|| [~=2
e
(1 [ =2

‘l

Zﬁ

VIRTUS IMPAVIDA
L

=

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

MARCELA GOMES DE MIRANDA BRITO MONTEIRO VERA CRUZ FEIJO DE MELO

EXPLORANDO NOVOS COMPOSTOS DE COORDENA(}A? DE B-
DICETONAS COM COBRE: PREPARACAO, CARACTERIZACAO E
POTENCIAIS APLICACOES MICROBIOLOGICAS.

Recife
2024



MARCELA GOMES DE MIRANDA BRITO MONTEIRO VERA CRUZ FEIJO DE MELO

EXPLORANDO NOVOS COMPOSTOS DE COORDENACAO DE g-
DICETONAS COM COBRE: PREPARACAO, CARACTERIZACAO E
POTENCIAIS APLICACOES MICROBIOLOGICAS.

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Po6s-Graduagdo em Ciéncia dos Materiais
da Universidade Federal de Pernambuco,
como requisito parcial para obtencdo do
titulo de mestra em quimica. Area de
concentragao: Correspondente ao indicado

na ata de defesa.

Orientador: Profe. Dr. Severino Alves Junior (DQF - UFPE)
Coorientador: Profe. Dr. Etelino José Monteiro Vera Cruz Feij6 de Melo (IFPE - CVSA)

Recife
2024



.Catalogacéo de Publicacdo na Fonte. UFPE - Biblioteca Central

Melo, Marcela Gomes de Miranda Brito Monteiro Vera

Cruz Feijoé de.

Explorando novos compostos de coordenacdo de B-dicetonas com
cobre: preparacdo, caracterizacdo e potenciais aplicacgdes
microbiolégicas / Marcela Gomes de Miranda Brito Monteiro Vera
Cruz Feijé de Melo. - Recife, 2024.

88f.: il.

Dissertacdo (Mestrado), Universidade Federal de Pernambuco,
Centro de Ciéncias Exatas, Pdés-graduacdo em Ciéncia de
Materiais, 2024.

Orientacdo: Severino Alves Junior.

Coorientacgédo: Etelino José Monteiro Vera Cruz Feijd de Melo.

1. Atividade antimicrobiana; 2. Beta-dicetonas; 3. Cobre. I.
Alves Junior, Severino. II. Melo, Etelino José Monteiro Vera
Cruz Feijé de. III. Titulo.

UFPE-Biblioteca Central CDD 620.19




MARCELA GOMES DE MIRANDA BRITO MONTEIRO VERA CRUZ FEIJO DE MELO

EXPLORANDO NOVOS COMPOSTOS DE COORDENACAO DE B-DICETONAS COM
COBRE: PREPARACAO, CARACTERIZACAO E POTENCIAIS APLICACOES
MICROBIOLOGICAS

Dissertacao apresentada ao Programa de
P6s Graduacado Ciéncia dos Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco como
requisito parcial a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia dos Materiais

Area de concentracdo: Matérias nao
metalicos

Aprovada em: 03/05/2024

BANCA EXAMINADORA

Profe. Dr. Severino Alves Junior (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Profé. Dr2. Marcella Auxiliadora de Melo Lucena (Examinadora Interna)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof?. Dr. Fausthon Fred da Silva (Examinador Externo)
Universidade Federal da Paraiba



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradecgo a Deus por sempre iluminar os meus caminhos e pelas
béncaos que me tem dado. Em segundo, agradeco aos meu pais pela minha educacéao,
paciéncia, pela for¢ca que eles sempre me deram e 0 apoio nos momentos mais dificeis.
A0 meu esposo que nunca me deixou desistir mesmo quando passei portodas as
dificuldades de saude e ter me visto passar 5 meses de cadeira de rodas e ter me dado
varias injecoes de animo que tudo isso iria passar. A minha filha que sepassei por tudo
que passei sera sempre por ela. Ao meu irmao e cunhada que tenho a certeza que
mesmo distante sempre tiveram intercedendo por mim em oragoes. Ao meu querido
cunhado-irmao Nito, que por diversas vezes me deu palavras de apoio e que pelas
palavras dele hoje passei na sele¢cdo de doutorado.Aos meus sogros, que sdo minha
inspiracédo de a cada dia ser alguém melhor na vida académica e que me mostram que
ndo existe idade para estudar. Aos meus sobrinhos, Lucas, Lorena, Liah,Nitinho,
Leticia, Sophia, e Francisco Gabriel. Aos meu Padrinho e Padre Takeshi que sempre
gue me via com cara de cansago me mostrava o quanto Deus € bom e me deu essa
oportunidade e a todos do mosteiro dos Arautos do evangelho.

