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RESUMO

A eletrofiagao por ser simples, versatil, de baixo custo e adaptavel, vem sendo é uma
das técnicas mais utilizadas para a fabricagao de nanofibras poliméricas. Esta técnica
€ empregada na fabricagdo de membranas constituidas por fibras com elevada
porosidade e area de superficie/volume, que proporciona elevada permeabilidade ao
ar, facilidade de funcionalizacdo de diferentes propdsitos e excelente desempenho
mecanico. Neste trabalho, foram desenvolvidas membranas eletrofiadas de poli(acido
lactico) (PLA) contendo nanoparticulas de oxido de zinco (ZnO) puro e dopado com
prata (ZnO:5%Ag), com o objetivo de avaliar a influéncia da incorporacdo dessas
nanoparticulas nas propriedades fisico-quimicas, térmicas e morfologicas das
membranas produzidas. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de co-
precipitacdo, com pH controlado em 14, e posteriormente calcinadas a 500 °C. As
solugdes poliméricas foram preparadas com 10%m de PLA que foram solubilizados
nos solventes Diclorometano e Dimetilformamida em uma propor¢gdo de 3:1 em
volume, contendo trés diferentes concentra¢des de nanoparticulas (0,25%m, 1%m e
2%m, em relacdo ao PLA). As membranas foram obtidas pelo processo de
eletrofiacdo sob tensao de 15 kV, distancia de 15 cm e vazao de 1,02 mL/h. Apds a
eletrofiacdo, as membranas poliméricas foram caracterizadas para observar a
microestrutura e avaliar o desempenho. As analises de MEV revelaram que as
nanoparticulas de ZnO apresentaram formato irregular e altamente porosa, com
formacao de aglomerados micrométricos compostos por particulas nanométricas. A
nanoparticulas de Zn0O:5%Ag nao apresentaram alteragdes significativas na
morfologia das particulas em relagdo ao ZnO puro. A difracdo de raio-X (DRX)
confirma a estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita do ZnO e a dopagem com
prata diminui a intensidade dos picos. De acordo com o MEV as fibras poliméricas de
PLA sao continuas e aleatoriamente distribuidas, e a adi¢do de ZnO e ZnO:5%Ag néo
ha presenca de aglomerados das nanoparticulas na superficie das fibras. As analises
térmicas mostraram que ZnO quando incorporado nas fibras poliméricas, pode atuar
como um elemento de transferéncia de calor dentro da estrutura das fibras e como
potencial catalisador de reagcdes de quebra da cadeia polimérica do PLA e atuam
como. A analise por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) indicou que a
agentes nucleantes e modificaram a organizacdo das cadeias poliméricas.
Membranas com carater hidrofébicos e uma alta permeabilidade ao vapor d’agua
quando ha maiores concentragdes de ZnO e ZnO:5%Ag.

Palavras-chave: eletrofiagdo; poli(acido lactico); 6xido de zinco; 6xido de zinco
dopado com prata; biomateriais.



ABSTRACT

Electrospinning, due to its simplicity, versatility, low cost, and adaptability, is one of the
most widely used techniques for the fabrication of polymeric nanofibers. This technique
is employed in the production of membranes composed of fibers with high porosity and
a high surface area-to-volume ratio, which provide high air permeability, ease of
functionalization for different purposes, and excellent mechanical performance. In this
work, electrospun poly(lactic acid) (PLA) membranes containing pure zinc oxide (ZnO)
and silver-doped zinc oxide nanoparticles (ZnO:5%Ag) were developed in order to
evaluate the influence of nanoparticle incorporation on the physicochemical, thermal,
and morphological properties of the produced membranes. The nanoparticles were
synthesized by the co-precipitation method with the pH controlled at 14 and
subsequently calcined at 500 °C. The polymer solutions were prepared with 10 wt.%
PLA dissolved in dichloromethane and dimethylformamide at a 3:1 (v/v) ratio,
containing three different nanoparticle concentrations (0.25 wt.%, 1 wt.%, and 2 wt.%
relative to PLA). The membranes were obtained by electrospinning under a voltage of
15 kV, a tip-to-collector distance of 15 cm, and a flow rate of 1.02 mL/h. After
electrospinning, the polymeric membranes were characterized to investigate their
microstructure and evaluate their performance. SEM analyses revealed that the ZnO
nanoparticles exhibited an irregular and highly porous morphology, with the formation
of micrometric agglomerates composed of nanometric particles. The ZnO:5%Ag
nanoparticles did not show significant morphological changes compared to pure ZnO.
X-ray diffraction (XRD) confirmed the hexagonal wurtzite crystalline structure of ZnO,
and silver doping led to a reduction in peak intensities. According to SEM, the PLA
polymeric fibers were continuous and randomly distributed, and the addition of ZnO
and Zn0O:5%Ag did not result in the presence of nanopatrticle agglomerates on the fiber
surfaces. Thermal analyses showed that ZnO, when incorporated into polymeric fibers,
can act as a heat transfer element within the fiber structure and as a potential catalyst
for PLA polymer chain scission reactions. Differential Scanning Calorimetry (DSC)
analysis indicated that the nanoparticles acted as nucleating agents and modified the
organization of the polymer chains. The membranes exhibited hydrophobic behavior
and high water vapor permeability at higher concentrations of ZnO and ZnO:5%Ag.

Keywords: electrospinning; poly(lactic acid); zinc oxide; silver-doped zinc oxide;
biomaterials.
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, um esforco consideravel tem sido dedicado a criacao de
novos biomateriais com propriedades fisico-quimicas adequadas, capazes de
regenerar tecidos danificados e restaurar as suas fungdes (Brokesh; Gaharwar, 2020).
Os biomateriais podem ser de origem metalica, ceramica, polimérica ou compdsita e
dentre essas categorias, os polimeros tém se destacado por sua versatilidade de
processamento e pela possibilidade de obtencédo de materiais biocompativeis e
biodegradaveis, capazes de interagir de forma controlada com o organismo e de se
degradar naturalmente ap6s o cumprimento de sua fung¢ao (Pires; Bierhalz; Moraes,
2015).

Para ser utilizado em aplicagdes biomédicas os polimeros precisam ser
biocompativeis e algumas vezes biodegradaveis. Os biopolimeros mais utilizados sao
o poli(acido lactico) (PLA), poli(acido glicolico) (PGA) e seus copolimeros, poli(acido
lactico-co-acido glicdlico) (PLGA), poli(e-caprolactona) (PCL), polihidroxialcanoatos
(PHAs) e poli(3-hidroxibutirato) (PHB) (Pires; Bierhalz; Moraes, 2015). Esses
biopolimeros, tém se destacado como potenciais candidatos para diversas aplicagdes
biomédicas, incluindo conduites para regeneragdo de nervos periféricos (Castro,
2022), mascaras faciais multifuncionais (Hemkemaier, 2024) e curativos avangados
para tratamento de feridas cutdneas (Huamani, 2025).

A partir de polimeros biocompativeis e biodegradaveis, é possivel produzir
membranas pelo processo de eletrofiacdo. Devido ao potencial de aplicacdo desses
biomateriais em diversas areas, o campo das nanofibras tem despertado consideravel
interesse na biotecnologia e na medicina, apresentando um rapido desenvolvimento
nos ultimos anos (Eatemadi et al., 2014).

As membranas eletrofiadas, obtidas pela eletrofiacdo, possuem uma estrutura
flexivel e uma elevada relacédo area de superficie-volume, 0 que pode aumentar a
adesao celular e proliferacéo e atividades de diferenciagéo celular (Yan et al., 2022).
Na eletrofiagdo, as fibras poliméricas obtidas podem ser aleatdrias ou alinhadas
dependendo do tipo de coletores utilizado. As fibras aleatdrias sdo comumente
depositadas em coletores planos, nas quais o fio polimérico se deposita de forma
desordenada no coletor metalico. Esse tipo de morfologia resulta em uma estrutura

isotropica e elevada porosidade. Ja as fibras alinhadas sao depositadas em coletores
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que orientam o fio polimérico, gerando uma morfologia de estrutura anisotropica, na
qual as fibras seguem uma dire¢cao predominante.

Além disso a formacéao, morfologia e didametro das fibras sdo dependentes dos
parametros de solugao, processo e ambientais, para obtencao de fibras com menor
incidéncia de defeitos e maior uniformidade.

Dentre os biopolimeros utilizados para a produ¢gao de membranas eletrofiadas
para aplicagbes biomédicas, o poli(acido lactico) (PLA) destaca-se por ser
reconhecido pela Food and Drug Administration (FDA) como um material de baixa
toxicidade (Capuana et al., 2022). O PLA é um poliéster alifatico amplamente
estudado por apresentar biocompatibilidade e biodegradabilidade (Chrysafi; Ainali;
Bikiaris, 2021). Além disso, trata-se de um polimero produzido a partir de recursos
bioldgicos renovaveis, como milho e cana-de-agucar, o que contribui para seu baixo
custo de producédo e sustentabilidade (Farah; Anderson; Langer, 2016). O processo
de degradacéo de poliésteres como o PLA ocorre por hidrélise das ligagdes éster,
levando a reducéo do peso molecular e a formacgao de acido lactico como produto final
(Castro-Aguirre et al., 2016; Gorrasi; Pantani, 2017). O tempo de degradagdo em
ambiente em solo simulado ocorreu apds 120 dias (Huamani, 2025). De acordo com
Huamani (2025) a degradacgao in vitro do PLA iniciou apés 15 dias e manteve sua
estrutura até 300 dias.

A incorporagado de nanoparticulas de 6xido de zinco puro (ZnO) dopado com
prata (ZnO:Ag) ao PLA tem sido amplamente investigada devido ao potencial de
produzir nanocompdsitos com propriedades estruturais e funcionais superiores.
Estudos apontam que o ZnO pode melhorar o desempenho mecanico e conferir
atividade antibacteriana ao PLA, ampliando suas possibilidades de aplicagcédo (Chong
et al., 2022). Quando dopado com prata, o 6xido de zinco apresenta efeito
antimicrobiano ainda mais intenso, favorecendo o desenvolvimento de materiais com
acao biocida de amplo espectro (Vikal; Gautam; Ambedkar, 2022; Sharma et al.,
2020).

Nanoparticulas como de prata, 6xidos de prata e 6xidos de zinco sdo exemplos
de nanoparticulas antimicrobianas. O ZnO se destaca como uma das nanoparticulas
mais promissoras para aplicacdes meédicas devido as suas propriedades
antibacterianas, antifungicas, antivirais e a facilidade de sintese de estruturas e

tamanhos variados. A acao bactericida do ZnO é relacionada principalmente a sua
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habilidade de induzir estresse oxidativo em bactérias (Belal; Gad, 2023), com a
cristalinidade das nanoparticulas exercendo um papel fundamental em seus efeitos
bioldgicos. Dessa forma, o material € classificado como n&o toxico pela FDA (Putti et
al., 2015).

Uma das estratégias utilizada para potencializar os efeitos antimicrobianos e
melhorar a biocompatibilidade é a dopagem do ZnO com ions metalicos, como a prata
(Oliveira et al., 2021). Trevisan et al. (2025) buscou explorar o potencial das
nanoparticulas de ZnO a partir da combinagdo com a Ag e observou um avango na
eficacia e biocompatibilidade no combate a cepas bacterianas resistentes a
antibiéticos. As nanoparticulas de prata (AgNPs) podem ser aplicadas no controle de
microrganismos e prevengao de infecgdes (Kim et al., 2007). Dentre uma variedade
de nanoparticulas utilizadas em tratamentos antibacterianos a AgNPs é a mais
amplamente explorada devido sua promissora eficacia antimicrobiana (Tang; Zheng,
2018).

A dopagem do 6xido de zinco com prata busca aproveitar o efeito combinado
desses materiais. O ZnO é estavel e biocompativel, enquanto a prata € amplamente
reconhecida por sua forte agcao antimicrobiana. Quando associados, eles intensificam
a geracao de espécies reativas de oxigénio (ROS), aumentam a atividade bactericida
e melhoram o desempenho do material em aplicagdes biomédicas (Al-Aaraiji et al.,
2025).

