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Resumo: Compdsitos de poli(dlcool vinilico)/diéxido de titAnio preparados pela técnica de eletrofiagdo sdo potenciais candidatos para aplicagdes
nas quais grande absorbancia na regido do ultra-violeta e transparéncia na regido do visivel sdo requeridas. A incorporagao de semicondutor
nas fibras pode ser inferida pela reducdo da impedancia elétrica das fibras fabricadas por eletrofiacdo, como consequéncia do aumento na
densidade de graos de semicondutor dispersos nas fibras poliméricas. As propriedades térmicas do compdsito polimero/semicondutor sdo
dominadas pela resposta do PVA sendo a influéncia do diéxido de titdnio detectada no espectro de absor¢do de luz pela maximizagio da
absorbancia na faixa de 240 nm a 400 nm. Os resultados indicam que o compdésito de PVA/TiO, pode ser convenientemente aplicado como
curativo com protegio adicional contra efeitos de radiacdo ultravioleta (UVA e UVB) na pele humana. Uma aplicagdo adicional para o
compdésito PVA/TiO, foi abordada com o estudo dos processos fotocataliticos na degrada¢do da rodamina B.
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Preparation and Characterization of Polyvinyl Alcohol/Titanium Dioxide Microfibers

Abstract: Electrospun composites of polyvinyl alcohol/titanium dioxide are potential candidates for applications that require high level
of absorbance in the UV and transparency in the visible region. The incorporation of semiconductor particles in the core of fibers can be
inferred from the reduction in the electrical impedance of electrospun fibers, as a consequence of the increased density of semiconductor
granules along the fiber. The thermal properties of PVA dominate in the complete response of the composite while the influence from
titanium dioxide is noted with an increased absorption from 240 nm to 400 nm. The results indicate that the PVA/TiO, composites can be
applied as wound dressing with additional protection against effects of ultraviolet radiation (UVA and UVB) on human skin. An additional

application studied here was based on the use of PVA/TiO, nanocomposites as active agent in photodegrading rhodamine B.

Keywords: Electrospinning, polymeric composites, titanium dioxide, polyvinyl alcohol.

Introducao

A eletrofiacdo representa um método simples e de baixo
custo que promove a fabricagdo de uma grande quantidade
de fibras ultrafinas. Baseadas nesta propriedade, diversas
aplicacOes tém sido consideradas para esses materiais, das quais
podemos destacar: novos biomateriais, detectores de voldteis!'! e
dispositivos “labs on a chip”™®. A potencializa¢do de aplicagdes
médicas como medicina regeneratival®/substituicdo de pele!*!
e liberacdo controlada de farmacos® depende da aplicacdo de
hidrogéis (naturais e sintéticos) com potencial biocompatibilidade
e pequeno tamanho de poro associado a elevada drea superficial.
Em todos os casos descritos anteriormente, o uso de hidrogéis
como a quitosana e o PVA sdo fundamentais para a producio
de micro/nano fibras'®l. No caso do PVA, (polimero hidrofilico
e semicristalino) € observado que a elevada biocompatibilidade
e biodegradabilidade representam importantes vantagens para
aplica¢des médicas.

Adicionalmente a essas propriedades, a sintese de nanofibras
de PVA na presenca de outros componentes promove a elevagao nas
propriedades fisico-quimicas do material sintetizado, considerado
como excelente protétipo para aplicagdes em biomedicina e
liberagdo controlada de firmacos!”.

Nesta dire¢do, tem sido progressivamente descrito na literatura
a preparacdo de nanofibras de PVA e quitosana®, nanotubos
de carbono multiparedes/quitosana®®, gelatina'¥, poliuretano®,
celulose!'”! e fibras naturais''! (aplicadas na drea de materiais
verdes) poli(acetato de vinila)®™ e poli(hidréxi buritato)!'!.

Também tem sido explorada a incorporacdo de outros
elementos como o Cu(I!"¥ nas fibras de PVA com o intuito de
promover a imobilizagdo catalitica.

A incorporacdo de nanoparticulas de semicondutores (como o
TiO,) nas nanofibras poliméricas introduz as vantagens de elevada
drea superficial com as propriedades intrinsecas do semicondutor
além do fato de que o compésito PVA/TiO, promove a minimizag@o
dos processos agregacionais do semicondutor!'*.