Agradeco ao meu orientador Severino Alves Junior pelas orientagdes, amizade
e por todo o apoio dado a todo momento. Ao Professor Eduardo do IFPE pela paciéncia
de ter me ensinado mundo sobre a microbiologia e se hoje sou apaixonada por essa
area devo a ele. A todos os professores do Programa de Pés-graduagdo em Ciéncia
dos Matérias, DQF e DF da UFPE.

Agradeco ao Instituto Federal de Pernambuco - Campus Vitoria de Santo Antao
que foi Ia onde me formei e fiz grande parte experimental no laboratério de quimica
inorganica e analitica.

Agradeco a minha amiga Maria Sabrina pela companhia de sempre nas idas e
vindas para UFPE.

Agradeco também a Virginia e Nielson pela paciéncia e a todos os técnicos e
funcionarios do departamento de Fisica e Quimica Fundamental da UFPE
especialmente a Nielson que sempre me socorria quando mais precisava.

Aos meus amigos do Grupo de Estudos e Pesquisa em Inorganica e
Nanotecnologia que fica no IFPE- Vitéria de Santo Antao.

Aos meus amigos que direta ou indiretamente contribuirdo, sao eles: Giselly,

Mércia, Aline Aparecida, Flavio José, Maria José, Alexandre Silva, Giovana e Julie,



aos meus alunos do Sistema educacional Radar que fica localizado em Vitoria de Santo
Antdo, quero que vocés tenham a certeza que é por vocés também que me qualifico
mais e mais para sempre ser uma professora melhor. Agradecer ao Sistema
educacional Radar que sempre me apoiaram e me acolheram nessa reta final do
mestrado, aos meus amigos de trabalho Hiccaro, Adonias, Pedro, Joyce e Cleitiene que
sempre me deram palavras de apoio quando me viram cansada pensando que nao iria
conseguir. A todos os membros do laboratério BSTR.
A CAPES e FACEPE pelo suporte financeiro.



“Quando vocé sentir que sua coragem se abater, diga com simplicidade,
a nossa querida Mae do céu: Minha mae, dé-me um pouco de coragem.”
(Madre Agathe Verhelle)



