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RESUMO

A fibroina da seda é um biopolimero natural originario do Bombyx mori, que apresenta
notavel estabilidade térmica e alta resisténcia mecanica. Durante os processos
industriais, uma parcela desse biopolimero € descartada devido a ocorréncia de
defeitos em partes dos casulos. Uma solugdo promissora para aproveitar esses
residuos € incorpora-los em sistemas de blendas, permitindo a criacdo de materiais
destinados a industria téxtil. As membranas poliméricas surgiram como ferramentas
eficazes para purificagcdo de agua desde a década de 1960, demonstrando alta
eficiéncia na remocéo de contaminantes. Este estudo empregou a eletrofiagédo técnica
para fabricar membranas de nanofibras PA66/fibroina com composi¢cbes de (w:w)
100:0 (NP), 87,5:12,5 (NF125), 75:25 (NF250) e 50:50 (NF500). Os materiais
produzidos foram caracterizados através das técnicas de espectroscopia de absorgao
no infravermelho com transformada de Fourier — reflexdo total atenuada (FTIR-ATR),
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), testes de tracdo, difragédo de raios X (DRX)
e espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) foram realizados para caracterizar os
sistemas poliméricos e avaliar a eficiéncia da filtragdo usando solu¢cado de rodamina B.
Essas analises identificaram interacbes entre fibroina e PA66, impactando a
cristalinidade da membrana, morfologia, elasticidade e estabilidade térmica. Em
experimentos de filtracdo, as membranas eletrofiadas superaram a membrana
comercial em remocdo do corante Rodamina B. NF125 e NF250 exibiram
propriedades fisico-quimicas superiores, portanto, estes resultados apontam para o
uso potencial de membranas PAG66/fibroina em aplicacdo de tratamento de
contaminante da industria téxtil, oferecendo uma solugao eficiente e sustentavel para
remocao de Rodamina B.

Palavras-chave: Nanofibras de nailon/fibroina; Eletrofiacdo; Remocdo de
contaminante.



ABSTRACT

Silk fibroin is a natural biopolymer originating from Bombyx mori, which presents
remarkable thermal stability and high mechanical resistance. During industrial
processes, a portion of this biopolymer is discarded due to the occurrence of defects
in parts of the cocoons. A promising solution for using this waste is to incorporate it
into blend systems, allowing the creation of materials destined for the textile industry.
Polymeric membranes have emerged as effective tools for water purification since the
1960s, demonstrating high efficiency in contaminant removal. This study employed
electrospinning technique to manufacture PAG66/fibroin nanofiber membranes with
compositions of (w:w) 100:0 (NP), 87.5:12.5 (NF125), 75:25 (NF250) and 50:50
(NF500). The materials produced were characterized using Fourier transform infrared
absorption spectroscopy techniques - attenuated total reflection (FTIR-ATR),
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), scanning
electron microscopy (SEM), tests Traction analysis, X-ray diffraction (XRD) and
ultraviolet visible spectroscopy (UV-Vis) were performed to characterize the polymeric
systems and evaluate the filtration efficiency using rhodamine B solution. These
analyzes identified interactions between fibroin and PAG66, impacting the membrane
crystallinity, morphology, elasticity and thermal stability. In filtration experiments, the
electrospun membranes outperformed the commercial membrane in removing
Rhodamine B dye. NF125 and NF250 exhibited superior physicochemical properties,
Therefore, these results point to the potential use of PA66/fibroin membranes in textile
industry contaminant treatment applications, offering an efficient and sustainable
solution for Rhodamine B removal.

Keywords: Nylon/fibroin nanofibers; Electrospinning; Contaminant removal.
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1 INTRODUGAO

A fibroina da seda, um biopolimero natural derivado do Bombyx mori, tem
atraido crescente interesse devido a sua notavel estabilidade térmica e alta resisténcia
mecénica (ZHAO; CHEN; HUANG, 2023, p.673). No entanto, durante os processos
industriais, uma quantidade significativa desse biopolimero € descartada devido a
defeitos em partes dos casulos, resultando em desperdicio de material valioso. Esse
desperdicio representa uma oportunidade n&o explorada de reutilizagao,
especialmente em areas que demandam materiais com alta performance mecénica e
estabilidade térmica.

Membranas poliméricas, introduzidas na década de 1960, tém sido
amplamente estudadas e utilizadas na purificagdo de agua, demonstrando alta
eficiéncia na remocao de diversos contaminantes (LI; WANG; CHEN, 2021, p.800).
Materiais como poliamida (PA), polietersulfona (PES) e polivinilideno fluoreto (PVDF)
sao frequentemente utilizados na fabricagdo dessas membranas devido as suas
excelentes propriedades de filtragdo e durabilidade. No entanto, ha uma lacuna
significativa na literatura sobre o uso de blendas de PA66 com fibroina de seda,
especialmente utilizando a técnica de eletrofiagdo para a criagdo de membranas de
nanofibras (WANG; LIU; FENG, 2023, p. 127).

Este estudo visa preencher essa lacuna, explorando a incorporagao de
fibroina de seda em sistemas de blendas com poliamida 66 (PA66) através da
eletrofiacao. A eletrofiagdo € uma técnica que permite a producéo de fibras ultrafinas
com controle preciso sobre a morfologia e propriedades das membranas resultantes
(LIU; ZANG; JIANG, 2023, p.135). A combinacdo de PA66 com fibroina ndo so6
aproveita residuos industriais, mas também tem o potencial de melhorar as
propriedades das membranas, como resisténcia mecanica, estabilidade térmica e
eficiéncia de filtracao.

Para caracterizar esses sistemas poliméricos, foram utilizadas varias técnicas
analiticas, incluindo: Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier —
reflexado total atenuada (FTIR - ATR), para identificar as interagdes quimicas e grupos
funcionais presentes nas membranas; Analise termogravimétrica (TGA), para avaliar
a estabilidade térmica e comportamento de decomposicao dos materiais; Calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), para estudar as transigbes térmicas, como ponto de

fusdo e cristalinidade; Microscopia eletronica de varredura (MEV), para observar a
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morfologia e estrutura superficial das nanofibras; Testes de tragdo, para medir as
propriedades mecanicas, como resisténcia e elasticidade; Difracdo de raios X (DRX);
para analisar a cristalinidade e arranjo molecular das fibras e espectroscopia no
ultravioleta visivel (UV-Vis), para avaliar a eficiéncia de remoc&o de contaminantes,
especificamente usando solu¢gao de Rodamina B como modelo.

Os resultados das analises indicaram que ha interagdes significativas entre a
fibroina e o PAG6, afetando a cristalinidade, morfologia, elasticidade e estabilidade
térmica das membranas. Essas interacbes sao cruciais para determinar as
propriedades finais das membranas e sua eficacia na aplicagao desejada.

Nos experimentos de filtragdo, as membranas eletrofiadas demonstraram um
desempenho superior em comparagado com uma membrana comercial convencional,
especialmente na remog¢ao do corante Rodamina B. As membranas com composi¢coes
NF125 (87,5:12,5) e NF250 (75:25) exibiram propriedades fisico-quimicas superiores,
destacando-se em termos de eficiéncia de filtracao e resisténcia mecanica.

Este trabalho tem um impacto significativo para a sociedade ao oferecer uma
solugédo sustentavel e eficiente para o tratamento de agua, aproveitando residuos
industriais e contribuindo para a reducdo de poluentes. A pesquisa abre novos
caminhos para a utilizacao de materiais biopoliméricos em tecnologias avangadas de
purificacdo de agua, preenchendo uma lacuna importante na literatura e propondo
uma abordagem inovadora que combina sustentabilidade e alta performance.

Os objetivos deste estudo s&o obter e caracterizar blendas poliméricas de
nailon/fibroina por meio da técnica de eletrofiacdo, visando uma possivel aplicagao na
filtracdo de corantes industriais. Ao abordar essa lacuna, esperamos proporcionar
avangos significativos no campo das membranas poliméricas e contribuir para

solugdes mais eficazes no tratamento de agua.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Obter e caracterizar blendas poliméricas de nailon/fibroina, por meio da
técnica de eletrofiagdo, visando uma possivel aplicagdo na filtragcdo de corantes

industriais.

2.2 Objetivos especificos

o Eletrofiagcao de blendas poliméricas de nailon/fibroina em diversas proporgoes;

e Observar eficiéncia das nanofibras reutilizaveis na retirada de corantes,
utilizados pelas industrias téxteis, de efluentes de adsorgao;

e Caracterizar as nanofibras por meio de técnicas analiticas;

e Testar a potencial aplicagdo de materiais eletrofiados em processos de

adsorcao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades
estruturais conhecidas como meros, as quais se ligam por meio de ligagcdes
covalentes e formam cadeias longas e ramificadas. Os polimeros estdo presentes em
uma ampla variedade de materiais, como plasticos, borrachas, fibras sintéticas e
naturais e resinas (CARRAHER Jr, 2012).

A classificacdo dos polimeros é feita em dois grandes grupos conhecidos
como: polimeros sintéticos e polimeros naturais, também chamados de biopolimeros.
Os sintéticos sao formados por agrupamentos de meros em reag¢des de polimerizagao
(condensacao ou adigao) e sao fabricados a partir de matérias-primas derivadas do
petréleo, como o polietileno, o polipropileno e o poliésteres. Os biopolimeros sao
encontrados na natureza, possuem alta massa molar, sdo formados principalmente
por unidades menores chamados meros e incluem diversas substancias, tais como:
amidos, celuloses e proteinas (KRAUSE, 2000).

A diversidade dos polimeros possibilita que eles sejam formados com
propriedades especificas, como resisténcia mecanica, elasticidade, dureza,
transparéncia, condutividade elétrica, resisténcia quimica, resisténcia ao calor, entre
outas (FRIED, 2014).

Por possuirem diferentes propriedades os materiais poliméricos sdo de suma
importancia para a sociedade, pois sao amplamente empregados em uma
multiplicidade de setores industriais, sendo eles: embalagens, eletrénicos, téxtil,
automoveis, construcgédo civil, medicina dentre outros (FRIED, 2014).

O uso de materiais poliméricos para a aplicagdo em industrias téxteis esta em
constante avango devido a suas propriedades Unicas e versateis, e possuem
aplicagdes importantes como produgéo de fibras sintéticas, revestimentos de tecidos,
producao de filmes e laminados, bem como materiais adsorventes para os mais
diversos fins, entre esses materiais utilizados pode-se encontrar poliésteres, poliamida
(nailon), poliuretano, polietileno e polipropileno e os biopolimeros, como o algodéo, la
e seda (em particular interesse a fibroina) (GUPTA; KOTHARI, 2014).
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3.1.1Blendas poliméricas

As blendas poliméricas sao compostos formados por uma mistura fisica de dois
ou mais polimeros diferentes, sem que ocorram reagdes quimicas entre eles. A
combinacdo das propriedades dos materiais poliméricos individuais resulta na
obtengao de novos compostos com caracteristicas desejaveis para aplicagdo, também
apresentam custos para a formacdo das blendas e para a combinagcdo de
propriedades de polimeros relativamente baixos (WORK et al., 2004).

Ha diversas maneiras de se obter blendas poliméricas, a escolha do método a
ser utilizado depende dos polimeros envolvidos, das propriedades desejadas no
composto final como também nas aplicagdes pretendidas para o material formado, as
principais técnicas sao: mistura mecanica, dissolugdo e precipitagdo, reacgdes
quimicas e compatibilizacdo (PAUL; ROBESON, 2018).

As blendas poliméricas apresentam diversas vantagens, abrangendo a
capacidade de combinar propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e de
processamento de diferentes polimeros. Além disso, esses materiais podem ser
personalizados para atender necessidades especificas, tais como resisténcia,
flexibilidade, transparéncia entre outros MAITI; UTRACKI, 2013).

3.1.2 Nailon (nylon®)

O nailon é um polimero sintético semicristalino pertencente a familia das
poliamidas. S&o feitos de monémeros que se ligam aos grupos de amida (—CO-NH),
0s quais podem ser obtidos por meios naturais e sintéticos (WINNACKER, 2017).