As nanoparticulas de ZnO e ZnO dopadas com prata podem ser obtidas pela
sintese de co-precipitagdo uma das mais empregadas devido a sua simplicidade,
baixo custo e eficiéncia na producdo em escala. Nesse método, a formagao das
particulas ocorre inicialmente pela nucleagdo de pequenos cristalitos, que
posteriormente passam por processos de crescimento e agregacéao, resultando em
particulas maiores e mais estaveis. Essa técnica apresenta como vantagem o controle
das caracteristicas estruturais e morfolégicas das particulas, além de possibilitar a
obtenc&o de nanoparticulas homogéneas (Xia, 2004).

Dentro deste contexto, este trabalho busca fabricar membranas eletrofiadas a
partir do poli(acido lactico) (PLA) contendo nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO)
puro e 6xido de zinco dopado com prata (ZnO:5%Ag). O PLA foi utilizado por ser um
polimero biodegradavel e biocompativel, sendo ele obtido a partir de fontes

renovaveis. O ZnO por apresentar propriedades antibacterianas, antifungicas,
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antivirais e a facilidade de sintese de estruturas e a prata (Ag) por potencializar os
efeitos antimicrobianos.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Fabricagcdo de membranas compostas de poli(acido lactico) (PLA) com 6xido
de zinco puro e Oxido de zinco dopado com prata obtidas pelo processo de

eletrofiacéo, para aplicagdo biomédica.

1.1.2 Objetivos especificos

¢ Avaliar a morfologia e estrutura cristalina do éxido de zinco puro e dopado com
prata obtidos pela sintese de co-precipitagao;

¢ Avaliar como a variacido da concentrag¢ao de 6xido de zinco puro e dopado com
prata afeta a morfologia, didametro, as propriedades fisico-quimicas e térmicas
das membranas produzidas;

¢ Avaliar se adicdo das nanoparticulas de 6xido de zinco puro e dopado com
prata alteram a hidrofobicidade e permeabilidade ao vapor d’agua do material;

e Avaliar qual concentracido de 6xido de zinco puro e dopado com prata tem

maior efeito no PLA;

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 ELETROFIACAO

A eletrofiacdo utiliza forgas eletrostaticas para produzir fibras, a partir de
solugdes poliméricas ou polimeros fundidos, com didametros de nanémetros até
micrébmetros (Chew et al., 2006). As fibras eletrofiadas apresentam alta area de
superficie especifica (1 - 100 m?/g), alta porosidade 60 - 95 %, tamanhos de poro que
variam entre 1 - 10 ym, alta permeabilidade e facil funcionalizacdo da superficie
(Chiono; Tonda-Turo, 2015). Esta técnica por ser simples, versatil, de baixo custo e
adaptavel, vem sendo uma das mais utilizadas para a fabricacdo de nanofibras
poliméricas (Sousa, 2020; Rossin et al., 2020). A eletrofiagdo recebeu muita atengao
para aplicagdes biomédicas, principalmente devido ao crescente interesse em

nanotecnologias e as propriedades unicas dos materiais (Kai; Liow; Loh, 2014).
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O sistema de eletrofiacdo possui trés componentes essenciais: uma fonte de
alta tensdo, uma seringa acoplada a uma agulha metalica e um coletor condutor
aterrado (Merlini, 2014) (Figura 1).

Figura 1- Representacao esquematica do processo de eletrofiagao
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Fonte: Adaptado de Huamani (2025)

A técnica consiste na solubilizacdo do polimero a ser processado em um
solvente apropriado. A solugdo € inserida em uma seringa contendo uma agulha
metalica, a qual é aplicada uma alta tensao (maximo 30 kV), para que a solucéo seja
estirada por meio da forga eletrostatica. Devido a aplicagao desta tensdo, um fio
polimérico, eletricamente carregado, é formado e puxado em dire¢cdo ao coletor
metalico, com polaridade oposta a forga elétrica aplicada na ponta da agulha. Na ponta
da agulha, a solucao polimérica deforma-se de uma gota esférica pendente para uma
forma conica, conhecida como “Cone de Taylor’. O solvente utilizado é evaporado
durante o percurso e as fibras sdo depositadas sobre o coletor (Yamada, 2016).

A distancia entre a agulha e o coletor influencia na intensidade do campo
elétrico e no tempo de evaporagao do solvente. Portanto, a distancia deve ser
suficiente para que ocorra a evaporacdo do solvente e as fibras secas sejam

depositadas no coletor. Caso isso n&o ocorra, pode haver o coalescimento das fibras
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(Castro, 2022). Normalmente, s&do utilizadas distancias entre 5 e 30 centimetros
(Merlini, 2014) e a distribuicao das fibras pode ser controlada através do tipo de coletor
e da velocidade de rotacdo do coletor. Ha diferentes tipos de coletores principais,
sendo que os principais sdo os estaticos e os rotatorios. Os coletores estaticos
permitem a produgéo de fibras aleatoriamente distribuidas (Figura 2 a), enquanto os

coletores rotatorios tendem a produzir fibras alinhadas, Figura 2 b), (Stachewicz et al.,

2015).

Figura 2- Micrografia MEV de fibras eletrofiadas (a) aleatoriamente distribuidas e (b)
alinhadas

PN e

Fonte: Stachewicz et al. (2015)

A morfologia das fibras obtidas por eletrofiacdo é influenciada por diferentes
parametros, tais como, parametros de processo, de solugcao e parametros ambientais.
Dessa maneira, a compreensao do efeito de cada um desses parametros € necessaria
para a obtencao de fibras com morfologia e orientagdo adequados para a aplicagcao
(Castro, 2022).

Os fatores relacionados a solucéo sio:

e Massa molar: um polimero com alto valor de massa molar possui em sua
estrutura emaranhados longos, que favorecem o processo de eletrofiacdo, de modo a
dar continuidade e facilitar a fabricagcéo da fibra (Yamada, 2016).

e Concentragdo: em uma concentragdo baixa ha um baixo grau de
emaranhamento das cadeias, levando a instabilidade do jato no capilar, impedindo
que a eletrofiagdo ocorra. Mas, quando a concentracdo €& maior, 0o grau de
emaranhamento aumenta, e isto promove a continuidade da fibra, porém aumentos
progressivos na concentragdo aumentam os diametros das fibras (Yamada, 2016;
Barboza, 2018).
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e Viscosidade: uma viscosidade baixa gera defeitos do tipo beads ao longo da
fibra e a ruptura do jato de eletrofiagdo. Porém, uma viscosidade alta resulta em
diametros maiores na fibra. Deste modo, o controle da concentracédo e da massa molar
sdo de extrema importancia, ja que estes dois fatores irdo influenciar na viscosidade,
que consequentemente ira influenciar na continuidade e microestrutura da fibra.
(Yamada, 2016; Costa, 2012).

e Tensao superficial: apés a tensao elétrica aplicada superar a tenséao
superficial da gota, ocorre a formagdo do cone de Taylor. Portanto, tensdes
superficiais baixas favorecem o processo para formar as fibras (Costa, 2012).

e Condutividade ibnica da solugdo: uma condutividade alta resulta em uma
maior mobilidade dos portadores de carga em solugao. Ao aplicar um campo elétrico,
as cargas irdo se orientar de modo que haja um estiramento maior, levando a
diminuicdo do diametro das fibras. Também pode diminuir a tenséo critica necessaria
para formar o cone de Taylor, possibilitando o uso de tensdes mais baixas (Yamada,
2016; Costa, 2012).

e Volatilidade do solvente: ndo pode ser muito alta, pois leva ao ressecamento
da solucao ou a formacéao de poros. Por outro lado, se for muito baixa, o solvente pode
permanecer na fibra apdés chegar ao coletor, fazendo com que as fibras se grudem
umas nas outras formando uma rede interligada ou uma membrana densa (Yamada,
2016).

e Propriedade dielétrica do solvente: uma constante dielétrica maior favorece o
processo e resulta em um elevado chicoteamento e estiramento do jato, fazendo com
que os beads sejam eliminados e o diametro final seja reduzido (Yamada, 2016).

Os fatores relacionados ao processo sao:

e Tensdo elétrica: este fator influencia na formacéo do cone de Taylor e da
fibra. Uma tensao alta pode acarretar em um aumento do estiramento e diminuicao do
diametro. Porém, se este aumento for muito elevado, pode causar um estiramento
incompleto, ja que o campo elétrico ird diminuir o tempo da fibra chegar ao coletor.
Também pode levar a evaporacdo muito rapida do solvente, tornando a solucéo
ressecada, podendo ocorrer o entupimento na ponta da seringa. A faixa de tensao
utilizada é de 1 a 30 kV (Alcobia, 2013).

e Distancia entre agulha e coletor: as distancias podem variar de 5 a 30 cm

(Alcobia, 2013). Uma distancia baixa n&o possibilita que haja o tempo necessario para
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que o solvente evapore e o estiramento seja realizado de maneira eficiente, além de
aumentar a forga do campo elétrico e a aceleragao do jato. Porém, se a distancia for
muito alta ndo gera um campo elétrico capaz de estirar as fibras, tornando os seus
didametros maiores (Yamada, 2016). Deste modo, esta distancia deve possuir valor
minimo para que o estiramento e evaporagao do solvente ocorram de maneira eficaz,
e que se tenham didmetros menores para a fibra (Costa, 2012).

e Vazao de alimentagdo: uma vazao controlada € necessaria para que nao
ocorra o aumento do didmetro da fibra, ja que ha uma proporgéo direta entre esses
dois fatores. Além de que, um aumento da vazdo implica em um aumento na
quantidade de solvente, pois ha mais massa, e isso requer um tempo maior para a
evaporagao completa do solvente, e se a evaporagdao nao acontecer pode levar a
coalescéncia da fibra (Yamada, 2016).

Os fatores relacionados ao ambiente s&o:

e Umidade: se a umidade externa for alta, normalmente acima de 60%,
ocorrera a formacao de goticulas de agua sobre as fibras poliméricas resultantes da
eletrofiacdo. Se o solvente for muito volatil, o que ocorre € a formagao de poros, que
podem aumentar de tamanho e profundidade com o aumento da umidade. Quando a
umidade do ambiente for baixa, o solvente ira evaporar de modo mais rapido (Yamada,
2016; Costa, 2012).

e Temperatura: esta correlacionada com a viscosidade e volatilidade da
solugdo, ja que com o aumento da temperatura, no ambiente e na solugéo, tem-se
uma diminuigdo da viscosidade e aumento da taxa de evaporagado do solvente na
solugao, o que pode favorecer o processo (Yamada, 2016).

Polimeros naturais e sintéticos ou a mistura de ambos podem ser empregados
na fabricagdo de nanofibras, contanto que eles possam ser dissolvidos em solvente
apropriados para obter solugdes (Mishra et al., 2019). As propriedades das nanofibras
poliméricas, sejam elas compostas por polimero sintético ou natural, sdo afetadas
principalmente pelas propriedades do polimero e pelos aspectos morfolégicos (Xue et
al., 2017). Uma das propriedades mais importantes quando se fala de fabricagcao de
fibras por eletrofiagcao é seu diametro (Mercante et al., 2017). Da mesma forma, uma
caracteristica mais comum €& a aparéncia da fibra, podendo ter a superficie lisa ou
porosa e podem ocorrer beads (defeitos na forma de gotas) nas nanofibras (Mercante

et al., 2021). O bead é uma irregularidade mais comum das fibras e sao regides com
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um aumento consideravel no didametro, feitos por inumeras combinagdes de fatores,
como inapto emaranhamento das cadeias poliméricas, falta de estiramento das fibras,
uma inadequada taxa de evaporagao dos solventes, baixa concentragao de polimero
em solucéo, alta tensao de superficie da solugdo e uma diferenca de potencial elétrico
insuficiente (Hemkemaier, 2021; Merlini, 2014).
2.2 MEMBRANAS ELETROFIADAS PARA APLICACOES BIOMEDICAS

O uso de membranas eletrofiadas de materiais poliméricos biocompativeis
para a substituicdo de tecidos ou 6rgdos em seres humanos tem como objetivo
acelerar o processo de recuperacao, favorecendo uma melhor interagao entre o tecido
e o implante (Venturelli, 2016). As membranas obtidas por eletrofiagdo apresentam
uma estrutura flexivel e elevada relagdo area de superficie-volume, caracteristicas
que favorecem a adesao celular, a proliferacao e atividades de diferenciacéo celular
(Yan et al., 2022). Segundo Agarwal et al. (2008), o uso da eletrofiagdo na engenharia
de tecidos tem se concentrado principalmente na produ¢ao de membranas a partir de
diferentes biomateriais, com o objetivo de reproduzir dimensées e morfologias
semelhantes a matriz extracelular natural. A sele¢cdo adequada dos polimeros, sejam
sintéticos ou naturais, como poli(e-caprolactona) (PCL), poli(acido glicdlico) (PGA),
poli(acido lactico) (PLA) e seus copolimeros, é essencial para ajustar as propriedades
mecanicas e o tempo de degradacao conforme o tipo de tecido a ser regenerado. Além
disso, novas formulacdes de biomateriais e modificagdes no processo de eletrofiagao
tém sido desenvolvidas para otimizar a estrutura das fibras e favorecer a adesao,
proliferacao e diferenciagao celular, promovendo a formacao de tecidos funcionais.