RESUMO

No presente trabalho sera apresentada a sintese de dois novos compostos de B-
dicetonas preparados pelo método de cristalizagdo por evaporagao do solvente. Os
cristais de [Cu(BTA)py(NSC)] e [Cu(BTA)py(NSC)] foram obtidos a partir das misturas
de CuSCN, piridina e 4,4 ,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (BTA) para o primeiro e 1,3-
difenil-1,3-propanodiona (DBM) para o segundo. Os materiais foram analisados pelas
técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), difracao de raio X de p6é (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV)
acoplada com a analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A partirdo FTIR
foi possivel descrever as bandas caracteristicas do SCN em 2092 cm-' um pico intenso
atribuido a vibragao antissimétrica,756, 690 cm-! picos estreitos e intensos de C-H da
piridina e do BTA em 1321 e 1149 cm-! sdo assinadas como estiramentos assimétricos
e simétricos do CF3, para o primeiro cristal, em 2091 cm -! da vibragao antissimétrica
do SCN,721 e 690 cm -'presenca de C-H da piridina e 1604a 1564 cm - relacionadas
aos grupos C=0 do DBM, para o segundo, e os acoplamentos Cu-O em 432 cm -'para
ambos. As analises de DRX de p6 indicaram que houve a formagao de dois compostos
com estruturas cristalinas diferentes dos seus precursores, porém, sera necessaria
uma difragcdo de raio X de monocristal paraa elucidagdo da estrutura. Ja o MEV
acoplado com o EDS revelou que os cristais apresentaram uma estrutura rugosa e os
elementos quimicos presentes foram evidenciados no EDS. Foram realizadas analises
de atividades antibacteriana com o teste de sensibilidade por disco-difusdo segundo
método Kirby-Bauer. Seis tipos de bactérias foram testados, sendo elas:
Entereococcus faecalis, Bacillus substilis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginos e Klebisiella pneumoniae. Os cristais de [Cu(BTA)py(NSC)]
apresentaram atividade de inibicdo para todas as bactérias testadas, enquanto o
[Cu(DBM)py(NSC)] apenas para as bactérias Entereococcus faecalis e Klebisiella
pneumoniae. Os cristais foram dissolvidos em suspenc¢ao polimérica de poliestireno
(PS). O sistema resultante foi processado sob a forma de nanofibras nho método de
eletrofiacdo. Analises por MEV das nanofibras revelou a existéncia de fibras finas com
cristais crescidos in situ sobre elas durante o processamento das mesmas. Destaca-se
que os resultados obtidos sao pioneiros na area de preparo de nanofibras de B-
dicetonatos de cobre.

Palavras-chave: B-dicetonas; complexo; atividade antimicrobiana; eletrofiagdo; cobre



ABSTRACT

In this study, the synthesis of two new B-diketone compounds prepared by the solvent
evaporation crystallization method will be presented. The crystals of [Cu(BTA)py(NSC)] and
[Cu(BTA)py(NSC)] were obtained from mixtures of CuSCN, pyridine, and 4,4,4- trifluoro-
1-phenyl-1,3-butanedione (BTA) for the first, and 1,3- diphenyl-1,3- propanedione
(DBM) for the second. The materials were analyzed using Fourier- transform infrared
spectroscopy (FTIR), powder X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy
(SEM) coupled with energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis. FTIR allowed the
description of the characteristic bands of SCN at 2092 cm-',an intense peak attributed
to antisymmetric vibration; 756 and 690 cm-!, narrow and intense peaks of C-H from
pyridine and BTA at 1321 and 1149 cm-', which are assignedas asymmetric and
symmetric stretches of CF3 for the first crystal; 2091 cm-' for the antisymmetric vibration
of SCN; 721 and 690 cm-' for the presence of C-H from pyridine;and 1604 to 1564 cm-’
related to the C=0 groups of DBM for the second, and Cu-O couplings at 432 cm-' for
both. The powder XRD analyses indicated the formation of two compounds with
crystalline structures different from their precursors, however, single crystal X-ray
diffraction will be necessary for structure elucidation. SEM coupled with EDS revealed
that the crystals exhibited a rough structure and the chemical elements present were
evidenced in the EDS analysis. Antibacterial activity analyses wereperformed using the
Kirby-Bauer disk diffusion sensitivity test method. Six types of bacteria were tested:
Enterococcus faecalis, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, and Klebsiella pneumoniae. The [Cu(BTA)py(NSC)] crystals
showed inhibition activity against all tested bacteria, while [Cu(DBM)py(NSC)] only
showed activity against Enterococcus faecalis and Klebsiella pneumoniae. The crystals
were dissolved in a polystyrene (PS) polymeric suspension. The resulting system was
processed into nanofibers using the electrospinning method. SEM analysis of the
nanofibers revealed the presence of fine fibers with crystals grownin situ on them during
processing. It is noteworthy that the results obtained are pioneering in the field of

preparation of copper B-diketonate nanofibers.