Existem diversos tipos de nailon os quais possuem diferencas em suas
estruturas quimicas, propriedades fisicas e aplicagdes, sendo alguns deles nailon 4.6,
nailon 6, nailon 6.6 (PA66), nailon 6.10, nailon 11 e nailon 12.

O nailon 4.6 é um tipo menos comum de poliamida quando comparado aos
demais, isso ocorre porque a produgao de nylon 4 é mais complexa e possui custos
de fabricagdo mais altos, o que limitou sua producdo em grande escala, as
caracteristicas deste material sdo: baixa absorcdo de umidade, menor resisténcia
mecanica e potencial biodegradavel, suas aplicagdes incluem escovas de dentes,
filmes biodegradaveis, fios especiais e alguns produtos médicos (JIN; WU; ZHOU,
2022). A poliamida 6.10 € produzida a partir da policondensac¢éo do acido adipico e

da hexametilenodiamina com um diol de cadeia longa, este material apresenta boa
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resisténcia a agua e € menos rigido quando comparado ao nylon 6.6, pode ser
utilizado em aplicacbes como escovas de dentes, fios de pesca, escovas para cabelo
e outros produtos que requerem resisténcia a agua. O nailon 11 é formado a partir do
mondmero 11-aminoundecandico, apresenta grande resisténcia a impactos,
elasticidade e resisténcia quimica, pode ser utilizado em tubos flexiveis, mangueiras,
revestimentos e componentes automotivos. O Nailon 12 é obtido a partir do mondémero
laurolactama, este material € usado em aplicagbes que influenciam flexibilidade e
resisténcia a produtos quimicos e umidade, € comumente empregado em tubos,
dutos, cabos e revestimentos (DING et al. 2019).

As poliamidas 6 e 6.6 s&o as mais comuns e mais utilizadas, o nailon 6 é
obtido a partir da polimerizacdo da caprolactama, enquanto o nailon 6.6 é produzido
a partir da polimerizacao do acido adipico e da hexametilenodiamina conforme
descrito abaixo, e representado pela figura 1, a poliamida 6 tem boa resisténcia ao
impacto, é flexivel e possui baixa absor¢gdo de umidade, mas € menos rigido do que o
nailon 6.6. Por outro lado, o nailon 6.6 possui alta resisténcia, resisténcia mecanica e
estabilidade dimensional, tornando-o mais adequado para aplicagées de engenharia
e industrial, ambos sdo extremamente utilizados em industrias téxteis para a
fabricacao de fibras téxteis (DING et al. 2019).

O nailon 6 pode ser formado por meio de um processo de polimerizagao por
adicao da caprolactama (Figura 1), € um processo quimico que envolve a reagao de
condensagao entre a caprolactama, desencadeada na formagao de cadeias longas
de poliamida, que compdem o nylon 6 (WINNACKER, 2016).
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Figura 1. Mecanismo de reagao do nailon 6.
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O composto poliamida 6.6 pode ser obtido por meio de um processo de
polimerizagdo por condensacdo, em que os mondmeros de acido adipico e
hexametileno diamina reagem para formar o polimero de nailon 6.6 (Figura 2). Esse
processo resulta em longas cadeias de polimero que sao entdo resfriadas e
solidificadas em fios, fibras ou granulos, o formato depende da aplicagcao desejada ja

analisado previamente antes de sua formacao (WINNACKER, 2016).
Figura 2. Mecanismo de reagao do nailon 6.
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O nadilon possui uma grande variedade de aplicagdes devido as suas
propriedades como: baixa densidade, pequena velocidade de combustao, resisténcia
térmica e fisica, flexibilidade e resisténcia a abras&o. Suas aplicagdes abordam

industrias téxteis, materiais plasticos, engrenagens, pneumaticos, revestimento de
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fios metalicos e cabos, produtos esportivos, pecas automotivas, entre outros
(MOHAMMADI; ALIHOSSEINI; HOSSEINI, 2020).

Segundo Coates e Getzler (2020), no decorrer dos anos, a qualidade dos
materiais poliméricos tem sido ampliada, devido a inovagdes tecnoldgicas como a
adicdo de polimeros que possuem a finalidade de reforgcar o composto. Desta forma,
€ possivel acrescentar propriedades que serao benéficas para a aplicagdo em areas

especificas.

3.1.3 Bombyx mori

Segundo Coates e Getzler (2020), no decorrer dos anos, a qualidade dos
materiais poliméricos tem sido ampliada, devido a inovagdes tecnoldégicas como a
adicdo de polimeros que possuem a finalidade de reforgar o composto. Desta forma,
€ possivel acrescentar propriedades que serdo benéficas para a aplicacdo em areas
especificas.

O inseto Bombyx mori, popularmente conhecido como bicho-da-seda, possui
metamorfose completa, caracterizado como holometabolo e é o responsavel pela
producao de seda, uma fibra téxtil natural. O seu processo de desenvolvido apresenta
quatro fases diferentes, sendo elas: ovo, lagarta, pupa e mariposa, as quais podem
durar entre 6 a 8 semanas, dependendo das condigdes climaticas. Nesse contexto,
no final do estagio larval que o inseto cessa sua alimentag&o para iniciar a etapa de
tecer o casulo, a fibra produzida nesta fase tem como objetivo proteger o inseto que
esta dentro do casulo durante a fase de transformacéao da larva em polpa e em seguida
em mariposa (UDE et al., 2014).

Durante o processo de formagdo do casulo a lagarta libera 3 proteinas
diferentes, sendo elas: fibroina (fibra filamentosa) que corresponde cerca de 70% a
80% da matéria seca, a sericina (apresenta a finalidade de unir os filamentos de
fibroina entre si) que compde entre 20% a 30% da amostra e a P25 (glicoproteina,
responsavel por auxiliar na manutengao da seda) (ZHANG, 2002).

A sericicultura é considerada uma atividade agricola centrada das mais
antigas atividades agroindustriais no manejo do cultivo do inseto Bombyx mori e seu
respectivo casulo para produgao de fio de seda. Para que a produgao da seda ocorra,
€ necessario que haja o cultivo de amoreira, produgédo bem como a prepara¢ao dos
ovos, criagao das lagartas, obtencao dos casulos, industrializacdo da seda, tecelagem
e comercializagado do produto final (WATANABE et al., 2000).
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Esta atividade proporciona uma forma de subsisténcia econdmica para os
trabalhadores rurais, em que o trabalho familiar € predominante. Além disso, destaca-
se 0 aspecto ecoldgico, ja que o uso de agrotoxicos € proibido na propriedade em que
ha o cultivo do bicho-da-seda, sendo assim, a sericicultura é destacada como sendo
uma pratica sustentavel pois possibilita ganhos econémicos com baixo impacto ao
meio ambiente (BRANCALHAO, 2002).

O bicho-da-seda como também a atividade sericicola, teve origem na China e
a mais de 6.000 anos vem sendo praticado o cultivo desse inseto, para a obtengao
das fibras téxteis. Através da China, a tecnologia para a obtengédo da seda foi sendo
desenvolvida e ganhando espago em outros paises, como: Japao, Turquestao e
Grécia. No Brasil, o inseto foi introduzido em meados do século XIX, em que foi
fundada a primeira organizagéo oficial de sericicultura, e em 1922, em Campinas-SP,
foi criada a industria de Seda Nacional S/A (SANTOS; VIDGAL; MERLINI, 2011).

Tal atividade se tornou importante para a agroindustria brasileira depois da
década de 30. Atualmente a sericicultura alcangou posicdo de destaque na
agropecuaria nacional, o Brasil é classificado como o sexto produtor mundial de seda,
e o estado do Parana € apontado como sendo o maior produtor nacional (SEAB,
2016).

O bicho-da-seda tem como sua principal aplicacdo a industria téxtil, porém,
além desta, o inseto também vem sendo utilizado em pesquisas genéticas para a
obtencao de hibridos, o qual, é estudado como organismo modelo. A investigagéo a
respeito da hibridizacdo ocorre devido ao fato de ser possivel apresentar uma
alternativa para o mercado agroindustrial com o intuito principal de melhorar a
adaptabilidade do inseto em relagao as variagdes climaticas do ambiente, bem como
aumentar a produtividade dos fios de seda e diminuir a vulnerabilidade a doengas
(FERNANDEZ et al., 2005).

O casulo da Bombyx mori que € constituido por fibroina e sericina sao
utiizados em pesquisas que abrangem areas como biomateriais, cosméticos,
medicina (saude), biopolimeros e industria de alimentos. Desta forma, considera-se
que a aplicacado do bicho-da-seda engloba aspectos cientificos, econdmicos, sociais
e ambientais (ZANATTA el al., 2009).
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3.1.4 Fibroina

A seda é considerada uma das fibras mais uteis e uma das mais antigas
conhecidas pelo ser humano. Esta fibra € composta principalmente por fibroina
(camada interna) e por sericina (camada externa) (KUNDU, et al. 2013).

Com o passar dos anos, os estudos referentes a estrutura e as propriedades
da fibroina (principal componente do casulo), ganharam grande espago nas
pesquisas, devido ao fato de possuir vasta aplicagdo que aborda desde a industria
téxtil até a area de biomateriais (LIN, et al. 2011).

A fibroina é formada por duas cadeias, uma de alto peso molecular (325 kDa)
e outra de baixo peso molecular (25 kDa), as quais sao unidas por uma camada de
sericina (ALTMAN, et al. 2003).

A estrutura dos aminoacidos que compdem a fibroina, corresponde em dois
aminoacidos polares, a glicina (43%) e a alanina (30%), também consiste em serina
(12%) e uma pequena quantidade de cistina apontados como aminoacidos acidos e
esséncias (VEPARI; KAPLAN, 2007).

E representado a estrutura da fibroina na Figura 3, a qual é formada por uma
regido amorfa e outra cristalina, a qual é constituida devido a uma séria de repeticoes
de alanina, glicina e serina (KITAGAWA; YABUKI, 2011).

Figura 3. Estrutura primaria da fibroina.
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De acordo com Vepari e Kaplan (2007), na estrutura amorfa o polipeptideo esta
orientado para a direita, o qual é formado por uma hélice (Figura 4), que € preservado
por ligacdes de hidrogénio, em que, € possivel observar cristais ordenados bem como

auséncia de cadeia secundaria.

Figura 4. Conformacgao hélice da fibroina.
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Por outro lado, na estrutura cristalina pode-se observar a presencga de estrutura
secundaria em folha - 3 (Figura 5), formada por pontes de hidrogénio entre dois ou
mais polipeptideos, o que resulta em uma estrutura estavel quando avaliado de forma
termodinamica (VEPARI; KAPLAN, 2007).

Figura 5. Folha — B da fibroina.

Fonte: Gharrett, Grishan (2009).

Para que a fibroina possa ser utilizada, é necessario primeiramente realizar a

separagao desta com a sericina pelo processo de degomagem, com o intuito de
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remover a sericina e manter as fibras de fibroina estaveis para posterior analise. Em
seqguida, a fibra pode ser dispersa em solugdo aquosa de acidos ou sais, o solvente
utilizado precisa solvata-la sem que ocorra derivatizagédo ou despolimerizacdo na
mesma (SASHINA et al., 2006).

Pesquisas apontam que a fibra natural de fibroina, possui uma quantidade
limitada de solventes que possam ser empregadas na dissolugéo de fibroina, tal
resultado é observado quando comparada a fibroina com outras proteinas globulares,
isso ocorre pelo fato de que esta fibra apresenta ligagdes intra e intermoleculares de
hidrogénio em grande quantidade. Portanto, o composto pode ser dissolvido em:
solugdes aquosas concentradas de acidos como o acido fosforico, férmico, sulfurico e
cloridrico e solugbes aquosas de sais com forga idnica elevada, como os cloretos de
calcio, magnésio e zinco e o brometo de litio (WHANG; ZHANG; WEI, 2021). Sendo
que a solugcdo mais comum utilizado é o brometo de litio.