As membranas eletrofiadas podem ser utilizadas na aplicacdo biomédica, por
apresentarem uma estrutura porosa, uma elevada area de superficie-volume,
flexibilidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e n&o toxicidade. Ha aplicagdes
biomédicas como as mascaras faciais multifuncionais compostas por poli(acido L-
lactico) (PLLA) com 6xido de zinco e liquidos idnicos na qual a porosidade permite a
permeabilidade ao vapor d’agua, e apresentam boa atividade antibacteriana com a
incorporagao das nanoparticulas de 6xido de zinco e liquidos ibnicos (Hemkemaier,
2024).

No estudo de Silva (2024) as membranas eletrofiadas de poli (¢-caprolactona)
com oleorresina de copaiba e aditivo nanoestruturado (ZnO) para aplicagdes no

tratamento avancado de lesdes cutaneas, conclui que o ZnO atua como agente
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nucleante, proporcionando alteragcbes térmicas e mecanicas, sem comprometer a
integridade da usabilidade do curativo e o oleorresina contribui para a redugéao da
inflamacdo e promocdo da regeneragdo (acao antimicrobiana), enquanto as
nanoparticulas de ZnO oferecem propriedades antimicrobianas, prevenindo infeccdes
€ acelerando o processo cicatricial.

Os materiais fibrosos compostos de PLA com a adicdo de nanoparticulas,
como de éxido de zinco (ZnO) obtidos através de eletrofiagcdo sdo uma proposta, pois
podem combinar as propriedades benéficas do polimero e da carga inorganica,
biodegradabilidade, atividade fotocatalitica, antiviral e bactericida garantem
possibilidade de aplicagcdo desde areas alimenticia a médica, na fabricacdo de
embalagens bactericidas a filtros contra agentes patogénicos (Singhvi; Zinjarde;
Gokhale, 2019; Babaahmadi et al., 2021).

Nanoparticulas de prata (AgNPs) em nanofibras poliméricas obtidas por
eletrofiacdo foram estudadas por Kharaghani et al. (2018) os autores obtiveram
naotecidos nanofibrosos de poliacrilonitrila (PAN) contendo nanoparticulas de prata e
constataram que o material desenvolvido apresentou notaveis propriedades
antimicrobianas. Estudos relatam que nanofibras de polimeros, como acetato de
celulose, incorporadas com nanoparticulas de prata apresentam atividade
antimicrobiana contra microrganismos como E. coli e S. aureus. Além disso, observa-
se que, a medida que o teor de nanoparticulas de prata aumenta, a atividade
antimicrobiana das fibras também se intensifica (Maliszewska; Czapka, 2022).

Os scaffolds sao estruturas porosas tridimensionais projetadas para sustentar
a formacao de novos tecidos e matriz extracelular, além de permitir a migracao celular
e difusdo de nutrientes. Para que esses sistemas funcionem adequadamente,
parametros como alta porosidade, elevada area superficial, tamanho de poro
adequado, interconectividade entre poros, biocompatibilidade, biodegradabilidade,
auséncia de toxicidade e boa integridade estrutural sdo essenciais. Essas
caracteristicas influenciam diretamente o crescimento celular, a densidade de células
semeadas e a formagao de vasos sanguineos apos a implantagao in vivo (Chen et al.,
2020; Su et al., 2021; Alberto et al., 2023). Os scaffolds biodegradaveis desempenham
um papel essencial na formacao de novos tecidos, uma vez que fornecem suporte
estrutural para a adesao, proliferacao e diferenciagao celular. Diversos polimeros

naturais ja foram eletrofiados para aplicagbes biomédicas, devido a sua elevada
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biocompatibilidade e a semelhanga com o0s componentes macromoleculares
presentes no corpo humano (Mittal et al., 2024).

As membranas eletrofiadas tém se destacado como materiais promissores para
curativos devido as suas caracteristicas estruturais, como elevada area de superficie,
capacidade de absorcao de exsudatos e habilidade de manter niveis adequados de
umidade no leito da ferida (Abdelhakeem et al., 2023). A porosidade das nanofibras
desempenha papel fundamental no desempenho dos curativos como estruturas
porosas que favorecem a permeabilidade ao ar e a troca de gases, especialmente
oxigénio, o que € essencial para a respiragao celular e regeneragéo tecidual, enquanto
poros menores ou bem projetados funcionam como barreira fisica contra a penetragao
de microrganismos, contribuindo para a protecdo da ferida contra infecgdes
bacterianas (Lu; Zhou; Song, 2024; Yu et al., 2023; Lanno et al., 2020). Um exemplo
€ o curativo avangado para tratamento de feridas cutdaneas compostas por PLLA e
Oleo essencial de manjericdo, que apresentam propriedades antibacterianas,
antinflamatérias, antioxidantes e uma elevada porosidade melhorando na
permeabilidade ao vapor da agua na qual o 6leo essencial acelera o tratamento de
cicatrizagdo (Huamani, 2025). Os curativos feitos pelo processo de eletrofiagéo
protegem a ferida contra microrganismos externos e promovem a cicatrizagdo ao
absorver exsudatos e manter um ambiente umido adequado (Lu; Zhou; Song, 2024).
Diferentes materiais bioativos tém sido incorporados nesses curativos, como o0s
antibioticos, flavonoides e os extratos naturais, por meio de fibras eletrofiadas, filmes,
hidrogéis e esponjas para promover a regeneragcdo nos estagios iniciais da
cicatrizacdo (Yan et al., 2024). Para otimizar a liberagdo do farmaco, a estrutura
porosa das nanofibras favorece a difusdo das particulas terapéuticas, garantindo uma
liberagdo controlada na ferida (Lao et al., 2026).

Além das aplicagdes em curativos, as membranas eletrofiadas também tém
sido amplamente estudadas como scaffolds para regeneragdao de tecidos,
especialmente no tratamento de lesdes de nervos periféricos. No estudo de Castro
(2022) os conduites eletrofiados compostos por (poli (acido lactico-co-glicélico))
(PLGA) e nanotubos de carbono (NTC) demonstraram propriedades ideais para essa
aplicacao, como alta porosidade e adequada permeabilidade, que favorecem a troca
de nutrientes e gases, além de substrato alinhado e canais internos que orientam o

crescimento axonal. A incorporagao dos NTC também confere condutividade elétrica
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ao material, caracteristica essencial para estimular a regeneragao neural e restaurar
a atividade bioelétrica local. Esses resultados mostram que a combinagdo entre
propriedades estruturais (porosidade, alinhamento, canais internos) e propriedades
funcionais (condutividade e biocompatibilidade) €& determinante para o
desenvolvimento de scaffolds multifuncionais capazes de promover o crescimento e a

comunicacao entre as células nervosas.

2.3 BIOMATERIAIS

Do ponto de vista da saude, biomateriais s&do projetados para interagir com
tecido vivo de forma segura, apresentando propriedades que minimizam reagdes
imunoldgicas adversas e promovem a regeneracgao (Tripathi et al., 2023). Os
biomateriais desempenham um papel crescente na area da saude, sendo
componentes centrais em dispositivos, implantes, sistemas de liberacdo de farmacos,
tecidos artificiais e curativos, refletindo uma diversificacdo e expansdo do mercado
global (Zhao et al., 2024). Dentre os biomateriais empregados na area da saude estao
dispositivos médicos (biossensores, tubos de circulagdo sanguinea, hemodialise),
implantes (suturas, placas, valvulas cardiacas, lentes, dentes), sistemas de liberagao
de farmacos (filmes, implantes subdérmicos, particulas), 6rgaos artificiais (coragao,
rim, figado, pulmdes, pele) e curativos, entre outros (Zhao; Li; Yang, 2022).

Segundo Domingues (2017), a biocompatibilidade é classificada de acordo com
sua capacidade de induzir ou causar morte de tecidos ou células (citotoxicidade),
induzir a formagao de cancer (carcinogenicidade), danificar genes (mutagenicidade),
induzir respostas imunoldégicas (alerginicidade) ou indugao de coagulagdo sanguinea
(trombogenicidade). A longo prazo, a biocompatibilidade estd associada
principalmente a composi¢ao quimica do material e a natureza dos produtos gerados
em sua degradacdo. A curto prazo, esta associada a suas propriedades quimicas e
de superficie. Propriedades de superficie sdo modificadas para aumentar a interagcao
do material com o paciente, visando suprimir sua resposta imunoldgica. A
hidrofilicidade e a presenga de grupos i6nicos na superficie sdo caracteristicas
bastante observadas, uma vez que interferem diretamente na adesao de células sobre
os biomateriais. Os mecanismos de degradagao variam conforme a composi¢cao do
material, mas a hidrélise de grupos funcionais é bastante recorrente em polimeros

sintéticos.
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Dentre os biomateriais, destacam-se os polimeros biodegradaveis naturais,
como os polissacarideos e proteinas. Os polissacarideos sédo biopolimeros formados
por unidades repetidas de monossacarideos, sendo altamente biocompativeis e
capazes de formar hidrogéis com arquitetura porosa, o que os torna uteis em
engenharia de tecidos e aplicagdes terapéuticas (Mohammed; Mahmood, 2024). Entre
0s principais exemplos estdo a quitosana, o alginato e o acido hialurénico. Ja as
proteinas naturais, constituidas por cadeias de aminoacidos, apresentam excelente
compatibilidade com tecidos biolégicos e favorecem adesé&o celular, cicatrizagéo e
regeneragao, sendo amplamente empregadas em hidrogéis e scaffolds (Cheng et al.,
2021). Entre os exemplos mais utilizados estdo o colageno, a gelatina e a fibrina.

Os polimeros sintéticos, como policaprolactona (PCL), poli(acido lactico) (PLA),
poli(acido glicolico) (PGA) e seus copolimeros, como poli(acido lactico-co-glicolico)
(PLGA) e poli(etilenoglicol) (PEG), apresentam propriedades mecanicas e fisicas
reprodutiveis, incluindo resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e perfis de
degradacao ajustaveis, o que os torna amplamente utilizados em aplicagdes
biomédicas (Lei et al., 2019). Esses polimeros degradam-se de forma controlada
quando expostos a fluidos corporais ou apos o descarte, por mecanismos hidroliticos
ou enzimaticos, liberando produtos biodegradaveis e biocompativeis. PLA, PGA,
PLGA e PCL sado exemplos classicos de polimeros sintéticos biodegradaveis
empregados em engenharia de tecidos e sistemas de liberagdo controlada de
farmacos, devido a presencga de grupos polares suscetiveis ao ataque hidrolitico,
conferindo biodegradabilidade (Lei et al., 2019).