Keywords: B-diketones; complex; antimicrobial activity; electrospinning; copper.
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1. INTRODUCAO

O uso de antibidticos pela humanidade tem se mostrado como uma estratégia
eficiente quanto ao combate de infecgbes bacterianas que podem causar diversas
doencgas, inclusive a morte. Porém a utilizacao indiscriminada destes medicamentos
pode acarretar na evolugao de bactérias que sejam cada vez mais resistentes aos
tratamentos convencionais. Desta forma & estratégico o estudo e a preparacao de
novos tipos de agentes antimicrobianos (RAI et al., 2016). E conhecido que o cobre,
metal de transi¢do, apresenta uma expressiva atividade antimicrobiana. Porém o exato
mecanismo que causa a morte microbiana através deste metal ainda é controverso. Ha
estudos que apontam que o cobre causa danos nas membranas e se infiltra nas células
induzindo uma resposta enddégena por estresse oxidativo através da geragdo de
especies reativas de oxigénio (ERO) (SALAH; PARKIN; ALLAN, 2021). Sabe-se
também que, as propriedades quimicas e fisicas deste elemento sao influenciadas pelo
ambiente quimico ao seu redor. Trabalhos recentes tém demostrado que a preparacao
de complexos de cobre tem ganhado destaques quanto as suas agbes antiviral,
antibacteriana, antifungica, anticancer (BHANDARKAR; PATHARE; KHOBRAGADE,
2023; ENAMULLAH et al., 2024; GOMES DA SILVA
DANTAS et al.,, 2018). Para este ultimo os complexos apresentaram baixas
citotoxicidade quando comparadas as drogas anticancer baseadas em metais, tais
como: platina, cisplatina, carboplatina, etc (WU et al., 2024). Pesquisas anteriores
demonstram que a atividade antimicrobiana de sistemas complexos normalmente
apresenta melhores resultado do que os precursores puros. De fato, o aumento do
carater lipofilico da espécie complexa facilita a entrada do ion de cobre na célula
promovendo uma quebra na barreira permeavel da mesma interferindo nos
processoscelulares normais (ABDUL-SATTAR MOHAMED; NUMAN, 2023).

Devido as suas singulares caracteristicas estruturais, funcionalidades quimicas
e capacidade de enolizagdo, complexos metalicos de p-dicetona tém sido
extensivamente utilizados em produtos farmacéuticos (MAHESHA et al.,
2023a).Derivados de B-dicetonas exibem propriedades bioldgicas tais como: atividade
antibacteriana, anticancer, antioxidantes, anticonvulsivante, anti-inflamatério, antitlcera
(DJOKO et al., 2015a; HEMA et al., 2020; INESI, 2017; JOKSIMOVIC et al., 2016a;
KHAMIDULLINA et al., 2019; KHOR et al., 2019; LEMIRE; HARRISON;
TURNER, 2013; MAHESHA et al., 2020; OMOREGIE et al., 2022). Combinando o
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cobre com as B-dicetonas formando complexos de coordenacao tem-se que estes
sistemas apresentam propriedades farmacoldgicas interessantes, como: atividades
antidiabéticas, antimicrobianas, antioxidante, etc. (OMOREGIE et al., 2022), (HEMA
et al., 2021). Isto aponta para o potencial desses sistemas na agregacdo ou até
substituicdo dos tratamentos convencionais na area da saude, podendo assim mitigar
as resisténcias bacterianas a antibioticos ja estudados. Além destes, foi verificado que
complexos de cobre contendo piridina também s&o promissores para as referidas
aplicacdes. Sabe-se que composto de piridina, possui propriedades terapéuticas
melhoradas em atividades antimicrobiana, antiviral, antitumoral, analgésica,
anticonvulsivante, anti-inflamatéria, antioxidante, anti-Alzheimer, antiulcera ou
antidiabética (ABALINTSINA et al., 2022; ALIZADEH; EBRAHIMZADEH, 2021;
MARINESCU; POPA, 2022). Estas evidéncias apontam que um sistema contendo
cobre e ligantes misturados de B-dicetonas e piridina pode ser promissor. Os
complexos obtidos por -dicetonas ou piridina com cobre sao matérias do tipo 0D ou
sao sistemas cristalinos macroscopicos quando solidos. A modificagdo do designer de
obtencao destes matérias no sentido de ampliar a gama de aplicacao destes pode ser
uma estratégia interessantes. Para tal, um caminho a ser considerado € a
combinagaodestes compostos de coordenagao com polimeros convencionais. Estes
por sua vez apresentam uma maior versatilidade quanto ao design. A obtencao de
diferentesmatérias sobre a forma de nanofibras tem demonstrado interesse de
diversos cientistas ao logo dos ultimos anos. Isso ocorre devido as diversas
possibilidades de aplicagdes dos matérias sob este formato unidimensional
(VICTORIA SCHULTE- WERNING et al., 2024; WALDEN et al., 2024; ZHENG et al.,
2024).