O rompimento das ligagdes de hidrogénio presentes na estrutura de fibroina
e a dissolucao dos polipeptideos, ocorrem devido ao aumento da condutividade e da
forca ibnica, isso acontece em razado da alta concentracdo de solugdo salina,
proporcionando a dispersao dos fios da fibra natural (OHGO et al., 2003). Por fim,
realiza-se o processo de dialise, com o intuito de se obter um composto final sem a
presenca de sais e solventes que possam interferir nos processos posteriores da
pesquisa desenvolvida.

Com o objetivo de otimizar as propriedades da fibroina, diversas pesquisas
vem sendo realizadas nos ultimos anos, para avaliar a influéncia de diversos
parametros, sendo eles: pH, biodegradabilidade, morfologia, transicdo da sua
conformacao, flexibilidade, temperatura, concentracdo da solucdo e comportamento
reoldgico, essas analises possibilitam realizar combinag¢des da fibroina com outros
materiais com a finalidade de potencializar suas propriedades, realizar modificagcoes
superficiais e funcionais, favorecendo o uso da fibra em diversas aplicagdes
imprescindiveis para o ambito ambiental e da saude por exemplo (XIE, et al., 2011).

ApOs ser realizado os processos necessarios para a obtencao da fibroina, esta
pode ser processada de diversas formas como: filmes, nanofibras, hidrogéis,
membranas e mistura com outros polimeros, apresentando uma vasta gama de
aplicagdes nas areas de biomedicina, meio ambiente e industria téxtil (ZAHARIA et
al., 2012).
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3.2 Eletrofiagao

Utilizar O pesquisador Willian Gilbert iniciou os estudos sobre o fenbmeno
magnético e eletrostatico ao observar a mudanca do formato de uma gota de agua, a
qual se parecia com um cone quando era analisada proxima a um fragmento de ambar
carregado. Em 1902, os pesquisadores Cooley e Morton patentearam o processo, ao
estudarem a producgao de filamentos por meio de fontes de alta tensédo. Para que as
fibras poliméricas, por meio do processo conhecido como eletrofiacdo
(electrospinning) sejam formadas com eficiéncia, € importante considerar alguns
fatores, por exemplo: viscosidade do fluido, intensidade do campo elétrico e solventes
volateis (GREINER; WENDORFF, 2007).

Em 1934, a técnica experimental de eletrofiacéo foi patenteada por Formhals,
seguida de contribuicbes matematicas realizadas por Taylor, desde entdo estudos
envolvendo a técnica se tornaram notérios em todo o mundo (TUCKER et al., 2012).

A eletrofiacdo pode ser definida como sendo um processo eletro
hidrodindmico utilizado para formar fibras por meio de solugdes ou material fundido
(geralmente polimeros) submetidos a um campo eletrostatico (GHOSAL;
AGATEMOR; TUCKER; KNY; THOMAS, 2018).

E mostrado na Figura 6 um esquema do equipamento eletrofiador
convencional, o qual possui 4 componentes basicos para o seu funcionamento, sendo
eles: fonte de alta tensao, esta possui corrente continua e esta diretamente ligada a
um fluido, reservatoério contendo a solugdo polimérica, capilar (agulha) e coletor alvo
ou metalico, onde pode ser depositado os substratos. Por vezes, também ha um
dispositivo de infusdo, conhecido como bomba de ejecao para realizar a injecdo no

fluido quando o reservatorio é colocado na horizontal (ZHANG; YU, 2014).
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Figura 6. Esquema do eletrofiador.
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O processo de eletrofiacdo constitui-se de cinco etapas, sendo elas:
carregamento do fluido, formagao do cone, afinamento do jato, instabilidade do jato e
coleta da fibra. Desta forma, ao eletrofiar um material, ocorre a formacéao de fibras por
meio da solugdo contida no reservatério, a solugado € forgcada a passar pelo tubo
capilar, geralmente € uma seringa com uma agulha na ponta, que resulta na formacéao
de uma gota, apds isso € aplicado um campo elétrico que tem o objetivo de induzir a
formagao de carga elétrica na superficie da gota formada, esse processo faz com que
a gota seja alongada obtendo formato de cone (cone de Taylor), por meio da formagéao
do cone € ejetado um jato carregado com a solugao polimérica, o qual se move em
direcdo ao coletor, nesta etapa ocorre a evaporacdo do solvente bem como a
solidificacdo, formando as fibras poliméricas, as quais sao postas sobre o coletor, tal
explicacdo pode ser observada esquematicamente na figura 6, este esquema,
demonstra a fonte de alta tensao, a qual esta conectada a agulha de eletrofiagcao, que
ejeta a solugdo polimérica liquida, e o coletor, em que o campo elétrico induz a
formagao de fibras ultrafinas que sédo nele depositadas (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Para que as fibras eletrofiadas sejam eficientes, diversos parametros
necessitam ser ajustados tanto no processo quanto nas solugdes utilizadas, os
principais parametros sdo: Parametros de processo — tensdo aplicada, vazdo do
coletor distdncia do capilar ao coletor, voltagem aplicada e didmetro da agulha;
parametros de solugdes — tipo do polimero, concentragdo do polimero, solvente,
viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial e outras propriedades
reologicas do fluido; e por fim, parametros ambientas que abordam a umidade e a
temperatura (TEO; RAMAKRISHNA, 2006). Desta forma, é imprescindivel a pesquisa

e analise dos parametros a serem utilizados antes de iniciar o processo de eletrofiagao
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para que ocorra de forma bem-sucedida e suas aplicagdes sejam eficientes para o
meio cientifico.

A técnica de eletrofiacdo tem sido amplamente utilizada em diversas areas,
como engenharia de tecidos, biomedicina, cateteres, filtros de ar, membranas
eletroquimicas, sensores, dispositivos de liberagdo de medicamentos, entre outros (LlI;
XIA, 2004).

Vale ressaltar que o processo de eletrofiacdo pode ser amplamente adaptado
e otimizado de acordo com os materiais utilizados bem como suas especificas

aplicagdes.

3.2.1 Nanofibras

As nanofibras s&do estruturas filamentosas cujos didmetros estdo na escala
nanomeétrica. Elas consistem em uma variedade de materiais, incluindo polimeros,
metais, carbono, ceramicas e outros, e exibem propriedades distintas devido ao seu
pequeno tamanho (KHIL, 2003).

Existem varias técnicas para produzir nanofibras, sendo elas: eletrofiacéo,
deposicédo de vapor quimico, estiramento de polimeros, eletrofiacdo, entre outras. A
técnica de eletrofiacdo € uma das mais utilizadas para a producgéao de fibras.

A utilizacdo das nanofibras ocorrem em diversas areas, ja que apresentam
propensao em formar fibras de diferentes materiais poliméricos, tamanhos,
propriedades, taxa de degradagdo e porosidade, com alta area superficial e
flexibilidade (RAMAKRISHNA, 2006). Tais caracteristicas apresentam grande
vantagem na utilizacao das fibras, pois é possivel controlar a composigao com o intuito
de alcancar resultados satisfatérios para a aplicacdo, a partir das propriedades e
funcionalidades especificas requeridas na pesquisa (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

As nanofibras possuem uma vasta gama de aplicagdes devido as suas
propriedades Unicas, dentre elas pode-se destacar: filtracdo, industrias téxteis,
dispositivos eletrénicos flexiveis como sensores e células solares, e em liberagéo
controlada de medicamentos (biomedicina) (SILL; VON RECUM, 2008).

A combinacdo de nanofibras de nailon com fibroina eletrofiados tem sido
explorada como um sistema adsorvente eficiente para a remog¢ao de corante em
téxteis. A fibroina € uma proteina fibrosa encontrada na seda, enquanto o nailon é um

polimero sintético amplamente utilizado na industria téxtil.
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Ao combinar a fibroina e o nailon eletrofiados, é possivel obter um material com
propriedades complementares, como alta capacidade de adsor¢cdo da fibroina e
resisténcia mecéanica do nailon. Essa combinacao permite a remocéao eficiente de
corantes dos efluentes téxteis por adsorg¢ao, contribuindo positivamente ao meio

ambiental.

3.3 Industrias téxteis

As A industria téxtil € extremamente importante para a economia mundial, pois
entre os séculos XIV e XVIII, foi responsavel por gerar inUmeros empregos aos
cidadaos europeus, proporcionando renda familiar estavel. Com o desenvolvimento
de equipamentos e tecnologias de tecelagem e o aumento do mercado consumidor,
houve um grande crescimento das industrias téxtis por volta de 1550 (GINZBURG,
1993).

No Brasil, a producéo do téxtil iniciou no periodo colonial, em que Portugal era
responsavel por autorizar ou restringir a produgédo como também a comercializagao
do téxtil para a populagao brasileira (TEIXEIRA, 2007).

Atualmente o Brasil € apontado como sendo o quinto maior pais em industrias
téxteis e o quarto maior em pecgas de vestuarios, a elevada taxa de produgdo no
territorio brasileiro ocorre por meio da autossuficiéncia em se produzir algodao, seda
e |14, materiais necessarios para a fabricagdo. Além disso, o pais é indicado como
sendo a maior cadeia téxtil completa do ocidente, visto que produz desde a fibra
(produto inicial) até o vestuario (produto final) (FIEG, 2018).

Segundo a ABIT (Associagao Brasileira da Industria Téxtil), o Brasil € o
segundo maior empregador na industria téxtil, tal dado revela a importancia do setor
industrial para a economia brasileira (ABIT, 2016).

A industria téxtil & responsavel pela produgao de fibras, as quais sao utilizadas
na fabricagdo de quaisquer téxtis. As fibras téxteis podem ser classificadas em duas
categorias, sendo elas: fibras naturais, as quais abordam o ambito animal (seda, la e
pelos), o vegetal (sementes, frutos, caule e folhas) e o mineral (asbestos) e as fibras
quimicas, estas por sua vez abrangem polimeros naturais (celulose, alginato e
caseina) e os polimeros sintéticos que sao divididos em: organico (poliéster, poliamida
e polipropileno) e o inorganico (vidro, carbono, boro e silicio) (SALEM, 2010).

Para que estas fibras sejam transformadas em téxtil, € necessario submete-las

em alguns processos, entre 0s quais pode-se destacar trés principais: a fiacao
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(transformacao das fibras em fios), sdo produzidas por meio da combinag¢ao de tor¢ao
e estiragem ou de filamentos provenientes da extrusdo de polimeros; a formacgao de
malhas e estruturas planas, formadas pelo entrelagamentos dos fios e tecelagem e o
processo de acabamento que pode ser quimico ou mecanico com o intuito de melhorar
o aspecto final do material (PEZZOLO, 2007).

Além dos téxteis serem amplamente utilizados em vestuarios, também sao
aplicados em decoragao de interiores, industria de moveis, téxteis técnicos, industria
esportiva, saude e cuidados pessoais. Ja os beneficios que o uso dos téxteis podem
apresentar sdo: geragao de empregos, contribuicdo para a economia, versatilidade,
inovacao e design (MALUF; KOLBE, 2003).

Apesar de todos os beneficios apresentados com a utilizacdo dos materiais, a
industria téxtil quando comparada a outros setores industriais € caracterizada como
sendo uma das maiores consumidoras de agua para a realizagao de seus processos
até a obtencao do produto final. O maior consumo acontece nas etapas de tintura e
acabamento, sendo que dentre estas a fase de tintura € a mais alarmante para o meio
ambiente, visto que, a uma variedade de produtos quimicos empregados neste
estagio, sendo o corante apontado como principal, o qual apresenta grande potencial
de contaminagao a natureza (ARSLAN-ALATON et al., 2008).

Na maioria das vezes os efluentes industriais sdo descartados no ecossistema
sem o devido tratamento, o que resulta em sérios riscos a saude ambiental e humana
resultando em um grande desequilibrio na natureza (LALNUNHLIMI;
KRISHNASWAMY, 2016).