Para evitar inflamagbes associadas a implantes permanentes e reduzir a
necessidade de cirurgias para remogéo de dispositivos temporarios, os polimeros
biodegradaveis, como o PLA, tém ganhado destaque em aplicagbes biomédicas, pois
podem ser reabsorvidos pelo organismo sem causar efeitos adversos a longo prazo.
Esses materiais sofrem redug¢ao gradual da massa molar quando expostos aos fluidos
corporais, processo decorrente de reagdes de degradacdo desencadeadas por
mecanismos hidroliticos ou enzimaticos, incluindo ataque pela agua, ions e radicais

livres, liberando produtos biodegradaveis e biocompativeis (Mitchell et al., 2020).
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2.4 POLI(ACIDO LACTICO) — PLA

Um dos polimeros mais utilizados em aplicagcdes biomédicas € o poli(acido
lactico) (PLA) (Figura 3), um poliéster termoplastico alifatico produzido a partir de
fontes renovaveis, como milho, beterraba e cana-de-agucar. Além de ser derivado de
recursos sustentaveis, o PLA apresenta baixo custo de producdo e sustentabilidade
(Farah; Anderson; Langer, 2016). O PLA é reconhecido pela FDA como um polimero

de baixo nivel téxico (Capuana et al., 2022).

Figura 3- Estrutura quimica_da unidade de repet_igéo do poli(acido lactico)
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

O PLA tornou-se, nos ultimos anos, um dos polimeros mais utilizados para a
producdo de scaffolds em engenharia de tecidos, especialmente por eletrofiagéo,
devido as suas propriedades favoraveis, como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, boas caracteristicas mecanicas e facilidade de processamento em
solugao (Maleki et al., 2022). Pesquisas recentes reforcam que essas caracteristicas
tornam o PLA um material versatili e eficiente para aplicacbes biomédicas,
principalmente na regeneracgao tecidual (Lei et al., 2019).

O PLA apresenta temperatura de transigdo vitrea (Tg) entre 55-65 °C e
temperatura de fusdo (Tm) em torno de 170-180 °C, em concordancia com dados
recentes sobre suas propriedades térmicas (Farah; Anderson; Langer, 2016). Foi
relatado que PLA com alta massa molar pode levar entre 2 e 6 anos na total
reabsorgéao in vivo (Nair; Laurencin, 2007). A taxa de degradagao depende do grau de
cristalinidade do polimero, bem como da porosidade da matriz (Nair; Laurencin, 2007).
Embora se saiba que o polimero perde sua resisténcia em aproximadamente 6 meses
quando hidrolisado, ndo ocorrem mudangas significativas na massa por um longo

tempo (Nair; Laurencin, 2007).
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O processo de degradacdo do PLA ocorre através da hidrolise das ligagdes
ésteres que resulta na formacao de acido lactico, que € metabolizado pelo organismo
e convertido em dioxido de carbono (CO,) e agua (H,O) pelo ciclo de Krebs, o que
justifica sua aplicagao em biomateriais reabsorviveis (Farah; Anderson; Langer, 2016;
Elsawy et al., 2017). A degradagédo do PLA ocorre por dois mecanismos principais:
erosao superficial e degradagdo em massa (Lins et al., 2016). Em estudo recente,
verificou-se que o PLA apresentou degradacéo completa apds cerca de 120 dias em
solo simulado (Huamani, 2025). Em degradagao in vitro, iniciou-se apos
aproximadamente 15 dias, mantendo a integridade estrutural até cerca de 300 dias
(Huamani, 2025). O mecanismo de degradacgdo para os scaffolds € dependente da
velocidade de penetragao da agua nas fibras, caracterizada como erosao superficial
e da quebra de liga¢des quimicas do polimero, caracterizada como degradagao em
massa (Castro, 2022).

2.5 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

O ZnO é classificado como 6xido metalico com grande aplicabilidade e versatil
em fungdo das suas propriedades fisicas e quimicas particulares. Possui alta
estabilidade quimica, um amplo espectro de absorcéo de radiagao, alto coeficiente de
acoplamento eletroquimico e alta fotoestabilidade, com a férmula molecular ZnO
(Zhou et al., 2023). Geralmente, é obtido de maneira sintética por métodos de sintese
quimica, embora possa ser encontrado na natureza como um mineral cristalino
chamado zincita (Mayrinck et al., 2014). O ZnO é considerado um semicondutor do
tipo n com uma banda proibida ampla e direta com valor em torno de 3.37 eV a
temperatura ambiente, a alta mobilidade eletrénica, banda proibida ampla e grande
energia de ligagcao do exciton (60 meV) despertaram grande interesse para diversas
aplicacdes (Costa et al., 2018). O 6xido de zinco pode cristalizar nas estruturas: cubica
do tipo wurtzita, blenda de zinco e sal de rocha. Em condi¢cbes ambientes, a estrutura
do tipo wurtzita apresenta maior estabilidade. Possui uma célula unitaria hexagonal
com dois parAmetros deredea=b#cea=pB=90°ey=120° sendoa=3.25Aec
= 5.12 A, onde a razdo c/a = 1.633 pertence ao grupo espacial P6smc. A formacéo
desta estrutura é caracterizada pela constituicdo de duas sub-redes hexagonais
compactas, com camadas ocupadas por atomos de zinco alternadas com camadas

ocupadas por atomos de oxigénio em torno do eixo c. Cada sub-rede é constituida por
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quatro atomos de oxigénio e vice-versa. Metade dos sitios tetraédricos sdo ocupados
por atomos de zinco. Tal configuragao permite que esta estrutura hexagonal do tipo
wurtzita possua uma estrutura aberta favorecendo a incorporagéao de ions dopantes
na rede cristalina do ZnO conforme os trabalhos apresentam (Wagh et al., 2022; Al
Farsi et al., 2025; Mokogolo; Malevu, 2025) (Figura 4).

Figura 4- Estrutura cristalina da forma wurtzita do ZnO

Fonte: MARANA; SAMBRANO; SOUZA (2010)

O ZnO é um material multifuncional, com boa biocompatibilidade e baixa
toxicidade, podendo gerar espécies reativas, além de apresentar estabilidade fisico-
quimica elevada. Também €& abundante e pode ser sintetizado via métodos de baixo
custo (Anjum et al., 2021; Raha et al., 2022; Jha et al., 2023).

O éxido de zinco (ZnO) se destaca como uma das mais promissoras para
aplicacbes médicas devido as suas propriedades antibacterianas, antifungicas,
antivirais e a facilidade de sintese de estruturas e tamanhos variados. A agao
bactericida do ZnO é relacionada principalmente a sua habilidade de induzir estresse
oxidativo em bactérias (Belal;, Gad, 2023), com a cristalinidade das nanoparticulas
exercendo um papel fundamental em seus efeitos biolégicos. Dessa forma, o material

é classificado como ndo toxico pela FDA (Putti et al., 2015).

2.6 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO DOPADO COM PRATA

Uma das estratégias utilizada para potencializar os efeitos antimicrobianos ¢é a
dopagem do ZnO com ions metalicos, como a prata (Oliveira et al., 2021). A prata
(Ag), em suas formas metalica e ibnica, € conhecida por suas propriedades

antimicrobianas ha séculos. Quando reduzida a escala nanométrica, a prata apresenta
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uma razao superficie/volume muito maior, o que intensifica sua interagdo com
microrganismos e aumenta sua eficacia biolégica. Estudo demonstra que
nanoparticulas de prata possuem atividade antimicrobiana de amplo espectro,
atuando contra bactérias, fungos e virus, devido a liberagao controlada de ions Ag* e
a capacidade de provocar danos oxidativos em estruturas celulares (Patra et al.,
2018).

A dopagem do 6xido de zinco com prata visa explorar o efeito sinérgico entre
ambos os materiais, unindo a biocompatibilidade e estabilidade do ZnO a reconhecida
acgao antimicrobiana da prata (Kim et al., 2007) (Tang; Zheng, 2018). Essa associagéo
resulta em maior geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS), aumento da
atividade bactericida e melhor desempenho em aplicagdes biomédicas (Al-Aaraji et
al., 2025). Em estudo de Agnihotri et al. (2015), o nanomaterial hibrido Ag/ZnO
demonstrou elevada estabilidade em meio aquoso e apresentou efeito bactericida

significativo contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.

2.7 METODO DE SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE ZNO

O método de co-precipitacdo consiste na combinacdo controlada de ions
positivos e negativos em solugdo, de modo que o produto de solubilidade seja
ultrapassado por meio da variagdo do pH. Essa condi¢ao favorece a formacao de um
composto insoluvel, que se precipita a partir da solugdo. Apds a etapa de precipitagao,
o material pode ser lavado para remover residuos antes da calcinacao, o que possibilita
a obtencao de nanocristais de alta pureza e boa uniformidade. Entretanto, o0 método
apresenta como limitagcdo a baixa homogeneidade quando envolve a precipitacao
simultanea de diferentes espécies ibnicas (Silva, 2023).

A eficiéncia da sintese depende de diversos parametros experimentais, como a
temperatura de sintese, o pH inicial e final da solugéo, a razdo molar e a concentracao
dos reagentes, o tipo de anion utilizado, a temperatura e velocidade de agitacdo da
solucdo, além da taxa de adicdo dos precursores. A formacgao do sal insoluvel ocorre
em uma solugao supersaturada, caracterizada por conter maior concentragao de soluto
do que a solugao saturada. Quando o equilibrio quimico é atingido, a supersaturagéo é
reduzida e ocorre a formacéao do precipitado. Esses parametros influenciam diretamente
a supersaturacao relativa, que determina o mecanismo de formacao e o tamanho final

das nanoparticulas (Silva, 2023).
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A morfologia das nanoparticulas de ZnO é fortemente influenciada pelo pH do
meio reacional, que controla os processos de nucleagdo e crescimento cristalino
(Arellano-Cortaza et al., 2021). Essa variagao estrutural ndo apenas altera o tamanho
e a forma das particulas, mas também impacta propriedades criticas, como area
superficial e estabilidade coloidal. Tais caracteristicas sao determinantes para
aplicacbes biomédicas, uma vez que influenciam diretamente a interacdo das
nanoparticulas com sistemas biolodgicos e sua eficacia em atividades antimicrobianas
(Al-Aaraji et al., 2025).

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAS

Os materiais necessarios para o preparo das solugdes poliméricas sao o
poli(acido L-lactico) (PLLA) em pellets obtido na empresa 3DLAB, Dimetilformamida
(DMF) (P.M. 73,10 g.mol') obtido na empresa Quimica Moderna, Diclorometano
(DCM) (P.M.84,93 g.mol"). Para o preparo da sintese de co-precipitagdo foram
utilizados o nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3)2-6H20, grau de pureza de 98%)
(P.M. 297,49 g.mol"), o nitrato de prata (AgNQs, grau de pureza 99,9%) (P.M.169,87
g.mol") sendo eles obtido na empresa Neon Comercial Reagentes Analiticos LTDA,
e o hidroxido de sodio (NaOH) (microperolas) PA-ACS (P.M.40,00 g.mol-") obtido pela
empresa CRQ — Produtos Quimicos LTDA.

3.2 SINTESE DE OXIDO DE ZINCO PURO

A sintese do 6xido de zinco puro foi baseada na metodologia do trabalho
desenvolvido pelos autores Hussain et al. (2024). Inicialmente, 0,1227 mol de nitrato
de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2:6H20, Neon 98%) e foi dissolvido em 100 mL de
agua deionizada sob condi¢des de agitacao constante em um agitador magnético com
aquecimento entre 45 e 55 °C. Em seguida, foi adicionada gradualmente hidréxido de
sédio (20 mol/L) a mistura até que o pH atingir o valor de 14. O ajuste do pH em 14
ocorreu para controle das propriedades morfolégicas, como forma, tamanho e area
superficial das particulas conforme reporta a literatura de Mayrinck et al. (2014) e de
Arellano-Cortaza et al. (2021).

ApOs essa etapa, a solucio foi transferida para tubos do tipo falcon e colocados

em centrifugagao a 4000 rpm por 5 minutos (feito triplicata), com objetivo de remogéao
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dos ions residuais e neutralizacao do pH. O precipitado resultante foi entdo seco em
estufa a 80 °C por 24 horas. Posteriormente, a amostra seca foi calcinada em forno a
500 °C durante 2 horas, com o objetivo de obter o ZnO com alta cristalinidade. Por fim,
o material obtido foi cuidadosamente retirado do forno e armazenado em tubos do tipo
Eppendorf, sob ambiente com temperatura e umidade controlada, visando preservar

suas propriedades fisico-quimicas, conforme esquema da Figura 5.