Ao longo as ultimas décadas a eletrofiagdo ganhou destaque por ser um método
versatil de producao de fibras com aplicagées em filtragdo, biotecnologia, sensores,
energia, alimentos, embalagens de alimentos, industrias agricolas, engenharia de
tecidos, curativos, etc (JIANG et al., 2024a, 2024b; LIU et al., 2023; NORUZI, 2016;
RAHMATI et al., 2021; SHERAZ et al., 2023). O método é baseado na aplicacao de
uma diferenga de potencial, tipicamente de 3 a 20 KV, entre uma solug¢ao polimérica ou
fundido (normalmente contida em uma seringa) e um anteparo metalico (TAYLOR,
1969; XUE et al., 2019a). A aplicagao da alta voltagem induz a formac¢ao de um jato que
€ ejetado da ponta da seringa formando uma fibra fina que a partir da alta superficie de

contato com o ar evapora o solvente rapidamente, e assim
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fibras finas sao obtidas (MORIKAWA; GREEN; NARAGHI, 2018). Devido a faixa de
didmetro em nano ou micro escala das fibras eletrofiadas, as malhas nanofibrosas
eletrofiadas possuem alta area superficial e estrutura altamente porosa, além disso, a
flexibilidade de design e o facil encapsulamento de agentes ativos sdo uma grande
vantagem das nanofibras eletrofiadas (AYTAC et al., 2017). Desta forma a dissolucao
de cristais em uma suspencao polimérica a fim de se obter um material compdsito
demostra uma estratégia promissora para a preparagcao de um curativo com atividade
antimicrobiana, anti-inflamataéria, antifungica, etc.

No referido trabalho foram realizadas sinteses de dois diferentes compostos de
coordenacao a base de B-dicetonatos de cobre afim de averiguar as suas capacidades
antimicrobianas. Para tal fim os ligantes B-dicetonas escolhidos foi um n&o simétricoe
0 outro simétrico, sendo eles o: 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (BTA) e o 1,3-
difenil-1,3-propanodiona (DBM), respectivamente. No sentido de buscar ampliar as
possibilidades de manipulagcdes e utilizacdo destes cristais, os mesmos foram
preparados sob a forma de compdsitos de nanofibras poliméricas com matriz de
poliestireno a partir do método de eletrofiacao.

Por fim, cabe destacar que na literatura ha diversos estudos que tratam de B-
dicetonatos de cobre demonstrando que estes tipos de complexos, apresentam
potencialidades de aplicacbes em atividades antimicrobianas, antitumorais, anti-
inflamatodrias, cataliticas, etc. (MAC LEOD et al., 2012; OMOREGIE et al., 2022;
POLLONI et al.,, 2019). Porém ainda sdo escassas as pesquisas com preparagao
destes sistemas em nanofibras poliméricas através do método de eletrofiagdo. Pois, no
site “sciencedirect.com” ha apenas 16 estudos disponiveis contendo as palavras-
chave: B-diketonates copper e electrospinning. Assim, este trabalho se destaca por ser
pioneiro nos estudos de cristais de cobre crescidos in situ com B-dicetonatos e piridina

obtidos a partir do processamento deste sob a forma de nanofibras poreletrofiagao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral:
Preparar compostos de [B-dicetonatos com cobre que apresentem atividades
antimicrobianas e incorpora-los em nanofibras poliméricas através do método de

eletrofiacao.