Visto que as industrias investem apenas o basico para realizar tratamentos no
efluente, é importante desenvolver técnicas que apresentem um potencial de inovagao
com o intuito de auxiliar neste processo de tratamento bem como diminuir a polui¢gao
e os graves danos causados ao ecossistema. Desta forma, estudar o desenvolvimento
de vias alternativas envolvendo a quimica verde para a adsor¢cao de corantes tornou-

se de grande importancia para o meio cientifico.

3.3.1 Corantes

Desde 2.500 a.C. os corantes ja eram utilizados pelo homem em tecidos,
hierdglifos, objetos e até mesmo no corpo, os primeiros corantes utilizados eram de
origem natural, apenas em 1856, que o quimico William Perkin descobriu o primeiro

corante sintético. Apds sua descoberta a formulagao e fabricagdo de corantes foram
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revolucionadas possibilitando a obtencao de varias tonalidades e produ¢ao em grande
escala (ZOLLINGER, 1987).

O setor téxtil utiliza mais de 700.000 toneladas de corante em seus produtos,
desta forma, torna-se responsavel pelo maior descarte de efluentes contendo a
substancia, sendo que, estudos apontam que cerca de 10% dos corantes utilizados
sao descartados como residuos, o que resulta em sérios problemas ambientais devido
a grande quantidade empregada (DILARRI et al., 2016).

Ha diversos corantes téxteis no mercado, os quais podem ser classificados da
seguinte forma: corantes acidos; azoicos; branqueadores; a cuba; diretos; dispersivos;
de enxofre; prémetalizados e reativos, os quais apresentas caracteristicas especificas
para atender as necessidades particulares em cada aplicagao nos diferentes materiais
em que sao aplicados (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Devido a presenga de anéis aromaticos, grupos aminas, azos, sulfénicos e ions
metalicos em sua estrutura, exibem grande dificuldade em degradar. Em alguns tipos
de corantes, a degradacao incompleta da substancia ocasiona a formacdo de
subprodutos considerados toxicos para a natureza, desenvolvendo sérios problemas
de qualidade da agua e de saude publica. Desta forma estudos que contribuam na
remogao desses corantes dos efluentes tornaram-se de grande importancia, ndo so
para o meio cientifico como também aos 6rgaos responsaveis pelo meio ambiente
(ALMEIDA; CORSO, 2014).

Alguns métodos quimicos, biolégicos e fisicos sdo empregados para a remogao
de corantes em efluentes, por exemplo a floculagado, filtragdo por membrana,
adsorcao, descoloracao fungica, técnicas eletroquimicas, ozonizagao, precipitacao,
coagulagéao, entre outras, dentre as técnicas citadas acima a filtragao € a mais utilizada

para remover compostos em aguas residuais (DABROWSKI, 2001).

3.3.2Rodamina B

A rodamina B é um corante amplamente utilizado em diversos processos
industriais, incluindo a producdo de tintas, papel e produtos téxteis. A sua presenca
em efluentes industriais é preocupante devido ao seu impacto ambiental, uma vez que
pode ser toxico para a vida aquatica e potencialmente cancerigeno para os seres
humanos e a remogao eficaz da rodamina B dos efluentes industriais €, portanto, uma
questao critica para a sustentabilidade e a protecdo ambiental (JAGANATHAN et al,
2024).
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A Rodamina B é um corante catibnico pertencente a familia dos corantes
xantenos. Sua estrutura quimica é caracterizada por um anel de xanteno substituido
por grupos amino e carboxilico, além de um ion cloreto como contra-ion. E soltvel em
agua, etanol e metanol, apresentando uma coloragao rosa-escura. Estas propriedades
contribuem para sua ampla utilizagao e para os desafios associados a sua remocéao
do meio ambiente (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004).

Este corante € amplamente utilizado em diversas aplicagdes industriais e
laboratoriais. Na industria téxtil, € usada como corante para tingimento de tecidos. Na
industria do papel, € empregada na coloragao de papéis. Também é utilizada como
pigmento em tintas e plasticos, além de servir como marcador fluorescente em
estudos de biologia celular e molecular. Adicionalmente, na hidrologia, o pigmento é
usado como tragador para estudar movimentos de agua subterranea (GUPTA;
SUHAS, 2009).

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para a remogao de Rodamina B de
aguas residuais, destacando-se os seguintes: (a) adsor¢cdo € uma técnica eficaz e
amplamente utilizada para remover corantes de solu¢gdes aquosas. Materiais como
carvao ativado, zedlitas e nanomateriais tém sido investigados para este propdsito. O
carvao ativado, por exemplo, demonstrou alta capacidade de adsorg¢ao devido a sua
grande area superficial e porosidade. (b) filtragcdo por membranas, tém mostrado
grande potencial para adsor¢do de corantes devido a sua alta area superficial e
capacidade de funcionalizagdo (GUPTA; SUHAS, 2009). (c) fotocatalise envolve o uso
de catalisadores ativados por luz (geralmente UV) para degradar poluentes organicos.
O didxido de titanio (TiO2) é amplamente utilizado como fotocatalisador e tem
demonstrado eficiéncia na degradacdo de Rodamina B sob luz UV (CHEN; MAO,
2007).

A Rodamina B, devido as suas propriedades quimicas e ampla utilizacao,
representa um desafio significativo para o tratamento de efluentes (NIDHEESH et al,
2013). A técnica de filtragcdo por membranas de nailon com fibroina apresenta um
caminho promissor para a mitigacao dos impactos ambientais causados por este

corante.
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3.3.3 Filtracdo por membrana de corantes industriais

As blendas poliméricas provaram ser uma tecnologia eficaz para purificagao de
agua desde 1960, proporcionando alta eficiéncia na remogao de contaminantes
juntamente com simplicidade operacional atuando como barreiras seletivas,
permitindo a passagem de moléculas de agua enquanto retém particulas indesejadas,
bactérias e compostos quimicos. Essas membranas sao amplamente utilizadas em
processos como microfiltragao, ultrafiltracao e nanofiltracdo. Sao altamente eficientes
e oferecem uma solucao versatil de purificacdo, adaptavel a diversas aplicagdes,
desde o tratamento de agua para consumo humano até o apoio a processos industriais
(KARKI; HAZARIKA; YADAYV, 2024).

As membranas de poliamida sdo amplamente utilizadas na purificagao de agua
e ar devido a sua mecanica resisténcia e estabilidade quimica (QIU et al, 2023) e as
blendas de Nylon 66 sdo amplamente utilizadas em varios processos de filtracdo de
agua porque possuem um certo carater hidrofilico devido a presenga de grupos amida
em sua cadeia polimérica, resultando em membranas porosas (CHANG et al, 2012).

A filtragdo por membrana € uma técnica amplamente utilizada na remogao de
corantes industriais de efluentes liquidos, devido a sua eficacia, versatilidade e baixo
impacto ambiental. Esta técnica emprega membranas semipermeaveis para separar
particulas em suspensao, microrganismos e moléculas organicas, como corantes, da
agua. Este método tem se mostrado promissor na purificagdo de efluentes industriais,
especialmente na remogao de corantes, que sdo frequentemente recalcitrantes e
dificeis de degradar por métodos convencionais. Os materiais utilizados para a
fabricacdo de membranas incluem polimeros sintéticos, ceramicos e, mais
recentemente, materiais biopoliméricos. Polimeros como polietersulfona (PES),
poliamida (PA), polietileno (PE) e polipropileno (PP) sdo comumente usados devido a
sua durabilidade e resisténcia quimica. No entanto, o interesse em materiais
biopoliméricos, como a fibroina de seda e a sericina, tem crescido devido a sua
biodegradabilidade e menor impacto ambiental (GUPTA; SUHAS, 2009).

O processo de filtragdo por membrana envolve a passagem do efluente através
da membrana sob pressao, onde os contaminantes sao retidos na superficie ou no
interior da membrana, enquanto a agua purificada passa. Este processo pode ser
influenciado por varios fatores, incluindo a pressdo de operagdo, a natureza da

membrana, a concentragao de corantes e a temperatura. A eficiéncia da remocéo de
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corantes pode ser aumentada pela modificagao da superficie da membrana, utilizando
técnica como a incorporagao de nanomateriais (NGUYEN; RODDICK; FAN, 2013).

A filtracdo por membrana representa uma solugao eficaz e promissora para a
remocao de corantes industriais de efluentes liquidos. A combinagao do nailon com a
fibroina para a eletrofiacdo de nanofibras para serem utilizadas no processo de
fitracdo podem apresentar potencial de melhorar a eficiéncia bem como
sustentabilidade deste método de tratamento (BRUGGEN et al, 2008).

3.3.4 Adsorcao de corantes

A adsorgao de corantes emergiu como uma técnica eficiente para a remocéao de
contaminantes de aguas residuais, especialmente devido a sua simplicidade
operacional, eficiéncia de remocao e versatilidade em lidar com diferentes tipos de
corantes. Este método € amplamente pesquisado e aplicado em contextos industriais
e ambientais devido as suas vantagens em relacdo a outras técnicas de tratamento
de efluentes, como coagulagao-floculagao, oxidagao avangada e processos bioldgicos
(FU; VIRARAGHAVAN, 2001).

A adsorgao é um processo onde moléculas de um soluto presente em uma fase
liguida sdo acumuladas na superficie de um sélido adsorvente devido a interagdes
fisicas ou quimicas. Esta técnica é governada por fenbmenos de superficie e pode ser
influenciada por varios fatores, incluindo a natureza do adsorvente, a concentragao do
adsorbato, a temperatura, o pH e a presenga de outros ions na solugéo (FOO;
HAMEED, 2010).

Diversos materiais adsorventes tém sido estudados para a remocgido de
corantes, incluindo materiais naturais como argilas e zedlitas, materiais sintéticos
como carvao ativado, e materiais de residuos agroindustriais como cascas de frutas e
residuos de cultivo. Entre esses, o carvao ativado € amplamente utilizado devido a
sua alta area superficial e porosidade, permitindo alta capacidade de adsorcao
(BABEL; KURNIAWAN, 2003).

A eficiéncia de remogao de corantes por adsor¢cdo € avaliada através de
parametros como a capacidade de adsorg&o no equilibrio, a cinética de adsorgéo e a
termodinamica do processo. Estudos de cinética geralmente utilizam modelos como
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para compreender as taxas de

adsorcao (HO; MCKAY, 1999). A termodinamica da adsorgédo fornece informagoes
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sobre a espontaneidade do processo, sendo avaliada através de parametros como
variacdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs (WEBER; MORRIS, 1963).

A aplicagao pratica da adsorgao para a remogao de corantes € uma area em
crescimento, com diversas pesquisas focando na melhoria da eficiéncia e na reducao
de custos. No entanto, desafios permanecem, incluindo a regeneracgéao e reutilizagéo
dos adsorventes, a disposi¢cdo segura dos materiais esgotados, e a influéncia de
interferentes na eficiéncia de adsorg¢ao. Além disso, a integracao de processos de
adsorcao com outras técnicas de tratamento pode ser uma estratégia promissora para

superar limitagdes individuais (CRINI, 2006).

3.4 Caracterizagao das blendas
3.4.1 Analise termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial

A analise termogravimétrica (TGA - do inglés thermogravimetric analysis) e a
calorimetria exploratéria diferencial (DSC — do inglés differential scanning calorimetry)
sao técnicas empregadas na investigacao de propriedades térmicas e fisico-quimicas
de uma determinada amostra.

A TGA e a calorimetria exploratéria diferencial DSC sao técnicas comumente
utilizadas na area da ciéncia dos materiais para investigar as propriedades térmicas e
fisico-quimicas de uma substancia (HAINES, 1995).

A TGA acompanha a variagdo de massa da amostra em funcdo do tempo ou
da temperatura, o que possibilita o estudo da decomposicao térmica, perda de
materiais volateis, oxidagao e outros processos que possam estar relacionados com
a estabilidade térmica do composto em analise, durante o processo de TGA a amostra
€ submetida a aquecimento em um atmosfera controlada, enquanto o equipamento
registra a variagcdo da massa, apds concluir o processo € possivel determinar a
temperatura de decomposicao, a taxa de perda de massa e outros fatores importantes
(CALDEIRA, 2013).