Figura 5- Esquema de sintese co-precipitacdo do éxido de zinco puro
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

3.3 SINTESE DE OXIDO DE ZINCO DOPADO COM PRATA

A sintese de 6xido de zinco dopada com prata seguiu inicialmente o mesmo
procedimento adotado na sintese de 6xido de zinco conforme detalhado no item 3.2.
Ap0s a diluicdo do nitrato de zinco hexahidratado em agua deionizada sob condi¢des
de agitagao e temperatura descrita, foi adicionado 3 mmol de nitrato de prata (AgNOs3,
Neon 99.9%) o correspondente a 5 mol% de Ag na estrutura do ZnO conforme

calculos estequiométricos abaixo.

Para ZnO: 5% Ag:
1mol Zn0:5% Ag — 83,53 g
x —4g
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x = 0,0478 g/mol de Zn0:5% Ag (Equacéao 1)

Para reagentes:

1 mol Zn(NO3), - 6H,0 — 297,49g
(0,95) x 0,0478 mol —» y
y = 13,5090 g (98% de pureza)
y' = 13,7847 g (100% de pureza) para Zn (Equagao 2)

1 molde AgNO; —» 169,87g
(0,05) x 0,0478 mol — z
z = 0,4059 g para Ag (Equagéao 3)

Apo6s completa homogeneizagao, foi adicionada gradualmente hidréxido de
sédio (20 mol/L) a mistura até que o pH atingir o valor de 14. Posteriormente, seguiu-
se a mesma metodologia de centrifugacéo, secagem e calcinagéo descrita no método

anterior, conforme esquema da Figura 6.

Figura 6- Esquema de sintese co-precipitacdo 6xido de zinco dopado com prata
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)
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3.4 PREPARACAO DE SOLUCOES POLIMERICAS

A metodologia foi baseada no autor Hemkemaier (2024). Inicialmente, foi
pesado 10%m PLA (0,8233 g), dentro de um frasco flaconete, em uma balanga
analitica (ELECTRONIC BALANCE FA-2104N/BIOPRECISA). Com o auxilio de
pipetas graduadas e de uma péra, foram inseridos ao PLA, os solventes, 4,5 mL de
Diclorometano (DCM) e 1,5 mL de Dimetilformamida (DMF) nas proporgdes 3:1 em
volume respectivamente. O processo de solubilizagao foi realizado por 14 h em 60 °C
em chapa térmica com agitacdo magnética (IKA® C-MAG HS7).

Para a obtencdo dos valores das massas teoricas, foram realizados os
calculos baseados nas Equacgdes 4, 5, 6 e 7, sabendo-se que a quantidade de PLA a

ser adicionado é 10% em massa em relagdo aos solventes.

Mycm=V * Pdem — Mygem= 4,5 ML -1 ,33%= 5,985g (Equacéo 4)
mdmf=V * Pdmf — Mgmi= 1,5 mL 0,95%= 1,4259 (Equag;éo 5)
Mgolucgo=Mdem™ Mamf — Myem™= 5,9859+1,4259=7,41g (Equacéo 6)

_ _ mpa 100
Xinassa™

(Equacéao 7)

mp At Mgolventes

10%= mea 100 - 0.8233g
mp at+ 7,419

Para obtencgao das solugdes contendo as nanoparticulas utilizou-se diferentes
proporcoes de ZnO e Zn0O:5%Ag incorporadas as solugdes poliméricas de PLA em
diferentes fracbes massicas de 0,25%m, 1%m e 2%m, em relagdo a massa de PLA
(Tabela 1).

Tabela 1- Quantidade em massa para cada amostra

Massa (g)
Amostra PLA Zn0O Zn0:5% Ag
PLA 0,8233 - -
PLA/0,25%m ZnO 0,8233 0,0021 -
PLA/1%m ZnO 0,8233 0,0082 -
PLA/2%m ZnO 0,8233 0,0165 -
PLA/0,25%m Zn0:5%Ag 0,8233 - 0,0021
PLA/1%m Zn0:5%Ag 0,8233 - 0,0082
PLA/2%m Zn0:5%Ag 0,8233 - 0,0165

Fonte: Elaborado pela autora (2025)
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Apos 14 horas de solubilizagao da solugao polimérica, as nanoparticulas foram
incorporadas em agitagdo magnética e aquecimento, seguido de procedimento de
dispersdo em um processador ultrassénico de ponteira (US Solid USS-HLUH). A
ultrassonicagdo tem como objetivo induzir a cavitagdo em liquidos e nesse caso é
utilizado para aumentar a dispersdo das nanoparticulas na solucdo de PLA, com
intuito de melhorar as propriedades finais. O ultrassom foi conduzido durante 20
minutos de forma pulsada, sendo 10 minutos ligado e 10 minutos desligado, em
poténcia de 150 watts.

Ap6s o procedimento de preparacdo das solugdes e incorporacdo das
nanoparticulas, as solugbes com diferentes concentragbes, foram utilizadas

posteriormente no processamento por eletrofiagao.

3.5 PROCESSO DE ELETROFIACAO

Para realizar o processo de eletrofiagdo das solugdes, para a obtengado das
membranas constituidas por fibras poliméricas aleatoriamente distribuidas, utilizou-se
uma fonte de alta tensdo, uma bomba de infusdo com seringa e coletor metalico, da
marca Spintech, de acordo com a Figura 7. A agulha utilizada no processo apresenta
diametro de 0,70 mm e um comprimento de 25 mm. A temperatura e umidade estavam
em todas as eletrofiacbes em 20 + 5°C, 45 + 5%, respectivamente. A vazao de
alimentacgao, tensao, e distancia entre agulha-coletor foram de 1,02 mL/h, 15 kV e 15

cm, respectivamente na qual a metodologia foi baseada no autor Hemkemaier (2024).

Figura 7- Equipamento de eletrofiacdao, imagem a esquerda fonte de alta tensao, e
imagem a direita composta pela bomba de infusao e pelo coletor metalico.

Fonte: Elaborado pela autora (2025)
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4 CARACTERIZACOES
4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias das nanoparticulas de 6xido de zinco puro e dopado com prata
foram obtidas pelo MEV (marca JEOL modelo JSM-6390LV) localizado no Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), Campus Floriandpolis. As amostras secas foram colocadas em uma fita de
carbono e posteriormente recobertas com ouro utilizando a técnica sputtering. A
tensdo de aceleracéo utilizada foi de 10kV.

As membranas eletrofiadas foram obtidas pelo MEV (marca JEOL modelo
JCM-7000 NeoScope) do Laboratério Multiusuario de Caracterizagdo Avangada
(LMCA) — Campus Blumenau. A preparagéo das amostras, com tamanho de 1 cm?,
consiste em colar as membranas poliméricas com fita carbono dupla face e recobrir
com ouro utilizando a técnica sputtering. A tensao de aceleragao utilizada foi de 5kV.
Os diametros das fibras foram calculados a partir do software livre ImageJ com as

micrografias com aumento de 1000x, sendo efetuada 100 medidas por amostra.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracao de Raios - X (DRX) das nanoparticulas de 6xido de zinco e 6xido de
zinco dopado com prata foram realizadas com o objetivo de verificar a composi¢cao
quimica e identificar a estrutura cristalina. A técnica de difragdo de raios-X utilizando
um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000 localizado na UEPG, utilizando
radiacdo Ka(Cu) com comprimento de onda de 1,54060 A. As medigbes foram
conduzidas em um intervalo angular de 26 de 10 a 80°, com velocidade de varredura
de 2°/min. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por meio do software

SearchMatch, utilizando o banco de dados ICDD-PDF como referéncia.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE FOTOLUMINESCENTE (PL)

A técnica de fotoluminescéncia (PL) foi realizada com o objetivo de investigar
as bandas de emissao excitdnica, defeitos de superficie e vacancias de 6xido de zinco
e oxido de zinco dopado com prata. Utilizou-se um espectdmetro da marca THOR labs
no modo de luminescéncia e com linha de excitagdo de 405 nm, localizado no

Laboratdrio de Nanoestruturas Optoeletrénicas (LabNanO) — Campus Blumenau.
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4.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrofotdmetro Frontier FTIR,
do fabricante Perkin EImer®, no Laboratorio de Analises Térmicas e Espectroscopia
(LTE), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), Campus Blumenau. Os
espectros foram obtidos em nimero de onda de 4000 a 500 cm', com resolugéo de 4
cm™' e 32 varreduras, no modo Refletancia Total Atenuada (ATR). As membranas

utilizadas de tamanho 1 cm?Z.

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica tem por objetivo avaliar a estabilidade térmicas das
amostras das membranas poliméricas eletrofiadas de PLA com a incorporagao das
nanoparticulas ZnO e ZnO:5%Ag. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um
equipamento TGA 8000 Perkin Elmer®, localizado no Laboratério de Analises
Térmicas e Espectroscopias (LTE) da UFSC - Campus Blumenau. As analises foram
realizadas no intervalo de temperatura de 30 °C a 700 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C.min"", sob fluxo de nitrogénio de 20 mL.min"" e utilizando-se um cadinho de

alumina, com cerca de 7 mg de cada amostra.

4.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A partir da técnica de DSC é possivel analisar a temperatura de fusao (tm),
temperatura de cristalizagao (Tc), temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), temperatura de
cristalizagao a frio (Tcc) € o grau de cristalinidade (Xc). O equipamento utilizado para
esta técnica foi o DSC 214 Polyma da NETZSCH, presente no Laboratério de Analises
Térmicas e Espectroscopia (LTE) da UFSC - Campus Blumenau. As amostras foram
submetidas a um primeiro aquecimento de 25 a 200 °C, seguido de um resfriamento
de 200 a 25 °C, entéo reaquecido novamente de 25 a 200 °C (2° aquecimento), com
uma taxa de 10 °C/min.

O grau de cristalinidade (Xc) do polimero foi calculado com base na Equagao

8, onde AH; a entalpia de fus&o observada na analise [J.g7"], AHT,. a entalpia de

cristalizagdo a frio observada na analise [J.g™"] ,AH; a entalpia de fusdo do polimero
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100% cristalino (para o PLA é 93,7 J. g' Canevarolo et al. (2010)) e ¢ fragdo em
massa do polimero presente na membrana polimérica (CANEVAROLO JR, 2010).

Xc = (A”fAH‘f—AZT) 100 (Equacao 8)

3.8 ANGULO DE CONTATO

As medigbes de angulo de contato nas membranas de PLA e PLA contendo
nanoparticulas de Ag nas concentragdes de 0,25%m, 1%m e 2%m foram realizadas
a temperatura ambiente (25 °C) utilizando o goniémetro Contact Angle Goniometer,
da marca Ossila (Figura 8), no Laboratério de Fisico-Quimica (LABFQ), da UFSC —
Campus Blumenau.

O ensaio foi conduzido no modo estatico, a fim de avaliar o comportamento do
material e sua interagdo com a agua. As amostras de 26 mm de largura e 76 mm de
comprimento foram depositadas sobre uma lamina de microscopia. Para cada
amostra, foram realizadas dez medi¢des com agua destilada, utilizando-se uma
micropipeta de 5 uL e feito a média e desvio padrdo. Para cada medi¢cdo, uma gota
foi depositada sobre a superficie da amostra, e o dngulo de contato foi determinado

por meio do software OSSILA Contact Angle.

Figura 8- Goniémetro utilizado para a medigdo do angulo de contato das membranas
eletrofiadas de ZnO e ZnO:5%Ag .

A

Fonte: Elaborado pela autora (2025)

3.9 PERMEABILIDADE A VAPOR D'AGUA (PVA)
De acordo com a norma ASTM E96-95 (1995), a permeabilidade a vapor d’agua
(PVA) foi determinada gravimetricamente. As medidas foram feitas durante 6 h com
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intervalos de 1 h na pesagem e em triplicata. As amostras de 5 cm x 5 cm foram
fixados na abertura da célula de acrilico de 41 mm de didmetro, contendo cloreto de
célcio (CaCl2) anidro P.A. granulado (110,98 g/mol, Exodo Cientifica) na sua base
(Figura 9 a). Esta célula foi mantida dentro de dessecador hermeticamente fechado,
contendo a solugao saturada de cloreto de sédio (NaCl) para manter o ambiente umido
(Figura 9 b). A umidade relativa inicial foi cerca de 75% Hr.