Neste sentido, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos
com a microencapsulagio do PVA, o que caracteriza um
importante processo na aplicagdo do compdsito como dispositivo
eletroforético'. Em especial, os grupos hidroxila promovem
inibicdo no processo de agregagio do TiO,, produzindo boa
dispersdo de particulas na fibra!’l.

Quando aplicado como fotocatalisador, em processos
oxidativos avancados (POA), a imobilizagdo representa um
importante passo para posterior separagdo do fotocatalisador do
meio aquoso. Com esse fim, sistemas porosos de niquel/PVA tém
sido descritos na literatural'®!.

Em adigdo as aplicagdes anteriores descritas!'”, um uso
bastante comum para as nanoparticulas de semicondutores (6xido
de zinco/diéxido de titdnio) € o de bloqueadores de radiagdo
ultra-violeta, com potencial aplicagio como cosméticos para
prote¢do solar, dados os efeitos nocivos da radiacdo ultravioleta
sobre a pele humana. E sabido que a radiagdo solar compreende a
regido de raios-X até ondas de radio e que a radiagdo ultravioleta
¢ classificada em trés tipos: UVA, UVB e UVC. A radiagdo UVC

Autor para correspondéncia: Helinando Pequeno de Oliveira, Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos Materiais,
Universidade Federal do Vale do S&o Francisco — UNIVASF, CEP 48902-300, Juazeiro, BA, Brasil, e-mail: helinando@gmail.com

196

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 196-200, 2013


mailto:helinando@gmail.com

Oliveira, A. H. P et al. - Preparagéo e caracterizagdo de microfibras de poli(@lcool vinilico)/didxido de titanio

¢ praticamente absorvida pela camada de ozonio da estratosferal'®!
enquanto que a radiacdo restante € distribuida como 1-5% de UVB e
95-99% de UVA. A radiagdo UVB, apesar de percentualmente baixa,
¢é potencialmente absorvida pelas camadas superiores da epiderme,
promovendo riscos elevados associados ao envelhecimento e cancer
de pele.

O diéxido de titanio tem sido correntemente aplicado como
protetor solar fisico atuando na protecdo da pele contra radiagdo
UVB!" enquanto a radiagdio UVA € predominantemente absorvida
pelo 6xido de zinco!"!.

Por outro lado, a incidéncia direta de radiagdo UV sobre as
nanoparticulas de diéxido de titdnio promove elétrons da banda de
valéncia para a banda de condu¢@o do semicondutor com a geracio
de pares elétron-buraco e a subsequente recombinacdo/migracio
para a superficie das particulas (em tempos da ordem de 0.1 ps)*.
Em meio aquoso, os elétrons reagem com o oxigé€nio enquanto que
os buracos reagem com os fons de hidroxila promovendo a formacéio
de radicais eOH.

A literatura reporta que os radicais permanecem na superficie
das nanoparticulas e apresentam razodvel penetracio na pele
humana® com posterior degradacdo do DNA?Y.

Para evitar com que esse processo seja estabelecido,
procedimentos de revestimento tém sido desenvolvidos como forma
de minimizar a ag@o fotocatalitica do di6xido de titdnio, com o uso
de silica e alumina na formulag@o de protetores solares!??!.

Por sua vez, a aplicacdo da técnica de eletrofiacdo permite a
producio de nanofibras continuas que possuem uma drea superficial
muito grande formando uma rede com vdrias interconexdes que
facilitam a troca gasosa, o que possibilita a regeneracdo da pele
danificadal®2¥. Um procedimento bastante usado também tem sido
a incorporagiio de agentes antimicrobianos' com nanoparticulas
de prata e diéxido de titdnio™!, possibilitando com que além da
protecdo contra radiagdo UV ocorra agdo antimicrobiana. Com isso,
é possivel estabelecer a deposicao direta das nanofibras produzidas
pela eletrofiagdo sobre a regido de interesse, sendo necessdrio
posicionar a pele do paciente na dire¢do de eje¢do das fibras do
composito, permitindo assim com que ocorra a deposi¢do da
nanofibra, formando uma estrutura porosa e com agdo regenerativa
sobre a regido a ser protegida. Baseado nestas propriedades &
possivel visualizar que a conjungdo das propriedades do PVA
(nanofios) e de nanoparticulas de TiO, possibilita uma variedade de
aplicacdes. Para tanto, torna-se iminente a necessidade de identificar
a concentracdo 6tima do didxido de titdnio distribuido nas fibras
de PVA como forma de minimizar a agrega¢do do semicondutor
e potencializar o uso como dispositivo. Neste sentido, a interacio
entre os componentes das fibras foi analisada a partir da medida
das propriedades elétricas, térmicas e estruturais do material
sintetizado. A absorbancia de luz foi usada tanto na medida da
eficiéncia da fibra como bloqueador de radia¢do solar (em especial
na regidio do ultravioleta) quanto na quantificagdo do processo de
catdlise induzido pelas nanofibras imersas em solug¢do aquosa de
rodamina B.