A DSC é uma técnica que mede a diferenca de calor que é absorvido ou
liberado pela amostra durante um periodo com variagcao de temperatura controlada, a
qual possibilita verificar transicdes de fase sodlida, reagdes quimicas, transigdes

vitreas, fusdo e cristalizacdo. Para a verificagdes dos dados obtidos € necessario
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realizar ao processo com uma amostragem de referéncia como padrao (BERNAL et
al, 2002).

Ambas as técnicas sao de suma importancia para a industria farmacéutica, de
alimentos, polimeros entre outras, pois permite detectar propriedades térmicas as
quais fornecem informacgdes extremamente importante quanto a estabilidade,

composicdo, pureza e reatividade do material analisado (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

3.4.2 Espectroscopia de absorgao no infravermelho

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR — do inglés fourier transform infrared spectroscopy), € uma técnica que consiste
na identificacdo e analise de caracteristicas moleculares das amostras por meio da
radiacao infravermelha, a qual baseia-se na interacéo entre as vibragdes da molécula
coma radiagao infravermelha, o que resulta em absor¢ao de energia em determinadas
frequéncias. Esta absorgao ocorre de forma diferente em cada material, pois depende
das ligagbes quimicas e de suas interagbes. As analises podem ser realizadas em
amostras liquidas, solidas ou gasosas (GEORGE, 1987).

O resultado obtido pela analise de FTIR é apresentado por meio de um grafico
da intensidade de absorcdo em fungcao do comprimento de onda da radiacao,
conhecido como espectro (PAVIA, 2009).

A aplicacdo da espectroscopia ocorre em diversas areas como: quimica,
farmacologia, ciéncias ambientais, alimentos, petroquimica, analise forense, entre
outras, a qual é utilizada com o objetivo de apontar quais compostos organicos e
inorganicos estao presentes na amostragem, monitorar as reagdes quimicas,
determinar a pureza, analisar a composicdo de gases e caracterizar materiais
poliméricos (STUART, 2004).

3.4.3 Microscopia eletrbnica de varredura

A microscopia de varredura (MEV — do inglés scanning electron microscopes),
€ uma técnica de imagem que utiliza um feixe de elétrons para analisar a superficie
de uma determinada substancia. A interagcdo que ocorre entre feixe de elétrons com a
amostra, interage gera varios sinais que sédo detectados e convertidos em uma

imagem detalhada e ampliada do composto, o que proporciona verificar a topografia,



36

morfologia, composi¢cao quimica e propriedades estruturais da amostra (GOLDSTEIN,
2017).

A MEV ¢ utilizada em diversas areas como biologia, nanotecnologia, ciéncia
forense, ciéncia dos materiais dentre outras, pois tornou-se uma ferramenta
imprescindivel para a analise e caracterizagdo de amostras em nivel microscépico
(REIMER, 2012).

3.4.4 Difragao de raio X

A difragao de raio x (DRX - X-ray diffraction), € uma técnica empregada com o
objetivo de determinar a estrutura cristalina de materiais, a qual baseia-se por meio
do principio de difracdo de raios x por um cristal. No decorrer da analise, um feixe de
raio incide na amostra, por causa da difracdo os atomos dispersam os raios em varias
direcdes, com isso, é possivel analisar a intensidade que os raios x foram difratados
e posteriormente realizar o calculo da estrutura cristalina da amostra bem como
determinar as distancias inter atbmicas e os angulos entre os planos cristalinos
(SASAKI; BLEICHER, 2000).

O DRX pode ser aplicado em setores como: geologia, quimica, ciéncia dos
materiais, cristalografia, fisica dos materiais, entre outros. Pois auxilia na
determinagcdo da estrutura de novos materiais alternativos desenvolvidos em

laboratorio bem como suas propriedades fisicas e quimicas (MARTINS, 1998).

3.4.5 Analise de tragdo mecanica

A analise de tragdo mecanica € uma técnica usada para avaliar a resisténcia e
o comportamento de materiais sob tensao de tragdo. Ela envolve o uso de um corpo
de prova submetido a aplicagdo de forgas externas, o qual se alonga até a ruptura, o
que permite determinar as propriedades mecanicas do material, como resisténcia,
elasticidade, tensdao maxima, tensao e deformacéo no escoamento, limite de ruptura
e tenacidade, também é possivel observar os parametros de tensao e deformacéo no
escoamento por meio do grafico de tensao - deformacéao, sendo: area de deformacéao
(deformacgao) e a forga aplicada por unidade de area (estresse ou tensao) (LOPES,
2012).
Para calcular a tensdo em qualquer ponto da curva em um grafico de tensao-

deformacgao, € necessario medir a razao entre a carga ou forga aplicada e a area da
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secao transversal do corpo de prova. A inclinagao da curva de tensao-deformacao na
regido elastica é representada pelo modulo de Young, também conhecido como
elasticidade (E). Esse parametro fornece informagdes sobre o comportamento do
material avaliado e esta diretamente relacionado com a rigidez do material. Quanto
maior o valor do médulo de Young, maior sera a tensdao do material, ou seja, sua
capacidade de resistir a deformacgao elastica. Essa propriedade € especialmente
relevante em polimeros, onde a resisténcia do material pode variar significativamente

dependendo da composic¢ao e do processo de fabricagdo. (SHACKELFORD, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para a confec¢cdo das nanofibras, utilizou-se nailon-66 (Poli(hexametileno
adipamida), SigmaAldrich - CAS 32131-17-2) foi recebido em forma de pellet, acido
férmico (SigmaAldrich — CAS 64-18-6, reagente ACS, 296%), fibroina (proteina de
seda, peso molecular médio 100 kDa), rodamina B (SigmaAldrich - CAS 81-88-9) e

membrana de nailon (47 mm, 0,22 m — CNW Technologies).

4.2 Métodos
4.2.1 Metodologia de obtengao da solugéo de fibroina

A fibroina foi dissolvida em uma solucdo de acido férmico, em chapa de

aquecimento por 20 min a 60 °C apods este processo a solugao foi armazenada.

4.2.2 Metodologia de preparagéo da solugdo de nailon

A poliamida foi solubilizada em acido formico em chapa de aquecimento a 60

°C por 1h e posteriormente armazenada.

4.2.3 Metodologia de preparagao das nanofibras de nailon/fibroina

Foram preparadas solugbes de nailon 66 a 5 g L' e fibroina de sedaa 5 g L.
Essas solugbes foram entdo misturadas nos volumes necessarios para preparar
membranas de nailon66/fibroina (m:m) nas proporgdes de 100:0 (NF000), 87,5:12,5
(NF125), 75:25 (NF250) e 50:50 ( NF500), além da utilizagao de nailon puro (NP).

As solugdes resultantes foram sonicadas por 3 minutos usando um Sonicador
Ultrassénico ECO-SONICS Q 3.8/25 operando a 25 kHz antes da eletrofiagao.

A distancia entre a fonte e a placa coletora utilizada na eletrofiagdo foi mantida
em 10 cm, sendo utilizado o eletrodo positivo da fonte de alta tensdo de 24 kV
(INSTRUTEMP — 60kV 5MA DC). A vazado da bomba injetora foi ajustada em 0,5 mL
h-' por 5 horas.

O sistema possuia 4 seringas e o didmetro externo das agulhas era de 0,72
mm com diametro interno de 0,36 cm. A temperatura era de 25°C e a umidade do ar
era de 35%.
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4.2 .4 Caracterizacao das blendas
4.2.4.1 Analise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

As curvas de TGA e DSC foram obtidas em um termo - analisador Perkin
Elmer STA6000, em um porta amostra de platina, com aproximadamente 10 mg de
amostra, as analises foram realizadas a uma faixa de temperatura entre 50 a 600 °C,
com variagdo na razdo de aquecimento de 10 °C min~', conduzidas sob atmosfera

inerte de nitrogénio com fluxo de 20 mL min-'.

4.2.4.2 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).
Os espectros foram registrados em numeros de onda variando de 4.000 a 700
cm™', em temperatura ambiente, utilizando 32 varreduras acumuladas e 2 cm™' de

resolugao.

4.2.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

As analises morfologicas foram obtidas em microscopio TM 3000 Tabletop
Scanning Electron Microscope, antes da analise, as amostras foram revestidas com
ouro e operadas a uma voltagem de aceleragao de 10 kV. O didmetro médio da fibra

foi determinado medindo aproximadamente 120 fibras usando o software ImageJ.

4.2.4.4 Difracao de raios X (DRX).

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro
Panalytical, Modelo Empyrean, empregando radiagdo CuKa filtrada com Ni (A =
1,5406 A) a 40 kV e 40 mA. A radiagéo espalhada foi detectada usando o modo step-

scan com um angulo de 26 variando de 5° a 40° a uma taxa de varredura de 4° min.

4.2.4.5 Analise de tracdo mecanica

Os testes de tracdo foram realizados utilizando um texturbmetro (Stable Micro
Systems, modelo TA. HD plus) seguindo as normas ASTM D882-%2. As amostras foram
dimensionadas em 50 mm x 20 mm, com velocidade de teste de 0,8 mm s, distancia
pinga a pinga de 25,4 mm e célula de carga com capacidade de 5,0 kg. Os ensaios de

tracao foram realizados com 8 corpos de prova por amostra.
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4.2.4.6 Filtracao de solugao de rodamina B

Para os testes de filtrag&o foi utilizada uma solugéo de 300 mL contendo 10 mg
L' (10 ppm) de rodamina B. A solugido foi passada através de um recipiente com
vazao de 7,5 mL min”' durante uma hora, facilitada por uma bomba peristaltica, um
filtro de seringa com a membrana foi colocado em uma das saidas conforme
observado na Figura 7. Aliquotas da solugédo foram analisadas a cada 10 min durante
um periodo de 1 h para determinar a concentragao de rodamina B, este procedimento
foi realizado utilizando um espectrometro UV-Vis Lambda XLS - PerkinElmer, com

comprimento de onda de 553 nm, o teste foi feito em triplicata (HAMZA et al, 2024).

Figura 7. Sistema de mecanismo de filtragao para solu¢dao de rodamina B.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Eletrofiagao de filmes de nailon com fibroina

Neste estudo, exploramos o processo de eletrofiacdo para a producéao de filmes
compostos por nailon puro e misturas de nailon com diferentes concentragdes de
fibroina (0% (NF000), 12,5% (NF125), 25% (NF250) e 50% (NF500).

A eletrofiagdo € uma técnica amplamente empregada na fabricagao de fibras
ultrafinas a partir de solucdes poliméricas. Esse processo envolve a aplicagao de uma
alta voltagem entre uma agulha de eletrofiagdo e um coletor (a qual foi estabelecida
em 24 v para que ocorresse a formagao desejada dos filmes), fazendo com que a
solugéo polimérica seja extrudada atraves da agulha, formando um jato que se estica
e seca durante sua trajetoria em direcéo ao coletor.

Durante a eletrofiacdo, a interagdo entre a alta voltagem aplicada e as
propriedades fisico-quimicas da solugdo polimérica resulta na formacao de fibras
ultrafinas. No caso do nailon com fibroina, a adicdo da fibroina a solugcéo de nailon
modifica as propriedades reoldgicas e de superficie da solugdo, afetando a formagao
e a morfologia das fibras resultantes. A fibroina, uma proteina natural, pode interagir
com o nailon por meio de ligagées fisicas ou quimicas, influenciando a distribuigéo e
a orientacao das fibras no filme final.

E demonstrado na figura 8 o esquema de eletrofiador utilizado para produzir os

filmes de nailon puro e com as diferentes proporg¢des de fibroina presentes no mesmo.
Figura 8. Esquema do eletrofiador utilizado no processo de eletrofiagao das amostras: a) bomba
injetora; b) seringas; c) coletor (visao frontal), d) coletor (visdo lateral) e e) equipamento de

voltagem.

Fonte: Autora.
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As amostras obtidas no processo foram coletadas e armazenadas em frascos
Falcon para posteriores analises. A seguir, na Figura 9, é possivel observar um filme

eletrofiado obtido apds a solugéo ser submetida a eletrofiagao por 5 h.