Figura 9- (a) membranas eletrofiadas de ZnO e ZnO:5%Ag
fixadas nas células de acrilico, (b) dessecadora com ambiente umido

Fonte: Elaborado pela autora (2025)

A permeabilidade foi calculada a partir da equacéo (9).

G-d

PVA= Ao AP (Equacéao 9)

onde G é a taxa de permeacéo calculada pela regresséao linear do ganho de massa
versus o tempo (horas), d € a espessura do filme (mm), Ae é a area exposta do filme
(m?) e AP ¢é a diferenga de pressdo parcial de vapor de dgua no ambiente nos dois

lados do filme.

5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar
as propriedades morfolégicas das particulas de ZnO e investigar a influéncia da
dopagem da Ag nestas propriedades. Na Figura 10 observa-se que as nanoparticulas

de ZnO apresentam uma morfologia uniforme em toda sua extensao. Verifica-se a
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formagdo de aglomerados de tamanhos micrométricos constituidos por diversas
particulas nanométricas. A razdo da intensa aglomeragdo das particulas é
compreendida pela condi¢do das nanoparticulas buscarem reduzir sua energia de
superficie e aumentar a estabilidade por meio de processos termodinamicos
(Kaenphakdee et al., 2022).

Conforme observado na Figura 10(a), as nanoparticulas de ZnO puro
apresentam uma morfologia altamente porosa, o que é razoavel esperar uma alta area
superficial. O formato das nanoparticulas € irregular caracteristica reportada em
alguns trabalhos (Mandal et al., 2022; Wojnarowicz; Chudoba; Lojkowski, 2020)
associada as condi¢des sintese utilizadas no método de obtengdo do ZnO. Um dos
parametros controlados nas sinteses das nanoparticulas ZnO e ZnO: 5% Ag foi o pH,
estabilizado em 14 com adigdo do NaOH. No meio reacional o Zn(NOs3)2 x 6H20 sofre
hidrélise liberando os ions de OH™ na solucéo. Para solu¢gées com o pH maiores que
7, o nimero de ions OH™ ¢ alto, causando forte atragdo entre os ions Zn?*. Em um
grau de supersaturagdo dos ions OH™ e Zn?*, os nucleos de Zn(OH)2 s&o formados.

As caracteristicas morfologicas das nanoparticulas séo regidas pela cinética de
crescimento dos cristais a partir dos parametros de taxa de nucleacdo e de taxa de
crescimento das particulas. Em uma condigéo de alta taxa de nucleagéo de Zn(OH)z,
a taxa de crescimento das nanoparticulas pode ser reduzida. A incorporagédo da Ag
na estrutura do ZnO ndo apresentou mudangas significativas na morfologia das

particulas.

Figura 10- Microscopia Eletrénica de Varredura das nanoparticulas (a) ZnO puro e
b) ZnO: 5% Ag.

Fonte: Elaborado pela autora (2025)
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A partir da analise de difracdo de Raios-X, conforme Figura 11, foi possivel
determinar a estrutura cristalina das nanoparticulas de ZnO puro e ZnO:5%Ag. A
identificacado foi realizada por meio da comparagdo com um padrao de referéncia
ICDD-PDF 82028, revelando que as particulas possuem a estrutura cristalina
hexagonal do tipo wurtzita para ZnO puro e para o ZnO:5%Ag. Essa estrutura é
caracterizada por um empilhamento de camadas hexagonais de atomos. Os planos
de difragdo indexados da fase cristalina hexagonal sao: (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (202) e (104) localizados respectivamente em 31.70, 34.34,
36.17, 47.55, 56.61, 62.84, 68.10, 69.32, 77.39 e 81.43°. Foram identificados planos
de difracdo referente a presenga da Ag com estrutura cristalina cubica de grupo
espacial Fm-3m, conforme o padrao de referéncia ICDD-PDF 44387. Estes planos
foram representados por (*) na Figura 11, em torno de 26 = 38.18° — (111), 20 =
44.26° — (200) e 26 = 64.28° — (220).

Figura 11- Difratogramas de DRX do ZnO, Zn0O:5%Ag, padréo ZnO e Ag
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

Observa-se uma diminuicdo na intensidade dos picos de ZnO com a adi¢ao de
dopante Ag. Estas pequenas mudangas observadas s&o compreendidas como
microdeformacgdes geradas na estrutura do ZnO devido a presenga dos ions de Ag,

considerando as diferengas de tamanho e de carga entre os ions do zinco e da prata
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no processo de dopagem. Embora os ions Ag* tenham um raio maior (1,22 A) do que
os fons Zn?* da matriz (0,88 A), a substituicao limitada no grdo de ZnO é possivel
(Fan; Freer, 1995).

A Tabela 2 apresenta um resumo dos dados cristalograficos das amostras do
ZnO e ZnO: 5 mol% Ag. Para avaliar as modificagbes microestruturais foram
calculados o tamanho do cristalito e da microdeformacgao para as amostras conforme

indicados na Tabela 2.

Tabela 2- Calculo dos dados cristalograficos das nanoparticulas de ZnO puro e

Zn0:5%Ag
a(A) c(A) Vol (A)® D (nm) € x (103)
ZnO puro 3.2304 5.2109 47.0957 42 2.6
Zn0: 5%Ag 3.2322 5.2135 47.1695 43 25

Fonte: Elaborado pela autora (2025)

Legenda: a, c: par@metro de rede; Vol: volume da célula unitéria; D: tamanho de cristalito €:
microdeformacao.

O tamanho de cristalito foi determinado utilizando a equacdo de Scherrer

(Equacéao 10), conforme descrito por Cullity e Stock (2001).
="K, ) (Equagéo 10)

Nessa expressao, D corresponde ao tamanho médio de cristalito, K é o fator de
forma adotado igual a 0,9, A representa o comprimento de onda da radiacdo Cu-Ka
(1,5406 A), B refere-se a largura & meia-altura ja convertida para radianos e 8 é o
angulo de difracdo associado a cada plano analisado (Flores et al., 2025). A
microdeformagao foi calculada pelo método de Wiliamson—Hall, que avalia
simultaneamente a influéncia do tamanho de cristalito e das tensdes internas sobre o
alargamento dos picos de difracdo (Mote; Purushotham; Dole, 2012). Esse
procedimento se baseia na relacao linear apresentado no Método de Williamson-Hall

(Equagao 11), na qual € representa a microdeformacgao (Williamson; Hall, 1953).

B cos (8) / ==+ 4 &sin () (Equagéo 11)
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Com os valores de *cosB e 4*sinB obtidos para cada plano analisado, ajusta-
se uma reta cujos coeficientes permitem determinar separadamente o tamanho de

cristalito a partir do intercepto, e a microdeformacéo a partir da inclinagao.

Na Figura 12, sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia (PL) de
ZnO e ZnO dopado com prata, excitados a um comprimento de onda a 405 nm em
temperatura ambiente. A emissédo em 450 nm é atribuida a uma emissao de borda
préximo a banda UV, que se origina da recombinagéo dos éxcitons livres por meio de
um processo de colisdo éxciton-éxcito (Jiang et al., 2006). Raji e Gopchandran (2017)
relacionaram o aumento da intensidade de PL desta transigcéo ao efeito da diminuicao
do tamanho de particulas que causa um aumento no numero de atomos na superficie,
favorecendo um ganho na taxa de aprisionamento de buracos fotogerados na

superficie e elevando o aumento na intensidade da emissao.

Figura 12- Espectros de PL de ZnO puro e ZnO:5%Ag
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

A banda de emissado predominante para o ZnO estende-se ao longo de toda
regiao do visivel e parte da regiao do infravermelho com um maximo em 650 nm. Este

comportamento pode ser atribuido a existéncia de defeitos, como lacunas de oxigénio
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ionizadas individualmente (Li; Cheng;Zhang, 2000; Vanheusden et al., 1996). Alvi et
al. (2011) concluiram a partir de seus estudos de eletroluminescéncia que a emissao
vermelha entre 620 e 750 nm do n-ZnO nanotubes/p-GaN esta associada a tipos de
defeitos em nivel profundo tais como atomos intersticiais de oxigénio (Oi) que
aparecem na faixa de 620 nm (1,99 eV) a 690 nm (1,79 eV), e as vacancias de
oxigénio (Vo) que aparecem na faixa de 690 nm (1,79 eV) a 750 nm (1,65 eV).
Observa-se no espectro de PL do ZnO um perfil tipo “ombro” em torno de 570 nm
(2.17 eV) o que é atribuido a vacancia de oxigénio (Vo). Considera-se que esse
fendmeno seja em fungéo da transicdo de banda dos niveis de defeito do intersticio
de zinco (Zni) para a vacancia de oxigénio (Vo) em ZnO. De acordo com Ahn et al.
(2009) foi proposto que a posigao do nivel de Vo esteja localizada aproximadamente
2,47 eV abaixo da banda de conducgéo, e a posi¢gao do nivel de Zni esteja teoricamente
localizada a 0,22 eV abaixo da banda de conducdo. Esperado que a transicdo de
banda do nivel de Zni para Vo ocorra em torno de 2,25 eV (Ahn et al., 2009), bem
condizente com a banda observada no espectro do ZnO. Em estudo relata que
vacancias relacionadas a defeitos de oxigénio na superficie podem afetar
significativamente as propriedades de fotoluminescéncia e fotocataliticas das
estruturas de ZnO (Bohle; Spina, 2009).

Defeitos de superficie podem atuar como centros de recombinagao, reduzindo
a intensidade geral da fotoluminescéncia o PL. lons de prata (Ag*) dentro da estrutura
de ZnO podem interagir com os estados excitados do material hospedeiro, reduzindo
a probabilidade de recombinacgao radiativa e, portanto, a intensidade do PL (Jeyanthi
et al., 2023; Khurshid et al., 2019; Ashwini et al., 2024), ou seja, uma possivel
explicagao € que a Ag na estrutura do ZnO pode ter interferido a taxa de recombinagao
das cargas (elétron, buraco). Esta redugdo na taxa de recombinagdo, diminui a

quantidade de fétons gerados - diminui o PL.

5.2 CARACTETIZACAO DAS MEMBRABAS ELETROFIADAS COM ZNO PURO E
DOPADO COM AG

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das membranas eletrofiadas de
PLA com incorporagao de ZnO puro e dopado com Ag sédo apresentados na Figura
13.
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Figura 13- Micrografias MEV das membranas eletrofiadas (a) PLA, (b) PLA/0,25%
Zn0O, (c) PLA/1% ZnO, (d) PLA/2% ZnO, (e) PLA/0,25% Zn0:5%Ag, (f)
PLA/1%Zn0:5%Ag, (9) PLA/2% Zn0:5%Ag
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

Pode-se observar que as membranas eletrofiadas de PLA e com a adic&o das
nanoparticulas de ZnO puro e dopado com prata (nas concentragdes de 0,25%, 1% e
2% em massa) resultam na formacgao de fibras uniformes e aleatoriamente distribuidas
apresentando pouca ou nenhuma incidéncia de defeitos. Ademais, ndo ha presenca
de aglomerados das nanoparticulas de 6xido de zinco puro e dopado com prata na
superficie das fibras. Nota-se que as membranas sdo altamente porosas sem a
presenca de defeitos, como beads.

Estudos de Padilla-Gainza et al. (2020) mostram que a adicao de
nanoparticulas de ZnO altera o comportamento reoldgico da solugao polimérica como
o0 aumento da viscosidade e pode afetar as propriedades morfoldgicas das fibras
geradas, levando a variagcdes no diametro médio devido ao efeito de interagao entre
as particulas e a matriz polimérica. Para Ferrone et al. (2019) essa alteracéo esta
associada ao aumento da condutividade elétrica da solu¢gao e a modificagcdo na taxa
de solidificagdo do jato na eletrofiagédo, resultando em fibras mais organizadas. Em
estudos reportado por Ferrone et al. (2019), as membranas apresentaram também
uma estrutura altamente porosa e interconectada, caracteristica desejavel para
aplicagao biomédica.

