido o aumento da forca

motriz.

Por outro lado, a capacidade de adsorcdo aumenta com a concentracao de
DNA, atingindo um valor maximo de 44.10 mg.g* na condicéo de equilibrio (tempo na
ordem de 250 minutos). Com o crescimento da concentracdo, é possivel notar um
crescimento na capacidade de adsorcéo, isto nos informa que a massa do adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracao de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. O crescimento na concentragdo de DNA pode

afetar o grau de adsorcéo provocando forte decréscimo na porcentagem de adsorgéo
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e resulta na diminuicdo do valor de ge, determinando a melhor concentragdo de
adsorbato para adsorcao mais efetiva.

Figura 35: Dependéncia do grau de adsorcédo (em %) do DNA em fibras eletrofiadas em fungéao
do tempo de reacéo.
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Fonte: Autoria propria.

Para avaliar os parametros que envolvem o processo de adsorcdo, a
importancia de processos volumosos nos mecanismos de adsorgao foram explorados
a partir da comparacao de formas lineares de modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda-primeira ordem (com equacdes lineares descritas nas
equacdes (10) e (11), respectivamente). A Tabela 10 mostra os valores para K1, Kz e
ge previstos por cada modelo e o coeficiente de correlagédo para cada um. Como
podemos ver, a ordem pseudo-segunda ajusta-se melhor aos dados experimentais
(coeficiente de correlacdo minimo de 0,971), enquanto o modelo de pseudo-primeira
ordem foi mal ajustado aos dados experimentais correspondentes. Isso significa que
a adsorcdo é estabelecida na interface liquido/solido e que a etapa de controle da taxa
de adsorcao é estabelecida por reacdes nas interfaces antes da difuséo das moléculas
em direcao as fibras eletrostaticas. Os grupos funcionais carregados em ambos o0s

polimeros fornecem locais especificos para ligagdo quimica com moléculas de DNA.
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Figura 36: Dependéncia do grau de adsor¢cdo e da capacidade de adsor¢cdo com a
concentragdo do DNA.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 10: Parametros cinéticos de adsor¢cao do DNA pelo Eudragit® E100/PEO a partir dos graficos do modelo
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Co Qeexp Gecal ki R2 ecal k; R?
(mg.L™") (mg.g™") (mg.g™") (min™") (mg.g™") (g.mg~'min™")

148.55 44.10 42.98 0.342 0.797 52.73 0.003 0.996
84.90 37.85 36.78 0.328 0.771 43.62 0.005 0.998
56.60 33.45 32.25 0.308 0.619 37.42 0.009 0.995
36.65 24.80 23.95 0.310 0.703 27.51 0.012 0.999
25.60 18.20 17.72 0.336 0,803 21.29 0.009 0.991
13.05 6.02 5.72 0.709 0.778 13.89 0.017 0.989
6.15 2.82 2.70 0.722 0.886 6.71 0.024 0.971
1.90 1.85 1.83 0.726 0,843 4.72 0.025 0.987

Fonte: Autoria prépria.
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4.9.2 Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsorcao foram realizadas para avaliacdo nos mecanismos de
interacdo entre as moléculas de DNA e adsorvente. A distribuicdo dos pontos
experimentais na curva de Qe versus Ce foi ajustada de acordo com as equacoes. (6)
e (7) - curvas mostradas na Figura 37. Como podemos ver, a curva mais adequada
gue se ajusta aos dados experimentais € o modelo de Langmuir (com coeficiente de
correlacdo - R? = 0,99) em comparacédo com o modelo de Freundlich (R? = 0,95) - ver
Tabela 11.

Tabela 11: ParAmetros isotérmicos para a adsor¢do do DNA pelas fibras eletrofiadas do Eudragit® E100/PEO.

Langmuir Freundlich
Qmax b 2 kr 1 2
Adsorvente (mg.g™') (L.mg™?) R (mg.g~'.(L.mg=")'/™ /n R
Eudragit®
E100/PEO 46,72 7,68 0,99 6,39 0,467 0,95

Fonte: Autoria propria.

Com base nesses resultados, a descricdo dos dados em condicdo de nao-
equilibrio do modelo de pseudo-segunda ordem e as isotermas do modelo de
Langmuir revelam que a adsor¢éo é uma etapa de controle de taxa, enquanto os sitios
ativos de adsorcao sdo homogeneamente distribuidos em fibras elétricas favorecendo
o grau de cobertura das fibras por moléculas de DNA.

A comparacdo das propriedades de adsorcdo das fibras eletrofiadas de
Eudragit® E100/PEO com sistemas relatados na literatura esta resumida na Tabela
12. Como mostrado, a capacidade de adsor¢do dessas fibras € superior aos valores
relatados para silica mesoporosa (Solberg e Landry, 2006), microesferas de polianilina
(Gai et al., 2013) e particulas magnéticas revestidas com silica (Sun et al., 2014). O
tempo caracteristico para a reacdo é mais rapido do que o relatado em Refs (Solberg
e Landry, 2006; Li et al., 2011) caracterizando o Eudragit® E100/PEO como candidato
promissor para adsorvente que associa razoavel nivel de adsorcdo com rapido

processo de remocéo de material biolégico de solucdo aquosa.
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Figura 37: Comparagcdo das curvas de Langmuir e Freundlich com os dados
experiementais da adsorcao.
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Tabela 12: Comparacdo da capacidade e tempo de adsorcéo deste trabalho com dados correspondentes

encontrados na literatura.