Figura 9. Filme de nailon obtido por meio da eletrofiagao

Fonte: Autora.

Ao verificar os resultados obtidos com os filmes produzidos, considerou-se que a

eletrofiagao foi eficaz para atender as necessidades do presente trabalho.

5.2 Anadlise Termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC)

O comportamento térmico das blendas de nailon com fibroina foi estudado a

partir dos ensaios termogravimétricos dos filmes eletrofiados. Conforme mostra a

Figura 10.
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Figura 10. Analise termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial dos filmes e nailon com
fibroina em diferentes proporgodes, realizado em atmosfera inverte de N2, com razado de aquecimento
de 10 °C min -
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Ao examinar filmes de nailon a base de fibroina em diferentes proporgdes,
variando de 0% a 50% de fibroina, juntamente com nailon puro (NP) e fibroina pura
(FP), é possivel obter dados importantes sobre as contribuigdes individuais desses
componentes para a perda de massa observada na faixa de temperatura entre 150°C
a 500°C.

A fibroina pura, é possivel observar uma perda de massa de até 5% a 110 °C,
relacionada a presenca de volateis na amostra. Sua decomposicao térmica inicia-se
por volta de 200 °C, como também observado na curva dTG. A principal perda de
massa parece ocorrer em pelo menos dois estagios: o primeiro estagio com maximo
em aproximadamente 260 °C e o segundo em 315 °C, resultando em uma massa
residual de 26,5% (ZHANG et al., 2019).

A pirélise do NP inicia a 373 °C e atinge a maior taxa de perda de massa a 440
°C, a curva dTG também mostra que sua decomposicio térmica ocorre em mais de
uma etapa, com ombro observado a 470 °C, massa residual para esta amostra foi de
2%. Na amostra NFO0O, que é eletrofiada PA66, observa-se uma perda de massa
inicial de 7% a partir de 190 ° C, isso se deve a presenca de umidade, a pirdlise
também ocorre em pelo menos duas etapas, com banda a 420 °C e ombro a 460 °C.

A massa residual foi de 5%.
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A medida que aumentamos a proporgdo de fibroina nos filmes de nailon,
espera-se que a perda de massa nesta faixa de temperatura também aumente devido
a presenca crescente da fibroina, que é termicamente menos estavel do que o nailon
(YUAN et al., 2016).

Nas amostras NF125 e NF250, a perda de massa inicia-se até 110 °C, o que
pode ser atribuido a presenca de acido férmico residual e/ou volateis. Observa-se
também que o pico do dTG a 190 °C é muito menos pronunciado que no NF00O0.

Isto € provavelmente devido a estabilizagdo térmica dos oligdmeros PA66 pela
fibroina. Em ambas as amostras, observa-se um primeiro estagio de perda de massa
por pirélise a aproximadamente 300 °C, e os principais estagios de pirdlise iniciam-se
a 380 °C, com banda em 440 °C e um ombro, menos pronunciado no NF250, em 470
°C. C. A massa residual foi de 8% para NF125 e 12% para NF250.

A amostra NF500 apresentou a menor estabilidade térmica, com perda de
massa inicial semelhante a do FP, porém apresentou menor estabilidade em termos
de perda de massa por pirdlise e isso pode estar relacionado a certo grau de saturagao
do FP no PAG66, indicando segregagado de fases devido a nado interagdo entre os
grupos carbonila de aminoacidos do FP.

E importante notar que a@ medida que a proporcéo de fibroina nos filmes de
nailon aumenta, a contribuigdo do préprio nailon para a perda de massa total pode
diminuir, uma vez que a fibroina € mais termicamente instavel. Isso pode resultar em
uma mudancga na cinética da decomposicdo e uma reducao relativa na perda de
massa associada ao nailon puro conforme a proporgéao de fibroina aumenta (LIN et al,
2020). Desta forma, verifica-se que uma das causas potenciais primarias de perda de
massa em uma TGA € a evaporagao de solvente residual (acido formico) presente
nos filmes eletrofiados. Estudos tém demonstrado que a presenca do solvente pode
influenciar significativamente as propriedades térmicas do material (Wei et al., 2018).

Outros fatores, como reacdes de oxidagao, desprendimento de gases e queima
de impurezas também podem contribuir para a perda de massa durante a TGA.
Estudos tém mostrado que a fibroina pode sofrer oxidagdo em temperaturas mais
altas, resultando em modificacdo de grupos funcionais e perda de massa associada
(MAO et al., 2020).

O gréfico interno da figura 10 mostra os resultados de dTG obtidos dos filmes

eletrofiados submetidos a variacéo de 0% a 80% de fibroina, além dos materiais puros,
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nailon e fibroina, a qual foi utilizada para investigar as caracteristicas das taxas de
decomposic¢ao térmica

A fibroina pura exibiu uma taxa de decomposic¢ao térmica que se manifestou
principalmente em uma faixa de temperatura inicial, comegando em torno de 110°C,
indicando a presenga de agua ou solvente residual, seguida de uma estabilidade
térmica em temperaturas mais altas. Por outro lado, o nailon puro mostrou uma taxa
de decomposicao térmica mais gradual, estendendo-se até cerca de 440°C, refletindo
a decomposicéao térmica da estrutura polimérica do nailon (SAHU; KUNDU; NASKAR,
2019).

Ao analisar os filmes com diferentes proporgdes de fibroina e nailon, observou-
se uma mudancga nas caracteristicas das taxas de decomposic¢ao térmica em relagao
a composicao dos filmes. Para proporcbées mais baixas de fibroina, a taxa de
decomposicgéo térmica inicial refletiu principalmente a presencga de fibroina, seguida
pela decomposicdo térmica do nailon. A medida que a proporgdo de fibroina
aumentou, houve uma transicdo gradual para taxas de decomposi¢ao mais similares
a fibroina pura, indicando uma maior influéncia da fibroina na taxa de decomposigao
térmica dos filmes (LA; DINTCHEVA; MORREALE; MISTRETTA, 2018).

A seguir, pode-se observar a Figura 11, a qual representa os resultados de

DSC das amostras analisadas

Figura 11: Calorimetria diferencial de varredura dos filmes de nailon com fibroina em diferentes

proporgbes, realizado em atmosfera inerte de N2, com razio de aquecimento de 10 °C min "
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Ao analisar os filmes eletrofiados compostos por diferentes proporgoes de
fibroina e nailon, a DSC fornece informacdes cruciais sobre as transicoes de fase e
as interagdes entre os componentes das blendas bem como suas caracteristicas de
fusao e cristalizagéo.

A fibroina pura exibiu transicdes térmicas caracteristicas, como a transi¢cao
vitrea e a cristalizagdo, dependendo das condi¢gdes de processamento e preparagao
da amostra. A temperatura de transicdo vitrea (Tg — do inglés glass transition
temperature) da fibroina pode ser observada na faixa de temperatura em torno de 225
°C, indicando a mobilidade molecular da cadeia polimérica. Além disso, as transi¢cdes
relacionadas a pré-cristalizagdo e fusdo da fibroina podem ser identificadas em
diferentes temperaturas, dependendo da estrutura e da conformacéo molecular (TAO
et al, 2020).

Por outro lado, o nailon puro mostrou transicées térmicas distintas associadas
a sua estrutura cristalina e a presenca de grupos funcionais. As transicoes de fuséo e
cristalizagado do nailon podem ser observadas em faixas de temperatura de 270°C,
refletindo a organizacéo e a estruturagéo das cadeias poliméricas, a presenga de um
pico exotérmico em torno de 250°C indica a ocorréncia de reagdes quimicas ou
processos de fusao associados ao nailon modificado. (NAZIR et al, 2018).

Ao examinar os filmes com diferentes proporcbes de fibroina e nailon,
observou-se uma influéncia significativa da composicdo na temperatura e na
intensidade das transi¢cdes térmicas. Essa transicdo térmica pode ser influenciada
pela presenca de fibroina, que atua como um agente de nucleagao ou altera a fragao
cristalina do nailon. A presenca de fibroina nos filmes pode afetar a cristalinidade e a
estrutura do nailon, resultando em mudancas nas transi¢des térmicas observadas na
analise de DSC (LU et al, 2019).

A TGA identificou as faixas de perda de massa caracteristicas de cada
componente. A DSC revelou as transicdes térmicas, como fusao e cristalizacao,
fornecendo informacgdes sobre a estabilidade térmica e a estrutura dos filmes. A dTG
analisou as taxas de decomposicao térmica, destacando a influéncia da composicao
na cinética de degradacado dos filmes. Essas técnicas combinadas mostraram a
complexidade das interagdes entre fibroina e nailon nos filmes, oferecendo uma visao

abrangente das propriedades térmicas desses materiais.
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5.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR é uma técnica poderosa para identificar grupos funcionais e analisar

a composi¢cado quimica dos materiais. Ao investigar filmes compostos por diferentes

proporcoes de fibroina e nailon, a FTIR oferece dados importantes sobre as interagdes

moleculares e as caracteristicas estruturais dos filmes. A figura a seguir representa os

resultados obtidos por meio desta analise.

Figura 12. Espectros de FTIR-ATR da fibroina, nailon e dos filmes produzidos no processo de
eletrofiacdo em diferentes proporg¢oes de fibroina, espectros obtidos na faixa de 4000 a 600 cm-

1, com 64 varreduras e resolucio de 2cm™
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Ao observar a Figura 12, nota-se a presenga de bandas caracteristicas de
amidas nos espectros caracteristica que confirma a incorporagao da fibroina ao nailon.
Os resultados apresentam comportamentos comuns em relagao a fibroina, o qual
exibe bandas de estiramento caracteristicas de proteinas como as de amida | (C=0)
e amida Il (N-H) em aproximadamente 1640 cm™ e 1540 cm', respectivamente, a
amida | esta relacionada a deformacéo axial da ligagédo C=0 do grupo amida, ja amida
Il refere-se a deformagao angular da ligacdo de N-H. A absorgao do estiramento N-H
de grupos amida aparece aproximadamente em 3300 cm' essa banda encontra-se

em sobreposicéo a forte absorg¢do do grupo O-H de residuos de amino acido como a
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fibroina. Ja as bandas em torno de 1400 a 1060 cm™' s3o atribuidas a vibragao angular
da ligagao C-H e a deformacéao angular de O-H. Estes resultados estao de acordo com
os observados por Tao, Zhang, Mu e Zhang (2019), que verificaram a decomposicao
térmica da fibroina em analises de TGA e FTIR.

Da mesma forma, a analise do espectro de infravermelho do nailon revelou
caracteristicas distintivas das bandas de absorgéao associadas aos grupos funcionais
amida (-CONH-) e os grupos amina (-NH-) e laterais os grupos metila (-CH3) e etila (-
CH2CH3) presentes no material. As vibragdes de flexdo C-H nos grupos metila e etila,
que podem estar presentes como grupos laterais, sdo detectadas em 1400-1500 cm-
' e 1450-1470 cm™', respectivamente.

As vibracdes de estiramento das ligagdes NH e C = O do grupo amida sao
observadas em torno de 3300 cm™' e 1650-1700 cm™', respectivamente, enquanto as
vibracdes de estiramento da ligagdo CH2-NH e flexdo no plano NH contribuem para
bandas em 1330 e 1200 cm™'. Em 690 cm™ também ¢é possivel observar a vibracdo
de estiramento fora do plano de C=0 para sistemas contendo PAG6, esta banda reflete
a interacao entre as cadeias no estado cristalino, assim, a adicao de fibroina aos
sistemas provoca uma diminuicdo na intensidade desta banda nos indicando uma
diminuigao na cristalinidade das amostras.

Grupos amina também séao identificados por vibragcoes de estiramento N-H em
cerca de 3400 cm™'. Além disso, as vibragdes de flexdo da cadeia de carbono C-H,
que podem estar presentes como grupos laterais, sdo detectadas em 1400-1500 cm-
' e 1450-1470 cm™, respectivamente.