Experimental

Materiais

Diéxido de titanio (anatase) e poli(dlcool vinilico) (com grau de
hidrdlise de 99%) e pureza superior a 99% foram adquiridos junto
a Aldrich (EUA) enquanto que a rodamina B foi adquirida junto a
Vetec (Brasil). O tamanho médio das particulas de TiO, € de 25 nm
com pureza de 99,7% e érea superficial especifica de 200 m>.g™".
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Meétodos analiticos

A técnica de eletrofiacio € baseada na aplicagdo de uma alta
tensdo entre a ponta de prova de uma agulha e um alvo aterrado.
A agulha € conectada a um compartimento que contém solucgio
polimérica a fluxo continuo de hidrogel da ordem de 166 pL/min
(auséncia de campo e a pressdo constante). A goticula de solucdo
na extremidade da ponta da agulha € submetida a um potencial da
ordem de 15 kV a partir do qual ocorre a formacao de nanofibras em
direcdo ao alvo aterrado. A caracterizacdo dos filmes foi realizada
a 25 °C a partir de uma analisador de impedancia Solartron 1260
conectado a uma interface dielétrica (Solartron 1296) na faixa de
frequéncia de 1 Hz a 1 MHz (usando 10 pontos por década) com
uma excitacdo AC de 1 V e nenhuma polarizagdo externa.

As imagens foram obtidas a partir de um microscépio eletronico
de varredura (MEV) Hitachi TM 1000 enquanto que os termogramas
foram medidos a partir de um DSC Shimadzu DSC60 com taxa de
aquecimento de 10 °C/min e temperatura entre 30 °C e 250 °C. As
medidas foram realizadas sob fluxo constante de 50 mL/min de N,
enquanto que a massa das amostras utilizada no experimento foi de
1,5 mg.

A estrutura dos componentes do material foi analisado com o
uso de um FTIR Shimadzu modelo IR-Prestige 21 sendo preparadas
pastilhas de KBr contendo 0.1 mg das nanofibras de interesse
enquanto que as medidas de absorbancia foram realizadas com o
uso de um espectrofotdmetro FEMTO modelo 800X1.

Os ensaios de fotodegradacdo foram realizados a partir da
iluminagdo do reator (béquer com a solucio de rodamina B a uma
concentragio de 10~ M com fibras de TiO,/PVA) com uma lampada
halégena de 60 W disposta a 30 cm da amostra, como forma de
minimizar o efeito do aquecimento da solucio sobre o processo de
fotodegradagdo do corante.

Procedimento experimental

A dispersdo das nanoparticulas de diéxido de titanio (com
concentragdo variando de 0,25 mg.mL™" a 2,5 mg.mL™") em dgua
foi obtida apds sonicagdo por 5 minutos. Seguido a essa etapa, o
poli(dlcool vinilico) (a uma concentracdo de 80 mg.mL™) foi
introduzido em solugdo, e apds trés horas sob aquecimento (70 °C)
foi verificada a completa solubilizac@o do polimero e nanoparticulas
de diéxido de titanio.

A uma diferenca de potencial da ordem de 15 kV e distancia
entre a extremidade da agulha e o alvo de aproximadamente 8 cm
foram introduzidos dois eletrodos paralelos (agulhas metdlicas
mantidas a uma distincia fixa de 10 mm uma da outra) atuando
como um porta amostras a partir do qual a resposta elétrica foi
analisada.

O conjunto foi aterrado e posicionado sobre o alvo, de tal
forma que as fibras preferencialmente tendiam a se depositar
perpendicularmente as agulhas, preenchendo um espago de 10 mm
entre as mesmas. As amostras preparadas neste trabalho tiveram
espessura na faixa entre 100 um e 110 um. O esquema da montagem
¢ mostrado na Figura 1.