2.2. Objetivos Especificos:

- Sintetizar compostos inéditos de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)]
a partir do método de cristalizagado por evaporacao do solvente;

- Caracterizar os cristais obtidos a partir das técnicas de espectroscopia na
regidao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracao de raio X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva
(EDS);

- Realizar ensaios microbioldgicos, pela técnica de método de difusdo segundo
Kirby- Bauer, para identificagdo da atividade antimicrobiana dos cristais obtidos;

- Obter nanofibras, partir do método de eletrofiagdo, com os novos cristais

sintetizados através da cristalizagao in situ na matriz polimérica de PS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compostos de coordenacdo com Cobre

O estudo dos compostos de coordenacao em geral comegou no século XIX com
os trabalhos de Alfred Werner, um quimico suico que desenvolveu a teoria da ligacao
de coordenacao e recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1913 por seus estudos
nesse campo. Werner mostrou que muitos compostos complexos podem ser descritos
como complexos de ligacdo de coordenacdo entre um atomo central metalico e um ou
mais ligantes ao seu redor (LEE, 1999).

Os compostos de cobre podem existir em varias formas de oxidagao, sendo as
mais comuns Cu(l) e Cu(ll). O cobre é um atomo particularmente interessante para
estudos de complexos de coordenagao devido a sua capacidade de adotar geometrias
de coordenacao variadas, como quadrado planar, tetraédrica, octaédrica, entre outras
(MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014). Esses compostos geralmente sao formados por
um ion central de cobre de carga positiva. Os ligantes podem ser moléculas neutras ou
ions que doam pares de elétrons para o ion de cobre, formando ligagdes covalentes
coordenadas. Entre os ligantes mais comuns estao os ions halogenetos (MIESSLER,;
FISCHER; TARR, 2014) (como o cloreto, brometo e iodeto), agua, aménia, cianeto,

entre outros como apresentados na tabela 1.
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Tabela 1: Ligantes tipicos e seus nomes utilizados em compostos de coordenacéo.

Nome Férmula Abreviatura
\
Piridina ‘ pi
=
N
2,2-bipiridil / \ bipy
\ /\ /
NH,
Acido L-glutamico HO \"/\)\KO Glu
(0] OH
Tiocianato [SCN]
S—— —N
0 0

Dibenzoilmetano ‘/U\/L‘ DBM

Fonte: A autora
(2024)

Vale destacar que podem existir mudancgas de propriedades quando o metal forma um
complexo com o ligante como: cor, solubilidade, reatividade, estabilidade, propriedades
magnéticas e condutividade elétrica. Em relagdo a mudanga de cor ela pode ocorrer
devido a absorc¢ao seletiva de certas frequéncias de luz pelos elétrons nosorbitais d do
metal, porém estas transicdes sO serao permitidas se o cobre estiver em um estado de
oxidacao maior do que 2+. O cobre tem numero atébmico 29 o que lhe confere, quando
neutro, a configuragao eletrénica com orbital d contendo 10 elétrons, isto € totalmente
preenchido. Quando o Cu perde 2 ou mais elétron, e é localizado emum sistema
octaédrico o orbital d passa a ser semipreenchido, permitindo assim a transi¢cao entre
orbitais d que apresentaram quebra de degenerescéncia. Os orbitais d, de
degenerescéncia 5, em um ambiente esférico podese desdobrar em ao menos dois
orbitais de degenerescéncia 2, no caso de orbitais “e” e um de degenerescéncia 3 (no

caso dos t2). Esta variagao do numero de orbitais
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degenerados no Cu esta relacionada ao ambiente quimico ao redor do ion metalico.
Assim sendo, em havendo um ambiente octaédrico para este sistema de simetria Oh
€ previsto de acordo com a teoria do campo cristalino (TCC), complementada para
teoria do campo ligante (TCL), que os orbitais d do cobre sofrerdo o desdobramento
apresentado na Figura 1. Aonde o delta do octaedro (Ao) representa a energia dos

fétons absorvida que promovera o(s) elétron(s) dos orbitais t2g para os eg do composto.

Figura 1:Diagrama de niveis de energia para o desdobramento dos orbitais d em um
sistema octaédrico de simetria Oh.