Ao examinar os filmes com diferentes proporgdes de fibroina e nailon, pode-se
observar mudancgas na intensidade e na posi¢cao das bandas de absorgao, refletindo
possiveis interacdes entre os dois polimeros. Por exemplo, o aparecimento de novas
bandas ou o deslocamento das bandas existentes podem indicar interagdes
especificas entre os grupos funcionais da fibroina e do néilon nos filmes compostos
(MUSHI; CHEN; CHEN; JIANG, 2020).

PN e NFOOO sdo compostos exclusivamente por PA66; entretanto, NFOOO ¢ a
membrana eletrofiada, os espectros desses sistemas mostraram uma diminui¢do na
banda Amida Il (~1540 cm™') em relagédo a banda Amida | (~1640 cm™), o que pode
ser atribuido a um aumento nas ligagcdes de hidrogénio entre cadeias PA66 apos
eletrofiacdo, 0 mesmo ocorre quando se analisam filmes com diferentes proporcoes

de fibroina e nailon.
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Também podem ser observadas alteracdes na intensidade e posicao da banda
amida |, indicando interagbes entre fibroina e PA66. A presenca de fibroina nos
sistemas NF125, NF250 e NF500 provoca o aparecimento de uma banda em 1740
cm-1, relacionada aos grupos C=0 dos peptideos de fibroina, esta banda aumenta de
intensidade com a adicao de fibroina as membranas indicando que quando a fibroina
€ adicionada, os grupos carbonila em suas cadeias deixam de interagir, porém, esta
banda n&o ocorre na fibroina pura, indicando que esses grupos estao interagindo de
forma intermolecular.

As mudangas nas intensidades e nas posicdes das bandas de estiramento e
deformagado dos grupos funcionais proporcionam informag¢des sobre as interagdes
intermoleculares presentes no sistema de nailon eletrofiado com fibroina. Observou-
se um deslocamento para menores numeros de onda das bandas de estiramento da
amida | e amida Il, indicando uma possivel formagao de pontes de hidrogénio entre
os grupos funcionais da fibroina e do nailon.

Nota-se que a analise realizada dos filmes de fibroina e nailon proporcionou
uma compreensdo detalhada das interagdes moleculares e da composi¢cdo quimica
desses materiais. Os resultados revelaram padrdes distintos de bandas de absorcgéao,
refletindo os grupos funcionais presentes em cada componente. Verificou-se que a
fibroina pura apresentou caracteristicas tipicas de suas estruturas moleculares,
incluindo as bandas de estiramento da ligagdo amida. Da mesma forma, o nailon puro

exibiu bandas caracteristicas associadas a sua estrutura molecular.

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram obtidas imagens por microscopia eletrbnica de varredura para as
amostras de nailon puro eletrofiado, nailon com 12,5% de fibroina, nailon com 25% de
fibroina e ndilon com 50% de fibroina, essas imagens em diferentes ampliagdes as

quais sao apresentadas nas Figuras 13, 14, 15 e 16 respectivamente.
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Figura 13. imagens de microscopia eletrénica de varredura para nailon puro eletrofiado nas
seguintes ampliagées a) 100x, b) 500x, c) 1000x, d) 2000x, e) 5000x, f) 10000x, g) 20000x, h)
30000x, i) 40000x e j) 50000x.
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Ao observar as imagens acima, dos filmes eletrofiados de uma solugao de nailon, é
possivel verificar que estas revelam uma série de caracteristicas morfoldgicas do
material, como por exemplo, a presenga de fibras individuais e outras agregados e
rugosidade e porosidade caracteristicas que fazem parte do processo de eletrofiagao
de materiais e que indicam a eficacia da técnica utilizada para produzir os filmes, os
quais podem ser considerados homogéneos com propriedades especificas como
porosidade controlada e alinhamento molecular. O diametro médio das fibras,
derivado da avaliagdo das imagens de MEV, foi determinado como sendo de 45,7 +
4,6 nandmetros.

A Figura a seguir demonstra os resultados obtidos da amostra de nailon com

12,5% de fibroina submetidos ao processo de eletrofiacao.

Figurara 14. imagens de microscopia eletronica de varredura para nailon com 12,5% de fibroina
eletrofiado nas seguintes ampliagdes a) 100x, b) 500x, c) 1000x, d) 2000x, e) 5000x, f) 10000x, g)
20000x, h) 30000x, i) 40000x e j) 50000x.
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Para os filmes contendo 12,5% de fibroina, notou-se uma morfologia superficial
composta por fibras finas e homogéneas, sugerindo uma boa dispersao da fibroina na
matriz de nailon. A presenca de rugosidades superficiais e pequenos poros podem ser
atribuidos a segregacéo de fases durante o processo de eletrofiacdo ou a interagéo
entre as moléculas de fibroina e nailon. Além disso, a distribuicdo uniforme das fibras
e a auséncia de grandes agregados indicam uma boa compatibilidade entre os
componentes do filme.

A analise detalhada da estrutura das fibras revelou uma orientacéo aleatoria,
sugerindo que a fibroina pode agir como um agente nucleante, promovendo a
formagdo de fibras de nailon mais finas e uniformes. Essas caracteristicas
morfolégicas sao promissoras para aplicagdes que requerem filmes eletrofiados com
boa porosidade e resisténcia mecanica, como em industrias de tecidos por exemplo.
O diametro médio das fibras, obtido por meio da analise das imagens de MEV, foi
calculado em 85,5 + 1,7 nandbmetros.

Na Figura 15 € mostrado as micrografias analisadas do nailon com 25% de
fibroina.

Figura 15. imagens de microscopia eletronica de varredura para nailon com 25% de fibroina
eletrofiado nas seguintes ampliagdes a) 100x, b) 500x, c) 1000x, d) 2000x, e) 5000x, f) 10000x, g)
20000x, h) 30000x, i) 40000x e j) 50000x.
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As micrografias do MEV dos filmes eletrofiados de nailon com 25% de fibroina
revelou caracteristicas morfoldgicas distintas em comparagéo com os filmes de nailon
puro ou com menor teor de fibroina. Observou-se uma morfologia superficial que
apresenta uma combinacéao de fibras finas e aglomerados irregulares, sugerindo uma
distribuicdo heterogénea da fibroina na matriz de nailon. A presenga de porosidades
e irregularidades na superficie pode ser atribuida a segregagao de fases durante o
processo de eletrofiagdo, bem como a interagcdes especificas entre a fibroina e o
nailon. A analise detalhada revelou uma orientagao variada das fibras, com algumas
regides exibindo uma orientagdo aleatéria e outras demonstrando um possivel
alinhamento parcial das fibras. Essa heterogeneidade na orientagdo das fibras pode

influenciar as propriedades mecéanicas e de barreira dos filmes, tornando-os
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adequados para aplicagdes em industrias de tecidos, revestimentos biomédicos e
materiais de liberagéo controlada.

O didametro médio das fibras, determinado a partir das imagens de MEV, foi de
67,7 £ 3,7 nandbmetros, o que destaca claramente o impacto da concentracdo de
fibroina na morfologia dos filmes.

Por fim, verifica-se a Figura 16 em que sao apresentados os resultados obtidos
por meio da analise eletrénica de varredura em amostras eletrofiadas de nailon com
50% de fibroina.

Figura 16: imagens de microscopia eletronica de varredura para nailon com 50% de fibroina
eletrofiado nas seguintes ampliagdes a) 100x, b) 500x, c) 1000x, d) 2000x, e) 5000x, f) 10000x, g)
20000x, h) 30000x, i) 40000x, j) 50000x.
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Ao aumentar a propor¢gao de fibroina para 50%, os filmes revelaram
caracteristicas morfolégicas distintas em comparagéo com os filmes de nailon puro ou
com menor teor de fibroina. Observou-se uma morfologia superficial complexa, com a
presenga de uma grande quantidade de aglomerados e fibras entrelagadas. Essa
morfologia sugere uma distribuicdo ndo homogénea da fibroina na matriz de nailon,
possivelmente devido a sua maior concentragdo. A presenca de porosidades e
irregularidades na superficie também foi observada, indicando possiveis interagoes
entre as moléculas de fibroina e nailon, que podem resultar na formacao de estruturas
porosas durante o processo de eletrofiagdo. A anadlise detalhada revelou uma
orientagdo variada das fibras, com areas de orientagao aleatéria e outras com um
possivel alinhamento parcial das fibras. Estudos anteriores mostraram que a fibroina
€ capaz de formar estruturas fibrilares altamente organizadas, o que pode influenciar
a formacgéao e a distribuicdo das fibras de nailon durante o processo de eletrofiagéo
(AHN et al., 2016).

O didametro médio das fibras, calculado a partir das imagens de MEV, foi de
75,1t 13,6 nanbémetros, evidenciando a influéncia da concentragao de fibroina na
morfologia dos filmes.

Desta forma, a adi¢ao de fibroina aos filmes de nailon resultou em mudancas

significativas na morfologia superficial, incluindo a formacédo de porosidades,
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rugosidades e aglomerados. A distribuicdo heterogénea da fibroina nos filmes com
nailon foi evidenciada, influenciando a orientacdo e o tamanho das fibras. Em
conjunto, os resultados do MEV fornecem uma compreensao abrangente da influéncia
da fibroina na morfologia e na estrutura dos filmes de nailon, destacando seu potencial
para o desenvolvimento de materiais com propriedades sob medida em diversas
aplicagdes (RIBEIRO et al., 2015).

Por fim, pode-se observar que a incorporacao de fibroina no PAG66 influencia a
morfologia das membranas, o que pode ser devido a alteragdes na viscosidade e/ou
condutividade da solugao.

Em todas as amostras foi observada a presenga de esferas, cuja quantidade
aumentava com a adi¢ao de fibroina nas membranas. O aumento da concentragao de
fibroina nos sistemas provoca ramificacdo nas nanofibras e, ao avaliar o didametro
médio, ha aumento nos valores para sistemas contendo fibroina: 45,7 £ 4,6 para
NFO000, 85,5 + 1,7 para NF125, 67,7 + 3,7 para NF250, e 75,1 + 13,6 para NF500.
Analisando os erros absolutos das membranas com fibroina, observa-se que NF125
e NF250 apresentam valores inferiores, inclusive em comparacdao com NFO0O0O,
enquanto NF500 demonstra a morfologia mais heterogénea, possuindo o maior valor

de erro absoluto.

5.5 Ensaio de Tragao

Os ensaios de tracao para os filmes de nailon com fibroina sdo apresentados
na Figura 17. Os ensaios podem fornecer informagdes valiosas como a tenséo
maxima suportada pela blenda, o médulo elastico e a deformacao de ruptura da

blenda.
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Figura 17. Ensaio de tragdo dos filmes eletrofiados de nailon com fibroina.

Os resultados da analise de tragcédo revelaram uma melhoria significativa na
resisténcia mecanica do nailon eletrofiado com fibroina em comparagdo com o nailon
puro. A incorporagao da fibroina como reforgo resultou em um aumento na resisténcia
a tracao do material, indicando uma maior capacidade de suportar cargas de tensao.

A presenca de fibroina, com suas propriedades mecanicas superiores, pode
atuar como um reforgo eficaz na matriz de nailon, aumentando a rigidez e a resisténcia
do material. Esses resultados sao consistentes com estudos anteriores que
destacaram o potencial da fibroina como agente de reforco em materiais poliméricos
(NUMATA; KAPLAN, 2018).

Ao analisarmos os resultados obtidos em relagao a ruptura de deformacao dos
materiais preparados, observa-se que o nailon puro, apresentou o valor de 9%. Isso
significa que o nailon sem a adicao de fibroina pode suportar uma deformacao de até
9% antes de falhar. Ja com 12,5% de fibroina, houve uma redugao na capacidade de
suportar deformagao antes da ruptura, com o valor caindo para 7%. Isso sugere que
a adicao de uma pequena quantidade de fibroina pode comprometer a ductilidade do
material. No entanto, quando a quantidade de fibroina foi aumentada para 25%, o

valor da ruptura de deformagdo aumentou para 8%, indicando uma melhoria em
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relagdo a composicao anterior, mas ainda abaixo do valor do nailon puro. Por fim, ao
aumentar a quantidade de fibroina para 50%, houve um aumento adicional no valor
para 11%. Isso pode indicar uma mudanga na estrutura do material, conferindo-lhe
propriedades diferentes em relagdo a deformacéo antes da ruptura (SILVA, et al,
2018).