Na Tabela 3 sdo apresentados os diametros médios obtidos para as fibras das

membranas. Nota-se que o desvio padrao de todas as sete membranas s&o baixos.
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Tabela 3- Diametro médio das fibras eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e

PLA/ZnO:5%Ag.

Membranas eletrofiadas Diametro médio (um) Desvio Padrao
PLA 1,30 0,22
PLA/0,25% Zn0O 0,91 0,18
PLA/1% ZnO 0,78 0,20
PLA/2% Zn0O 0,88 0,22
PLA/0,25% Zn0:5%Ag 0,81 0,16
PLA/1% Zn0:5%Ag 0,99 0,21
PLA/2% Zn0:5%Ag 0,92 0,18

Fonte: Elaborado pela autora (2025)
Para melhor visualizagdo da distribuicdo dos diametros, na Figura 14

encontram-se a distribuicdo dos diametros médios das membranas eletrofiadas onde

observou-se a homogeneidade das fibras.

Figura 14- Distribuicdo do didametro das fibras eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e

PLA/Zn0O:5%Ag
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

O didmetro médio das fibras ficou entre 0,78 pm e 1,30 um, onde o menor

didmetro foi para as fibras de PLA com 1 %m de ZnO puro e a maior didmetro de 0,99
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pm foi para PLA com 1 %m de ZnO dopado com prata, pois a fibra de PLA teve um
diametro médio de 1,30 um. Estes resultados demonstram que a incorporagao das
nanoparticulas no polimero PLA, promove uma redugdao no tamanho das fibras,
possivelmente atribuido pela diminuicdo da viscosidade e favorece o maior
alongamento durante a eletrofiagdo (Amariei et al., 2017). Durante a evaporagéo do
solvente a solugao torna-se termodinamicamente instavel. Este fenbmeno ocorre
devido a formagao de duas fases na fibra, uma rica em polimero e outra rica em
solvente. Desta forma a fase rica em polimero se solidifica logo que ocorre a
segregacao das duas fases enquanto que a evaporagdo do solvente ocasiona a
formacao de fibras porosas (Costa et al., 2012). As fibras eletrofiadas apresentam alta
porosidade e elevada relagao area/volume, o que favorece a adesao e a proliferagao
celular (Zhou et al., 2023).

A reducao do diametro médio das fibras pode ser associada a modificacao das
propriedades da solugao polimérica em fung¢ao da adigao das nanoparticulas de ZnO.
Segundo Ferrone et al. (2019), a incorporagcdo de ZnO em matrizes poliméricas
durante o processo de eletrofiagdo aumenta a condutividade elétrica da solucéo,
favorecendo o alongamento do jato consequentemente, resultando em fibras mais
finas. Esse comportamento também foi relatado por Jamnongkan et al. (2018), que
observaram que a presenca de ZnO altera paradmetros como viscosidade e
condutividade, influenciando diretamente o didmetro final das fibras obtidas. De forma
semelhante, Shalumon et al. (2019) verificaram que o aumento na concentragédo de
nanoparticulas de ZnO eleva a condutividade da solugao e intensifica as forgcas de
estiramento durante o processo de eletrofiagdo, ocasionando a formacao de fibras
com menores diametros.

Assim, os resultados deste trabalho estdo de acordo com a literatura, indicando
que a adicdo de ZnO promove o acumulo de carga elétrica no jato de eletrofiagcéo, o
que leva a maior forga de repulsédo entre as cargas resultando na formacgao de fibras
com menores diametros.

Os resultados de FTIR das membranas eletrofiadas de PLA, PLA com adicdes
de trés diferentes de concentragbes de ZnO puro e dopado com Ag, estado
apresentados na Figura 15.
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Figura 15- Espectros das membranas eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e

PLA/ZnO:5%Ag
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

As bandas caracteristicas do PLA sdo observadas em 2998 cm' e 2949 cm-’
(estiramento -CH), em 1750 cm™' (estiramento C=0), em 1453 cm™ e 1181 cm™
(deformacéo assimétrica COO-) e 1083 cm™' (estiramento C-O-C). A banda em 1679
cm™', observada no PLA, esta relacionada a vibragcdes de carbonila associadas a
grupos hidratados, oligbmeros ou espécies parcialmente degradadas, fenbmeno ja
descrito na literatura para bandas fracas na regido de 1680-1690 cm™ em PLA
(Jamshidian; Tehrany; Desobry, 2012; Drumright; Gruber; Hruska, 2000). Com a
incorporacao de ZnO puro ou dopado com prata, o desaparecimento da banda em
1679 cm™ pode estar associado ao efeito nucleante das nanoparticulas, que
aumentam a cristalinidade do PLA e reduzem a regidao amorfa. Como essas bandas
secundarias de carbonila estdo geralmente relacionadas a segmentos amorfos ou
desordenados da cadeia polimérica, a diminuicdo dessa regido contribui para o
desaparecimento do sinal vibracional (Bhardwaj, 2018). Alteragdes semelhantes na
intensidade e presenca de bandas do PLA em fung¢ao da interacdo com ZnO sao
amplamente reportadas na literatura de nanocompésitos PLA/ZnO (Padilla-Gainza et
al., 2020).
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De acordo com as curvas de TGA e DTGA das membranas de PLA, PLA/ZnO
e PLA/ZnO:5%Ag apresentadas na Figura 16, observa-se que todas as amostras
apresentaram 2 estagios de decomposicao. Para a amostra de PLA, a temperatura
maxima de decomposicdo (Tmax), determinada pela primeira derivada da curva
termogravimétrica (DTGA), foi observada em 283,3 °C, correspondente ao principal
evento de degradagao térmica do polimero. Um segundo estagio de decomposigao foi
identificado em torno de 505,2 °C, possivelmente associado ao processo de
carbonizagdao do material polimérico em temperaturas elevadas (550 °C), conforme
descrito por Huamani (2025). Apds esse segundo evento, a massa residual registrada
foi de aproximadamente 2,1 %, indicando que o PLA apresenta decomposi¢do quase

completa, com pequena fragao de residuo de carbono.

Figura 16- Curvas termogravimétricas de (a) TGA e (b) DTGA das membranas
eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e PLA/ZnO:5%Ag.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

De maneira geral, a incorporagdo de 6xido de zinco puro e dopado com prata
nas fibras de PLA modifica o comportamento térmico do polimero, principalmente no
primeiro estagio de degradacdo. Ambas nanoparticulas tendem a atuar como
catalisadores de cisdo das ligagdes éster, reduzindo as temperaturas de inicio e de
maxima decomposicdo. O ZnO dopado com prata apresenta um efeito ainda mais
acentuado, devido a interacao sinérgica entre ZnO e Ag, que favorece a transferéncia
de calor e acelera a degradacao inicial.

Quando o 6xido de zinco, € incorporado nas fibras poliméricas, ele pode atuar
como um elemento de transferéncia de calor dentro da estrutura das fibras e como
potencial catalisador de reacdes de quebra da cadeia polimérica do PLA, resultando
em uma diminui¢ao da estabilidade térmica (Tang et al., 2020). A Tabela 4 resume o0s

resultados de TGA e DTGA.
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Tabela 4- Temperaturas de degradacao térmica das membranas eletrofiadas de
PLA, PLA/ZnO e PLA/Zn0O:5%Ag

Temperatura de degradacéo térmica
Perda Perda Massa
Membranas de de residual
eletrofiadas | T; (°C) Tmax | T¢(°C) | massa Ton Tmax Totr massa (%)
(°C) 1° (°C) (°C) (°C) 2°
estagio estagio
(%) (%)
PLA 261,63 | 283,30 | 291,59 | 93,10 | 483,65 | 505,21 | 509,86 2,70 2,10
PLA/0,25% | 275,98 | 302,76 | 309,01 94,93 | 486,92 | 507,46 | 513,59 2,40 1,37
ZnO
PLA/1% 263,03 | 283,27 | 290,05 | 96,20 | 485,04 | 503,78 | 509,94 2,87 0,93
ZnO
PLA/2% 258,86 | 277,56 | 287,44 | 93,71 486,80 | 508,00 | 513,25 2,61 3,68
ZnO
PLA/0,25% | 284,55 | 306,82 | 313,74 | 96,93 509,27 | 510,16 | 516,39 0,97 2,10
ZnO:
5%Ag
PLA/1% 266,22 | 283,30 | 297,37 | 96,90 | 486,50 | 506,33 | 512,20 2,47 0,63
ZnO:
5%Ag
PLA/2% 257,563 | 277,56 | 289,60 | 94,99 | 487,69 | 506,29 | 512,55 2,51 2,50
ZnO:
5%Ag

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
Legenda: Ti: Temperatura inicial identificada no pico de degradacdo no TGA; Tmax:
Temperatura de degradagao maxima identificada no pico de degradacao no DTGA; Tr. Temperatura
final identificada no pico de degradagéo do TGA; Ton: Temperatura inicial de perda de massa
identificada no pico de degradacao no DTGA,; Tof: Temperatura final de perda de massa identificada
no pico de degradacéo no DGTA; A massa residual foi identificada apés do ultimo pico de
degradacéo no DTGA.

Nas analises obtidas por DSC apresentadas na Figura 17, observou-se no
primeiro aquecimento (Figura 17 a) o PLA que teve temperatura de transigao vitrea
(Tg) em 61 °C, um pico exotérmico relacionada a temperatura de cristalizacao a frio
(Tcc) em 73,3 °C do PLA. A obtengédo de um pico de cristalizagao a frio, indica que
durante o processo, o solvente teve uma evaporacéao rapida e impediu a cristalizagao
completa do polimero. Com isso, forma-se muitos nucleos cristalinos e, desse modo
durante o aquecimento adicional da amostra durante a analise, os nucleos cristalinos
crescem, dando origem a uma rapida recristalizagcdo, observada a temperaturas
inferiores ao ponto de fusédo do polimero (Merlini et al., 2023). Por volta dos 175,3 °C
temperatura de fusao (Tm), ha a presenga de um pico endotérmico, associado a fusao
dos cristalitos de PLA, e para que isto aconteca se faz necessario absorver energia
do meio, ou seja, conforme ha um aumento na concentragéo de nanoparticulas ZnO

puro e dopado com prata gera um aumento Tm. O grau de cristalinidade das amostrar
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com nanoparticulas ZnO puro e dopado com prata diminuiram quando comparada
apenas com PLA, indicando que a presencga do ZnO afeta de maneira substancial a
organizacao cristalina do PLA durante o processo de eletrofiacao.

Durante o ciclo de resfriamento (Figura 17 b) é possivel observar picos
exotérmicos que se referem a cristalizagao (Tc), a qual a maioria diminuiu conforme
adiciona-se ZnO puro e dopado com prata, onde observa-se que para a amostra de
PLA/2%ZnO nao houve a cristalizagdo completa, impactando assim no segundo
aquecimento. Ademias, pode-se explicar que o ZnO puro e dopado com prata atua
como agentes nucleantes, capazes de iniciar a cristalizagdo em temperaturas
superiores e gerar até uma maior cristalizagao, visto que o processo de eletrofiacdo
impede que a cristalizagao completa seja realizada. O primeiro resfriamento tem como
finalidade apagar o historico térmico deste material que sofre influéncia do processo.

No segundo aquecimento (Figura 17 c), observa-se temperatura de transigao
vitrea (Tg) e cristalizagédo a frio apenas na amostra de PLA/2%Zn0O, justificando que
nao houve cristalizagdo completa no resfriamento. Visto isto, a presenca de ZnO afeta
a capacidade de cristalizacdo do PLA de maneira dependente da concentracéo.