Em um campo
Ambiente cristalino octaédrico
esférico e

Fonte: Atkins (2003)

Porém é sabido que complexos de cobre apresentam comumente distorgdes
tetragonais ou efeito Jahn-Teller com numeros de coordenacao igual a 4, 5 e
geometrias predominantemente quadrado planares (de simetrias D4h) ou piramidal de
base quadrada, respectivamente. Considerando os sistemas quadrado planares, o
desdobramento do campo cristalino dos orbitais d, através das distor¢des tetragonais,
pode ser descrita de acordo com a Figura 2. Nota-se no diagrama que as transicoes d
dos sistemas distorcidos apresentam energias diferentes, d aquelas em sistemas
octaédricos pois os desdobramentos dos orbitais eg e t2g da simetria Oh, geram orbitas
d com diferentes de energias aonde podem ocorrer transicbes dxy e dz2 para o

orbitaldx2-y2 (SCIORTINO et al., 2020).
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Figura 2:Efeito de distor¢ao tetragonal para sistemas inicialmente de simetria Oh,
passando para sistemas D4h. A ocupacéao eletrénica é para um orbital d°.

Octaedro Tetragonal
On Dyn

x2-y?

et
z*
Xy
HERE=
=i} yZ,2X

Fonte: Adaptado de Atkins (2003)

A distorcao tetragonal descrita ocorre para diminuir a energia do complexo
afetando significativamente as propriedades 6ticas dos compostos de coordenagao de
cobre.

A quimica dos complexos de cobre é relevante em muitas aplicagdes praticas.
Por exemplo, complexos de cobre sdo usados em catalisadores para reacdes
organicas, sintese de polimeros. Na medicina, compostos de cobre sdo estudados
como excelentes agentes anticancerigenos, antibacterianos e antimicrobiano
(CLIMOVA et al., 2023; MOHANAN; DEVI, 2006; SALAH; PARKIN; ALLAN, 2021). A
acao antimicrobiana do cobre e de seus complexos esta associada principalmente a
sua capacidade de interferir nas membranas celulares dos microrganismos, bem como na
producao de espécies reativas de oxigénio (ERO) dentro das células bacterianas.
Esses processos podem causar danos irreversiveis as células bacterianas, levando a
sua morte. Desta forma o estudo de novos compostos de coordenagdao com cobre é
interesse no desenvolvimento de sistemas com novas propriedades distintas dos

sistemas de cobre puro, ou a de ligantes puros. Pois dentro
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da quimica de coordenacao, a formagdao do complexo pode gerar em um unico
composto propriedades agregadas tanto do cobre quanto do ligante, além de uma nova
propriedade do sistema através de efeito sinérgico do metal com o ligante. Por exemplo,
em aplicagbes antimicrobianas estudos anteriores demonstraram que a formacgao de
complexos de cobre pode diminuir a lipofilicidade do metal ocasionando uma maior
efetividade na entrada deste metal nas células. Assim estes compostos potencializam
a acao antimicrobiana do metal através do efeito endégeno (de dentro para fora) na
morte de células bacterianas. Para tais aplicacdbes um dos sistemas que tém sido
estudados ao longo das ultimas décadas que atuam como ligantes bidentados no
cobre, sao aqueles formados por B-dicetonas, ligantes estes que serdao abordados no

topico a seguir.

3.2. B-dicetonas com Cobre

As B-dicetonas sao compostos organicos que apresentam como formula
estrutural basica aquela apresentada na Figura 3 aonde ha dois grupos carbonilas sao
ligados a um metil central. O carbono do grupo metila € denominado de carbono a,

enquanto que aqueles ligados diretamente a este sdo denominados de carbono .