Adsorvente (mg?g‘l) ad;—oerrggg (dniin) Referéncias

y-Fe203@ Quitosana@ Polianilina 49.50 60 (Maciel et al., 2018)

Esferas de Alofano Nanocristalino 34.00 180 (Huang et al., 2016)
MSN@TEOS 10.60 120 (Sun et al., 2014)

MSP Fes04/SiO2 121.00 1200 (Li etal., 2011)
Fez04@PANI microsesferas 2.10 40 (Gai et al., 2013)
Silica Mesoporosa preparada com Acido 5.70 1440 (Solberg e Landry, 2006)
Fibras de Eudragit® E100/PEO 44,31 250 Este estudo

Fonte: Autoria prépria.

BARBOSA, J. A. B.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861718305666

Desenvolvimento de adsorvedores de DNA/corantes a base de fibras eletrofiadas 83

4.10 ENSAIOS DE PCR

Processos de captura de moléculas biolégicas preservadas (auséncia de
degradacdo do material biolégico durante o processo) a partir de materiais
adsorventes, sado de fundamental importancia para a analise do material capturado.
Foi possivel realizar a avaliagdo da integridade do DNA adsorvido realizando o
processo de PCR com primers especificos (Pridgeon e Klesius, 2011) e com base na
amplificagéo do fragmento do gene 18S. O processo de PCR foi realizado para as
espécies adsorvidas em fibras eletrofiadas, seguido de um ensaio de eletroforese em

gel de agarose, no qual a resposta foi comparada com o DNA padrao diluido em agua.

A Figura 38 mostra o resultado obtido pela técnica de eletroforese em gel de
agarose para verficar se o DNA foi danificado durante o processo de adsorcdo e/ou
amplificacdo. No primeiro poco do gel (a), foi depositado o marcador molecular
padrdo. O DNA padrdo em agua (quantidade diferente - 100 ng/uL e 200 ng/uL) foi
depositado no segundo (b) e terceiro (c) pocos, consequentemente. As espécies de
DNA adsorvidas e amplificadas foram depositadas no quarto poc¢o (100 ng/uL(d)) e no
quinto poco (200 ng/pL (e)) - cujas bandas apresentam maior intensidade em resposta
a maior concentracdo de moléculas ativas. No sexto poco (f), foi adicionado
membrana primitiva (antes da adsor¢ao). Nos dois Ultimos pocos, foram adicionados
o controle positivo (g) - cDNA padréo de tilapia e o controle negativo (h). E possivel
observar a mesma amplificacdo de DNA na técnica de PCR e no controle. Em todos
0s casos a intensidade ndo muda, ou seja, 0 DNA néo foi prejudicado ap6s a adsorcéo

pela membrana.

Estratégias alternativas para o desenvolvimento de dispositivos que reduzam o
namero de etapas para a remocao e amplificacdo de DNA sdo muito Uteis em
abordagens de diagndstico de doencas rapidas e de baixo custo (Habyarimana et al.,
2018). Essas abordagens sao exploradas a fim de desenvolver dispositivos de
diagndsticos de facil transporte e manipulacao (Guo et al., 2015).

Nossos resultados confirmam que o DNA adsorvido é de boa qualidade e livre
de degradacdo, como indicado pela amplificacdo especifica do DNA (Figura 38),

mostrando excelente potencial para uso em plataformas de biologia molecular.
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Figura 38: Eletroforese em gel de agarose a 2%. (a) marcador molecular (Ludwig); (b) DNA
intacto (100 ng/uL); (c) DNA intacto (200 ng/uL); (d) DNA adsorvido pelas fibras eletrofiadas
(100 ng/uL); (e) DNA adsorvido pelas fibras eletrofiadas (200 ng/uL); (f) fibras eletrofiadas
livres de DNA; (g) controle positivo e (h) controle negativo.
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Fonte: Autoria prépria.

Podemos concluir entdo que o emprego das membranas poliméricas
preparadas pela técnica de eletrofiacdo, proporciona uma alta capacidade de
adsorcdo das moléculas de corante (para as membranas do polimero entérico
Eudragit® L100) e das moléculas de DNA (para as membranas do polimero entérico
de Eudragit® E100 com o 6xido de polietileno), apresentando ainda um baixo custo
de producdo. As vantagens encontradas no uso destas membranas sdo de
fundamental importancia e com bastante potencial para aplicagdo que vai desde a

remediacdo ambiental até a abordagem de diagndstico de doencas.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta pesquisa, foi avaliada a otimizacdo na producéo de fibras poliméricas
pela técnica de eletrofiacdo para a aplicacdo no processo de adsorcao seletiva de
corantes ionicos (com as fibras eletrofiadas de Eudragit® L100) e para a aplicacéo na
adsorcao de DNA (com as fibras eletrofiadas de Eudragit® E100/PEO).