Com o aumento no tempo de deposi¢do, as fibras sdo
progressivamente depositadas entre as agulhas e o espago entre
elas (~10 mm) é completamente preenchido com uma rede de fios,
estabelecendo contato elétrico entre os eletrodos e promovendo a
circulag@o de corrente a partir de excitagdo com um campo elétrico
externo. O processo de deposicao tem duragao total de 11 minutos, o
que é acompanhado do crescimento de um filme de aproximadamente
100 um de espessura entre os eletrodos metélicos a partir do qual
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PVA + TiO,

Figura 1. Esquema de deposi¢do de fibras sobre a superficie de eletrodos
paralelos a partir da técnica de eletrofiagdo.

se tém caracterizadas as propriedades fisico-quimicas do material
depositado.

Resultados e Discussao

A distribui¢do das fibras de PVA depositadas entre os eletrodos
metélicos pode ser visualizada diretamente a partir de MEV, como
indicado na Figura 2. A introduc@o das nanoparticulas de diéxido
de titanio no PVA promove a producio de fibras mistas, a partir das
quais € verificada a presenca de granulos do semicondutor como
visualizado claramente pelos pontos brilhantes na microscopia da
Figura 3. O aspecto visual do filme depositado sobre o porta-amostras
€ mostrado na fotografia inserida no canto esquerdo da Figura 3.

Relativamente a resposta térmica do sistema, o poli(dlcool
vinilico) € caracterizado por duas temperaturas criticas®
(temperatura de transi¢@o vitrea a 82 °C e temperatura de fusao
de 230 °C). Os termogramas das fibras sintetizadas (como mostra
a Figura 4) indicam temperatura de transicio vitrea de 75,1 °C e
temperatura de fusdo de 223,7 °C. Com a inclusao das nanoparticulas
de diéxido de titanio ocorre uma reducao significativa na entalpia de
fusdo (que passa de —84,67 J.g™!' para —26,11 J.g™") caracterizando
uma diminuicdo na cristalinidade da matriz de PVA.

Por sua vez, a impedancia elétrica do filme formado pelas
nanofibras é medida na direcio longitudinal com a aplicagdo de
potencial elétrico entre os eletrodos metédlicos usados como suporte
durante o processo de deposi¢cdo. Com a progressiva inser¢ao de
diéxido de titdnio durante a produgdo dos nanofios passa a surgir
a possibilidade de formag@o de caminhos de percolagdo para a
circulagd@o de corrente, em especial nos pontos de intersec¢do entre
fibras adjacentes.

Como podemos verificar na Figura 5, a resposta elétrica do
eletrodo aberto (antes da deposi¢do das fibras) € caracterizado por
um valor de impedancia (Z’), no regime de baixas frequéncias,
extremamente elevado (da ordem de 10' Q) caracterizando a
resposta elétrica do ar. A deposig¢do das fibras de PVA com quantidade
crescente de TiO, também afeta diretamente a impedancia da
amostra com a progressiva reducdo de Z’, como mostra a Figura 5.

Note que o aumento na concentracdo de nanoparticulas de
diéxido de titdnio torna a impedancia em baixas freqiiéncias
progressivamente menor, a0 mesmo tempo em que a regido de
cargas livres (invaridncia de Z’ com a mudanga da frequéncia)*’*!
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Figura 2. MEV de fibras de PVA (80 mg.mL™") depositadas pela técnica de
eletrofiacao.

IPCM-2011 2048 2011/08/26  15:58 D22 x3.0k 30 um
Figura 3. MEV de compésito de PVA (80 mg.mL™")/TiO, (2,5 mg.mL"™")
depositado pela técnica de eletrofiagdo. No canto esquerdo € apresentada a
imagem das fibras depositadas sobre o porta-amostras.
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Figura 4. Curvas de DSC das fibras puras de PVA (80 mg.mL™") (curva a)
e compésito de PVA (80 mg.mL™")/TiO, (2,5 mg.mL™")(curva b). Na curva
inserida no canto esquerdo € apresentada em detalhe a regido a partir da qual
se tem calculada a temperatura de transigdo vitrea.

passa a ser mais pronunciada nas amostras com maior quantidade
de semicondutor.

Esse processo atinge a saturagdo a uma concentracdo de
1 mg.mL™" de nanoparticulas de TiO, (fornecendo impedéancia da
ordem de 10 M) a partir do que se da a agregacdo dos grios de
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Figura 5. Espectro da parte real da impedancia de compésitos de PVA

(80 mg.mL™")/TiO, como fung¢do da concentragio de TiO, (concentragdo
variando de 0,25 mg.mL™" a 1,25 mg.mL™).