Observa-se que o NFOOO possui médulo de Young de 2,13 + 0,22, superior aos
filmes contendo fibroina NF125, NF250 e NF500, cujos valores foram 1,33 + 0,06, 1,36
+ 0,08 e 1,14 + 0,35, respectivamente, indicando que os filmes contendo fibroina
possuem maior elasticidade.

Os filmes contendo fibroina apresentaram valores de modulo de elasticidade
semelhantes, permanecendo dentro da faixa de erro, porém, os valores de erro dos
filmes NF125 e NF250 sugerem que essas amostras provavelmente apresentavam
morfologia mais homogénea que NF000 e NF500. A menor elasticidade do NFO0OO0
pode ser atribuida a maior interagdo entre as nanofibras das membranas enquanto o
maior erro relativo, comparado as amostras NF125 e NF250, pode ser atribuido a
presenca de uma fase cristalina, cujas estruturas podem variar em tamanho ou
dispersao nas amostras.

Os valores de ruptura por deformacado para as membranas também foram
semelhantes; entretanto, a faixa de erro para NF125 e NF250 foi relativamente menor,
indicando que esses filmes possuem morfologia e/ou distribuigdo mais homogénea
entre os dois polimeros.

A andlise de tragao revelou uma série de insights importantes sobre o efeito da
adicao de fibroina nas propriedades mecanicas dos filmes de nailon. Inicialmente, no
teste de ruptura de deformacao, observou-se uma diminuicdo na deformagdo maxima
dos filmes com a inclusao de fibroina. Isso é consistente com estudos anteriores que
mostraram que a adigdo de agentes de reforgo, como a fibroina, pode reduzir a
ductilidade dos polimeros, limitando sua capacidade de deformacao antes da falha
(GONZALEZ et al., 2018). No entanto, é interessante notar que, com uma proporgao
de 25% de fibroina, houve um aumento ligeiro na deformagdo maxima em
comparagao com o nailon puro. Isso sugere que a fibroina pode ter um efeito complexo
nas propriedades mecanicas, dependendo da sua concentragao e interagcdo com o
nailon.

Além disso, a analise de elasticidade mostrou uma reducédo consistente na

rigidez dos filmes com a adi¢cao de fibroina. Isso esta de acordo com estudos que
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demonstraram que materiais compdsitos tendem a ter médulos menores do que os
materiais puros devido a dispersdo de carga e a formagado de interfaces entre os
componentes (MANDAL et al., 2009).

Portanto, os resultados sugerem que a fibroina ndo apenas influencia a
ductilidade dos filmes de nailon, mas também sua rigidez, com diferentes propor¢des

de fibroina resultando em variagdes significativas nas propriedades mecanicas.

5.6 Difragcao de Raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X fornece informagdes importantes sobre a
estrutura dos filmes eletrofiados de nailon com fibroina, o que permite uma avaliagcéao
detalhada da organizagdo molecular e da presenga de fases cristalinas nos materiais
estudados.

A Figura 18 apresenta os resultados obtidos por meio da analise de DRX nas

amostras eletrofiadas de nailon com diferentes proporgdes de fibroina.
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Figura 18. Analise de difragdo de raio x nas amostras eletrofiadas.

Os resultados do ensaio de difracdo de raio-X revelaram diferencas

significativas na estrutura cristalina dos filmes de nailon com diferentes proporc¢des de
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fibroina. As bandas observadas entre 15 a 27 graus indicam as bandas de difracéo
caracteristicos associados a cristalinidade dos materiais.

No nailon puro, foram duas bandas de difragdo, em 20 = 20,2° e 24,2°, que
correspondem a forma a1 (plano cristalino 100) e forma a2 (planos cristalinos 010 e
110). as quais indicam a presenga de planos cristalinos especificos na estrutura do
nailon. As bandas observadas na analise s&o estreitas, o que sugere uma alta
organizacao espacial das cadeias poliméricas no material. Isso significa que as
cadeias poliméricas estdo bem alinhadas e empacotadas de forma ordenada na
estrutura cristalina, o que contribui para a alta cristalinidade observada.

O tamanho médio dos cristalitos pode ser determinado pela largura das bandas
de difracdo. Como os apresentados no nailon sdo bandas estreitas verifica-se que os
cristalitos sdo relativamente pequenos e uniformes em tamanho. No entanto, é
importante notar que a interpretacdo do tamanho médio dos cristalitos a partir das
bandas de difragdo pode ser influenciada por outros fatores, como a presenga de
tensdes residuais ou defeitos na estrutura cristalina.

Ja perfil da fibroina na analise de DRX apresentou uma banda com pouca
intensidade e relativamente larga quando comparada as bandas caracteristicas do
nailon, a banda especifica da fibroina foi observado em torno de 21 graus. Deste
modo, esta banda mais difusa € menos intensa pode indicar a presencga de regides
amorfas na fibroina, que ndo possuem uma ordem cristalina bem definida. Essas
regides amorfas podem resultar de defeitos na estrutura da fibroina ou de processos
de desordem estrutural durante a preparacdo da amostra (YOO; KIM; PARK, 2009).

Com base na analise da amostra de fibroina em difracdo de raio-X, pode-se
considerar que a fibroina possui uma estrutura predominantemente semicristalina,
entretanto, a presenga de uma banda com menor intensidade e maior largura em torno
de 21 graus sugere que também pode haver regides amorfas na fibroina, o que
contribui para sua complexa estrutura molecular.

Ao realizar a adi¢ado de fibroina ao nailon, observou-se um alargamento das
bandas de difracao, indicando possiveis alteragdes na estrutura cristalina do nailon
devido a interagdo com a fibroina. Desta forma, para a amostra analisada com 12,5%
de fibroina, verificou-se uma diminuicdo na intensidade da banda de difragao, o que
pode indicar uma diminuicdo na cristalinidade do filme. Isso pode ser atribuido a
interagcédo entre as moléculas de fibroina e nailon, que podem perturbar a organizagao

cristalina do polimero, porém as bandas observadas para esta proporg¢ao do filme
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eletrofiado, possui caracteristicas do nailon, o que ja ndo pode ser verificado nas
demais amostras, ja que estas apresentam caracteristicas mais parecidas com as
bandas especificas da fibroina, isso revela que com a adi¢ao da fibroina nos materiais
a estrutura dos mesmos sao impactados predominantemente pela fibroina.

Nas amostras NF250 e NF500 foi observada a presenca da banda em 6 = 25,4°
de fibroina, com maior intensidade na NF500, indicando que pode estar ocorrendo
segregagao entre os polimeros e, consequentemente, tornando o sistema mais
heterogéneo.

Considera-se que a diminuicdo da intensidade das bandas de difracao indica
uma reducao na quantidade de cristalinidade presente nos filmes de nailon conforme
a quantidade de fibroina aumenta. Isso sugere que a fibroina pode interferir na
formagdo de regides cristalinas ordenadas do nailon ou induzir uma desordem
estrutural nas cadeias poliméricas. Assim, a presencga da fibroina pode interferir na
nucleacao e no crescimento de cristais de nailon, levando a uma diminuicdo na
quantidade e na qualidade da cristalinidade (VAEZI; YANG; FERRARI, 2015).

Além disso, o alargamento das bandas de difragao indica uma maior dispersao
nas orientagdes cristalinas dentro do material. Isso sugere que, com a adigao de
fibroina, ha uma maior variagdo nas dimensdes dos cristais ou na sua orientagao,
resultando em bandas de difracdo mais amplos. Isso pode ser atribuido a interagao
entre as cadeias poliméricas de fibroina e nailon, que podem perturbar a organizagéo
cristalina do nailon ou induzir a formacado de estruturas hibridas com uma ordem
cristalina diferente (YOO; KIM; PARK, 2009).

Em conjunto, esses resultados indicam que a presenca de fibroina afeta
significativamente a estrutura cristalina dos filmes de nailon. A diminuicdo da
intensidade e o alargamento das bandas de difracdo sugerem uma redugdo na
cristalinidade e uma maior dispersdo nas orientagcdes cristalinas, o que pode ter
implicagdes importantes nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira desses
materiais. Portanto, a analise de difracao de raio-X é uma ferramenta poderosa para
investigar as mudancas estruturais induzidas pela adigdo de fibroina aos filmes de
nailon, proporcionando insights fundamentais para o desenvolvimento de materiais

com propriedades sob medida em diversas aplicagbes (HANSEN, 2013).
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5.7 Ensaio de filtragao
Os resultados dos testes de filtracdo foram analisados por espectrometria UV/Vis,

cujos resultados podem ser vistos na Figura 19.

Figura 19. Concentragao da solucido de rodamina B vs. tempo de filtragdo utilizando membrana
comercial (CMN), NFO00, NF125, NF250 ou NF500.
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Os resultados mostraram que as membranas eletrofiadas foram mais eficientes
que a membrana de nailon comercial (CNM) na remog¢ao da rodamina B da solugao.
Além disso, com o aumento do teor de fibroina, ha um aumento na eficiéncia deste
processo.

O filtro NMC teve uma taxa de filtragao constante durante todo o processo de
filtracdo, enquanto o intervalo de tempo inicial (0-10 min) exibiu a maior taxa de
filtracdo para as membranas eletrofiadas, com NF250 e NF500 apresentando a maior
retencdo de rodamina B.

A concentragao de rodamina B, inicialmente a 10 ppm, diminuiu para 9,17 ppm
e 9,10 ppm, respectivamente, apos 10 minutos. Apds esse periodo inicial, a
concentracado da solucgao filtrada diminuiu a uma taxa constante, resultando em uma

concentracao final de 8,98 ppm para NF250 e 8,93 ppm para NF500.
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Embora a membrana NF500 tenha alcangado um melhor resultado, sua
eficiéncia relativa de filtragdo é muito préxima da membrana NF250. Esse fendmeno

também pode indicar que houve saturacgao de fibroina no PAG6.
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6 CONCLUSAO

A combinacdo de diversas técnicas analiticas, como eletrofiagdo, analise
termogravimétrica (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e ensaio de tragdo, proporcionou uma
compreensao abrangente e multifacetada dos filmes eletrofiados de nailon com
diferentes teores de fibroina. Essas analises forneceram informagdes importantes
sobre a morfologia, estabilidade térmica, transicdes de fase, estrutura quimica,
cristalinidade e propriedades mecanicas desses materiais.

A andlise abrangente das membranas de nailon66 com fibroina revelou suas
capacidades significativas na remog¢ao de rodamina B de solugbes aquosas,
destacando a eficacia do método de eletrofiagao na fabricacdo dessas membranas.

Os resultados de FTIR indicaram interagdes entre fibroina e PAG6, o que pode
afetar a cristalinidade das membranas, conforme observado na espectrometria de
DRX.

A analise termogravimétrica mostrou que o PAG6 estabiliza termicamente a
fibroina nas membranas eletrofiadas. Porém, o NF500 apresentou menor estabilidade
térmica devido a saturacdo de fibroina no sistema, o que também interfere nas
propriedades mecanicas.

Testes mecanicos indicaram que as membranas contendo fibroina eram mais
elasticas, principalmente as amostras NF125 e NF250, que também apresentavam
morfologia mais homogénea que a NF500.

Nos testes de filtracdo, as membranas eletrofiadas foram mais eficientes que
a membrana comercial, com NF250 e NF500 apresentando maior retencao de
Rodamina B, embora NF500 tenha apresentado desempenho um pouco melhor que
NF250, a diferenga nao foi significativa, sugerindo uma possivel saturagao de fibroina
em PAGG.

Estes resultados apontam para o potencial uso das membranas de nailon66
com fibroina em aplicagbes de tratamento de agua, oferecendo uma solugéo eficiente

e sustentavel para remogao de contaminantes.
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