Ademais, a temperatura de fusdo (Tm) sofre aumento conforme aumenta
concentragéo de ZnO e ZnO:5%Ag, e o aparecimento de dois picos de fusdao em
amostras contendo as mesmas. De acordo com a literatura, transi¢des de dupla fuséo
sao frequentemente observadas no PLA devido a sua estrutura polimorfica - a
forma a funde a uma temperatura mais alta que a forma B (Yasumiwa et al., 2006;
Fukushima, 2009). Ao mesmo tempo, alguns autores relataram que os picos duplos
no PLA também podem estar relacionados a reorganizacao cristalina apds a fusao de
cristais imperfeitos, formados na cristalizagdo a frio. (Fukushima et al., 2009;
Fukushima et al., 2013). O grau de cristalinidade aumenta nas amostras no segundo
aquecimento, indicando um aumento da cristalinidade do PLA. Esta maior
cristalinidade pode ser atribuida a capacidade do ZnO de atuar como agente
nucleante, promovendo uma organizagao molecular mais ordenada na matriz de PLA
(Kim et al., 2019).



Figura 17- Curvas de DSC das membranas eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e
PLA/ZnO:5%Ag (a) 1° aquecimento, (b) Resfriamento e (c) 2° aquecimento
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Tabela 5- Valores de transicao térmica do 1° aquecimento, resfriamento e 2°
aquecimento por DSC das membranas eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e

PLA/ZnO:5%Ag
1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostra Tg Tcc Tm Xc Tc Tg Tcc Tm Xc
c) | €c) | (o) | (%) ee) €c) | co) | (c) | (%)
PLA 61,0 | 73,3 | 1753 50,9 112,2 * * 156,4 | 62,8
PLA/0,25% | 60,7 | 73,3 | 178,7 40,0 113,3 * * 163,3 | 73,3
ZnO 166,9
PLA/1% 60,6 | 72,7 | 178,8 454 109,9 * * 158,2 | 64,5
Zn0O 164,2
PLA/2% 63,1 | 77,3 | 181,1 43,8 97,9 * 96,3 | 153,0 | 42,5
ZnO 171,9
PLA/0,25% | 60,5 73 179,3 44,5 113,2 * * 163,5 | 69,8
Zn0: 5%Ag 168,5
PLA/1% 60,7 72 177,2 45,5 112,8 * * 157,8 | 63,8
Zn0O: 5%Ag 163,2
PLA/2% 61,5 | 73,4 | 1758 | 49,11 108,9 * * 154,5 | 62,8
Zn0: 5%Ag 160,9

Fonte: Elaborado pela autora (2025)

Legenda: (*) ndo apresentam os respectivos resultados no grafico.

Fazendo uma correlacdo entre TGA e DSC, a incorporacéo de ZnO puro e
dopado com prata, alterou de forma consistente o comportamento térmico das
membranas de PLA. Os resultados de TGA mostraram reducao das temperaturas de
inicio e maxima degradagao, indicando menor estabilidade térmica das nanoparticulas
na quebra das cadeias. Por outro lado, os resultados de DSC evidenciaram que o0 ZnO
atua como agente nucleante, aumentando a cristalinidade do material, especialmente
apds o segundo aquecimento. Assim, observou-se uma relagdo direta entre maior
cristalinidade e reducdo da estabilidade térmica, demonstrando uma melhora na
reorganizagao estrutural promovida pelas nanoparticulas, mas também o torna mais
suscetivel a degradacéo térmica.

Uma maneira de estimar a hidrofilicidade ou hidrofobicidade de um material é
pelo ensaio de angulo de contato. Segundo Assis (2010) pode-se afirmar que a
molhabilidade € regida pela presenga de grupos polares e apolares em uma
superficie, podendo-se arbitrariamente estabelecer que se o liquido molha em &ngulos
0° <8 <90° a superficie é considerada hidrofilica e hidrofébica, caso o angulo medido

esteja entre 90° < B < 180°, embora fatores como rugosidade e pressao atmosférica



56

tenham papeis importantes no angulo medido. O ensaio de angulo de contato
demostra que o carater hidrofébico das membranas de PLA é mantido apés a
incorporagao do ZnO, Figura 16.

A Figura 18 apresenta os valores de angulo de contato das membranas
eletrofiadas PLA, PLA/ZnO e PLA/ZnO:5%Ag com concentragdes de 0,25%m, 1%m
e 2%m. Os valores de angulo de contato para membrana polimérica de PLA é 130,30
* 4,01°, indicando uma superficie hidrofébica. Os valores de angulo de contato se
mantiveram muito similares com a incorporacdo das nanoparticulas na matriz

polimérica, permanecendo uma superficie hidrofébica, com angulos acima de 90°.

Figura 18- Média de angulo de contato das membranas PLA, PLA/ZnO e

PLA/ZnO:5%Ag
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

De acordo com os resultados de permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)
apresentados na Figura 19, observa-se que a incorporagéo de 6xido de zinco puro ou
dopado com prata ndo aumentou a PVA das membranas, e os valores de desvio
padrdo indicam que n&o houve diferenga significativa entre as amostras. Os valores
de permeabilidade das membranas foram entre 11,534 e 20,521 g.mm.m=2.dia"".kPa"
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', onde a maior permeabilidade registrada foi para membrana PLA/2% ZnO:5%Ag,

com o ganho médio de 7,56% em relagdo a membrana eletrofiada de PLA.

Figura 19- Permeabilidade ao Vapor da Agua (PVA) das membranas poliméricas
eletrofiadas de PLA, PLA/ZnO e PLA/ZnO:5%Ag.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025)

Esse comportamento pode estar relacionado as caracteristicas observadas no
MEV (Figura 13) e no diametro médio das fibras (Figura 14), onde a membrana de
maior concentracdo de Zn0O:5%Ag possui um maior didmetro de fibra quando
comparada com as membranas de outras concentragbes ZnO e ZnO:5%Ag. Essa
distribuicdo ndo homogénea dos poros e a menor conectividade entre eles podem
gerar regides que facilitam a passagem de vapor. Ademais, essa heterogeneidade
morfolégica decorre da deposicédo aleatdria das fibras no coletor metalico durante o
processo de eletrofiagéo.

Resultados semelhantes associam o transporte de agua em membranas
poliméricas ao nivel de porosidade e a abertura de sua estrutura interna, evidenciando
que materiais mais porosos facilitam a difusdo de fluidos (Chamam et al., 2025;
Abdelhakeem et al., 2023). Dessa forma, a comparagao entre os dados obtidos e a

literatura demonstra que a incorporagédo das nanoparticulas (especialmente quando
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dopadas com prata) modifica a morfologia interna das membranas, favorecendo a
formacgao de caminhos difusivos que aumentam o PVA.

Os resultados obtidos de permeabilidade ao vapor d’agua indicam que as
membranas produzidas apresentam valores adequados para aplicagdes biomédicas,
como em curativos e mascaras faciais multifuncionais, uma vez que permitem a
difusao controlada de umidade, mantendo um ambiente umido favoravel a cicatrizagao
e ao conforto do usuario. A estrutura porosa e interconectada observada nas amostras
contribui para o equilibrio entre barreira e respirabilidade, comportamento semelhante
ao relatado por Hemkemaier (2024), em mascaras faciais multifuncionais compostas
por PLLA, ZnO e liquidos ibnicos, que apresentaram boa permeabilidade ao vapor (16
g.mm.m2.dia' kPa') e boa atividade antibacteriana devido a incorporagdo das
nanoparticulas de ZnO.

Huamani (2025) descreve o desenvolvimento de curativos avangados a base
de PLLA e 6leo essencial de manjericao, que exibiram elevada porosidade (80-82%)
e uma melhora na permeagao do vapor de agua em 60%, quanto comprada a
membrana de PLLA puro apresentando propriedades que favoreceram a regeneragao
tecidual e a aceleracao da cicatrizacéo de feridas.

Assim, os resultados deste trabalho estdo em concordancia com a literatura,
indicando que as membranas de PLA/ZnO e PLA/ZnO:5%Ag produzidas por
eletrofiacdo apresentam potencial promissor para uso em aplicacbes biomédicos,

como mascaras faciais com ac&o antimicrobiana e curativos regenerativos.

6 CONCLUSAO

As micrografias de MEV das nanoparticulas de ZnO revelaram uma morfologia
uniforme e altamente porosa, com evidente tendéncia a formacdo de aglomerados
micrométricos compostos por particulas de escala nanométrica. Essa configuracao
esta relacionada a elevada energia superficial das particulas e ao meio de sintese
fortemente basico (pH = 14), com formato irregular caracteristicas de ZnO com grande
area superficial. A dopagem com prata ndo promoveu alteragcbes morfolégicas
significativas.

A analise de DRX confirmou que as nanoparticulas de ZnO puro e dopado com
prata apresentam estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita. A presenga da prata

foi evidenciada por planos adicionais correspondentes a fase cubica de Ag. A
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dopagem com prata promoveu reducéo da intensidade dos picos de ZnO, indicando
microdeformacgdes na rede cristalina devido as diferengas de tamanho e carga entre
Zn*" e Ag*.

Os resultados de fotoluminescéncia revelam que o ZnO apresenta emissoes
caracteristicas associadas tanto a recombinagao de éxcitons livres quanto a defeitos
estruturais profundos, especialmente vacancias de oxigénio e intersticios de zinco,
que explicam as bandas observadas entre a regido do visivel e do infravermelho. A
dopagem com prata reduz a intensidade geral da fotoluminescéncia, indicando que os
ions Ag* atuam como centros adicionais de recombinac¢ao nao radiativa, diminuindo a
probabilidade de emissao luminosa.

A analise morfoléogica das membranas eletrofiadas demonstrou que a
incorporagao de nanoparticulas de ZnO, tanto puro quanto dopado com Ag, nao
comprometeu a formagao das fibras, sendo uniformes e aleatoriamente distribuidas e
sem defeitos. Observou-se ainda alta porosidade e auséncia de aglomerados,
indicando boa dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica. As variagdes no
diametro das fibras estao relacionadas as alteragdes nas propriedades do processo
de eletrofiagdo. Assim, os resultados confirmam que a adi¢do de ZnO e Zn0O:5%Ag
reduziu o didmetro médio das fibras quando comparada com a membrana de PLA.

A analise de FTIR confirmou as bandas caracteristicas do PLA e mostrou que
a incorporagao de ZnO e Zn0O:5%Ag, promoveu o desaparecimento da banda em
1679 cm™. Esse efeito esta associado ao carater nucleante das nanoparticulas, que
aumentam a cristalinidade do polimero e reduzem a fragdo amorfa, onde normalmente
se originam bandas secundarias de carbonila.

As anadlises térmicas (TGA e DSC) evidenciaram que a adigdo das
nanoparticulas influenciou a estabilidade térmica e o grau de cristalinidade das
membranas apresentou variagdo dependente da concentracdo, indicando que as
nanoparticulas atuam como agentes nucleantes em determinadas proporgdes, ou
seja, facilitam o inicio da formagéo das regides cristalinas do PLA ao servirem como
pontos para o alinhamento das cadeias poliméricas.

As membranas eletrofiadas apresentaram carater hidrofébico e a permeabilidade
ao vapor d’agua (PVA), observou-se que a adigdo de ZnO e, principalmente, de
Zn0:5%Ag resultou em um aumento da permeabilidade das membranas, sendo esse

efeito mais evidente na concentracéo de 2% de ZnO:5%Ag. Esse comportamento esta
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diretamente relacionado as caracteristicas morfolégicas verificadas nas analises de
MEV, pois o didametro médio das fibras com incorporacéo de nanoparticulas apresenta
menor didametro quando comparada com o PLA facilitando a passagem de vapor de
agua.

As nanoparticulas de ZnO e ZnO dopado com prata apresentaram
comportamentos distintos quando incorporadas as membranas de PLA. Enquanto o
ZnO puro exerceu principalmente efeito nucleante e leve modificagdo térmica nas
membranas, o0 Zn0:5%Ag, além de manter a morfologia do ZnO, promoveu alteragbes
nas propriedades fisico-quimicas, como maior variagdo no grau de cristalinidade,
maior permeabilidade ao vapor d’agua e influéncia mais evidente na estabilidade

térmica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como perspectiva para trabalhos futuros, recomenda-se a realizagdo de
ensaio antimicrobiano, citotoxicidade, biodegradacdo in vitro e em solo, perfil de
absorc¢ao in vitro e ensaio mecanico a fim de avaliar o desempenho biolégico e ampliar

a aplicabilidade das membranas desenvolvidas para biomédicas.
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