TiO, induzindo consequente elevagdo no nivel de impedancia das
fibras, o que coincide com o processo de deposicio de agregados de
TiO, separados das microfibras de PVA (visualizado diretamente nas
imagens de MEV), o que afeta consequentemente 0s mecanismos
de percolagdo da corrente elétrica.

A estrutura das fibras preparadas por eletrofiagio foram
analisados também a partir dos espectros de FTIR. Como mostra
a Figura 6, a assinatura do PVA (curva (a)) € caracterizada pelas
bandas 3200-3570 cm™'"referentes a resposta de hidrogénio ligado,
vibragdes de esticamento do grupo C-H na regiao 2850-3000 cm™'!'*!
e bandas C-O em 1093 cm™ e 1143 cm™. A resposta do TiO, é
caracterizada por uma banda larga na faixa de 800-450 cm™ relativa
as vibracdes de estiramento do Ti-O, como mostra a curva (b) da
Figura 6.

Outro aspecto relevante a ser considerado € a interacdo das
fibras com a luz (regides do ultravioleta e visivel). O espectro de
absorgdo no UV-Vis para amostras na presenga/auséncia de TiO, €
mostrado na Figura 7.

Como podemos perceber, a presenga de nanoparticulas de
diéxido de titdnio no nanocompdsito promove elevacdo no nivel
de absorc¢do na regido do UVA e UVB, em uma indicagdo de que
as fibras de PVA/TiO, atuam como potencial candidatos para
aplicacdes em protecdo solar (atuando como curativo inteligente)
contra os efeitos nocivos da radiacdo ultravioleta.

Adicionalmente a elevada absor¢do de luz na regido do
ultravioleta, outra importante propriedade observada para os
compdsitos PVA/TIO, € a agdo fotocatalitica junto ao corante
organico rodamina B.

Na Figura 8, em uma mesma curva sdo esbocados os valores
de absorbancia do pico caracteristico da rodamina B (medida em
547 nm) como fun¢do do tempo de incidéncia de luz. A redugdo
dessa grandeza funciona como importante parametro na medida
da fotodegradacido do corante orgdnico, exposto a uma radiacio
luminosa e na presenga do fotocatalisador (compdsito polimérico).

Como podemos perceber, o aumentonaquantidade de fibrasauma
concentracdo fixa de 1 mg.mL~" de nanoparticulas de TiO, aumenta
a eficiéncia de degradacdo da rodamina B pela acdo continua de
incidéncia de luz sobre o reator, comprovando que as nanoparticulas
de diéxido de titanio dispersas na matriz polimérica promovem a
formac@o de radicais reativos que induzem a fotodegradacdo da
rodamina B e consequente fotoembranquecimento, como detectado
pelas curvas de absorbancia.
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Figura 6. FTIR de fibras de PVA (80 mg.mL™") (curva a), nanoparticulas de
TiO, (curva b) e fibras de PVA (80 mg.mL")/TiO2 (2,5 mg.mL™") (curva c).
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Figura 7. Espectro de absorbancia das fibras de PVA (80 mg.mL™") e PVA
(80 mg.mL™")/TiO, (2,5 mg.mL™).
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Figura 8. Cinética de fotodegradacdo da rodamina B como fungio da
quantidade de fibras dispersas em solucdo aquosa.

Conclusoes

As fibras de PVA/TiO, produzidas pela técnica de eletrofiagdo
preservam razoavelmente as propriedades térmicas do suporte
(PVA) e introduzem as vantagens do TiO, na forte absor¢do de
radiagdo nas regides UVA e UVB e geragdo de radicais aplicdveis em
processos de fotodegradacio de corantes organicos. Com o uso de
espectroscopia de impedancia € possivel estabelecer a concentragio
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o6tima de semicondutor que promove a dispersdo mais adequada
das particulas na matriz polimérica, o que induz elevada absorcio
de luz na regido do UV e potencial aplicagdo como protétipo de
fotocatalisador. Os resultados obtidos abrem a possibilidade de
aplicacdo da técnica de baixo custo tanto na producdo de curativos
inteligentes quanto na eliminagdo de contaminantes pelo uso de
processos oxidativos avangados.
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