A otimizacdo nas variaveis de processamento na producdo de fibras
eletrofiadas pela técnica de eletrofiagdo representa uma condi¢cdo necessaria para a
melhoria no desempenho de fibras eletrofiadas aplicadas como materiais adsorventes.
No que diz respeito a sintese, verificou-se que o didmetro da fibras depende da
concentracdo da solucdo polimérica e da taxa de deslocamento do liquido no capilar.
Os diametros das fibras apresentaram-se mais espessas de acordo com 0 aumento
progressivo da concentracéo da solucdo, bem como o aumento da taxa de injecao do

liquido também propiciou um aumento no didmetro das fibras resultantes.

Nota-se entdo que a taxa de injecdo do fluido e a concentracdo relativa de
polimero representam dois principais parametros criticos para otimiza¢ao no diametro
da fibra e na area superficial dos dispositivos resultantes, afetando a capacidade de
adsorcdo dos materiais. Esta combinacdo adequada de parametros de
processamento, proporcionou uma regiao adequada na janela de processamento em
gue apresenta uma alta relacdo superficie/volume, permitindo que os fenébmenos de

superficie predominem em comparacdo com a absor¢éo de volume do corante.

Como consequéncia, esse processo favorece a dispersdo homogénea de
grupos carboxilicos na superficie das fibras, proporcionando uma dispersao
homogénea de locais ativos para a adsorcdo de moléculas. O desenvolvimento de
estruturas fibrilares com abundancia de grupos funcionais para adsorgcédo seletiva

introduz um papel critico neste processo.

A associacdo de menor concentragdo de Eudragit® L100 (166 g.L') e menor
taxa de infusdo (0,05 mL.mint) melhora significativamente a eficiéncia de adsorcédo
do corante pelas fibras resultantes em valores que atinge 90% resultando em uma
capacidade maxima de adsorcdo de 135,37 mg.g. O modelo cinético que melhor

define este processo € o modelo de Lagmuir definindo que as moléculas sao
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distribuidas em monocamadas continuas sobre a superficie do adsorvente. Os
ensaios termodinamicos revelaram que a adsorcao é definida como um processo de
fisissorcao, exotérmico e espontaneo. Os ciclos de reutilizacdo séo favorecidos pelo
alto grau de remocdo em condi¢cbes acidas, devido a adesdo superficial de

contaminantes em fibras eletrofiadas.

A producéo de fibras eletrofiadas de Eudragit® E100/PEO capazes de interagir
com as moléculas de DNA representa uma alternativa importante para o processo de
adsorcdo de materiais biolégicos. A interacéo eletrostética entre as cargas negativas
do DNA e as cargas positivas do adsorvente, resultam em uma alta capacidade de

adsorcao (44,31 mg.g?l).

A membrana de Eudragit® E100/PEO preparada através da técnica de
eletrofiagcdo apresenta uma combinagcdo de propriedades favoraveis, como a alta
capacidade de adsorcao, o baixo custo de producdo, podem ser dispostas de formas
diferentes (dobradas, recortadas ou empilhadas) sem sofrer danos a sua estrutura e
preserva a integridade das cadeias do DNA no processo de adsor¢céo. O uso das
membranas eletrofiadas de Eudragit® E100/PEO como componentes ativos em Kits
de remocao de DNA (equivalente aos disponiveis atualmente) seria uma sugestao

alternativa em diferentes aplicac6es biomédicas.

Os mecanismos de adsorcdo séo estabelecidos pela distribuicdo homogénea
de grupos carregados em fibras eletrofiadas, seguindo o modelo de Langmuir e o
modelo de pseudo-segunda ordem, indicando que o processo € homogéneo e ocorre
na interface liquido/solido de difusdo da adsorcao. A reducdo no numero de etapas
para a remocao das moléculas de DNA da solucao representa um passo importante

para o desenvolvimento de adsorventes de DNA baseados em fibras eletrofiadas.

Como perspectiva, o aprimoramento da capacidade de adsorcéo das moléculas
de DNA na superficie da membrana poderia ser realizada, por exemplo, com o
aumento da area superficial. Como apresentado neste mesmo trabalho, as fibras de
Eudragit® L100 apresentaram uma maior capacidade de adsor¢cao quando as fibras
apresentaram um menor diametro. Utilizando o mesmo principio, seria possivel
aumentar a area superficial das fibras de Eudragit® E100/PEO ao reduzir o diametro

das fibras variando os parametros de producdo, tais como a taxa de infuséo,
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concentracédo da solugéo e a concentracdo dos polimeros Eudragit® E100 e Oxido de
Polietileno na solucdo. As possives alteracbes propostas para a membrana de
Eudragti® E100/PEO representam uma nova perspectiva para o estudo de materiais
adsorventes aplicados a espécies bioldgicas.
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