Figura 3:Unidade basica de uma B-dicetona

Fonte: A autora (2024)

A principio ha dois hidrogénios ligados ao carbono a, que por sua vez
apresentam um carater acido, assim sendo facilmente ionizado. O processo de
desprotonacao das [-acarreta na formacao de um tautomerismo ceto-endlico
apresentado na Figura 4 (VIGATO; PERUZZO; TAMBURINI, 2009).
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Figura 4:Tautomerismo ceto-endlico da B-dicetona

Fonte: A autora (2024)

Devido a possibilidade de formacao de ligagdo coordenada através dos “O”
presentes nas B-dicetonas estes compostos sao muito estudados como ligantes em
estruturas de complexos, aonde comumente ha a coordenacgao bidentada dos oxigénios
com ions metalicos. Esta interagcdo pode acarretar na formagao de um pseudo anel
deseis membros estabilizado por ressonancia, como apresentado na Figura 5, aonde
os O atuam como bases, enquanto que o metal (M) como acido (HEMA et al.,

2020)(PETTINARI; SANTINI, 2017).

Figura 5:Estrutura de anel de seis membros formados a partir do B-dicetonato
comum metal (M).

M
O/ \O

Fonte: A autora (2024)

A combinacao de B-dicetonas com metais de transicdo, para a obtencao de
novos complexos, tem sido objeto de estudo ao longo dos ultimos anos. Em especial
os complexos de Cu (ll) sdo considerados agentes antimicrobianos promissores e
potenciais moduladores de doencas autoimunes (DJOKO et al., 2015b; JOKSIMOVIC

et al., 2016b). E sabido que a natureza do ligante organico nestes complexos, tem um
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papel fundamental na bioatividade destes complexos de coordenagdo. Desta é
pertinente o estudo da preparacao de B-dicetonatos de cobre, tento em vista as
importantes aplicacoes destes como agentes antibacterianos, antivirais, antidiabéticos,
antioxidantes, etc. (OMOREGIE et al., 2022)(SHEIKH et al., 2013).

3.3. Desafios e Fronteiras na Engenharia de Cristais.

Os cristais desempenham um papel crucial na ciéncia e engenhariadevido
a sua estrutura ordenada e propriedades unicas. Em quimica, os cristais sao essenciais
para o estudo da estrutura molecular e para a analise de compostos atravésda
cristalografia de raios X (SMART LESLEY E.; MOORE A. ELAINE, 2005). Na biologia,
a cristalografia de proteinas é vital para entender a estrutura e fungédo das biomoléculas.
Na eletrdnica, cristais semicondutores, como o silicio, sdo a base da fabricagao de chips
e dispositivos eletronicos. Na medicina, cristais sdo usados em tecnologias de imagem
e em terapias, como a radioterapia (DRENTH, 1994). Apesar dos avangos
significativos, a engenharia de cristais enfrenta varios desafios. A sintesede cristais
perfeitos, a previsdo de suas propriedades a partir da estrutura, e a manipulagao de
cristais em escala nanométrica sdo areas com lacunas deconhecimento. Entender os
mecanismos de crescimento cristalino e controlar defeitossdo essenciais para melhorar
a performance dos cristais em aplica¢gdes tecnologicas (OLIVEIRA, 2016). Com isso
avancar no entendimento e manipulagao dos cristais é crucial para diversas aplicagoes
tecnoldgicas e cientificas. Dentro da engenharia de cristais, dentro outros métodos de
preparacao, podem ser citado os métodos decrescimento de cristais como: método de
solugao que € o crescimento de cristais a partir de uma solucéo supersaturada, Método
de Fusao que tem o crescimento de cristais a partir de um material fundido, deposicao
de vapor quimico (CVD) usadapara criar camadas finas de cristais, e o método de
Bridgman que é o crescimento de cristais a partir de um material fundido, resfriando-o
lentamente (CUNHA, 2008).

3.4. Tiocianato de Cobre
O tiocianato de cobre € um composto quimico de grande interesse devido as
suas propriedades unicas e potenciais aplicagcdes em diversas areas. Trata-se de um

sal formado pela combinag&o do ion cuproso Cu* com o ion tiocianato SCN~,
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resultando na férmula CuSCN (“https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/61264”,
[s.d.]). Este composto pode ser obtido através da reacao entre cobre em pd, sulfato de
de cobre e o tiocianato de potassio em solugdo aquosa (LV et al., 2016).

Apesar da sua importancia, ainda ha lacunas significativas no entendimento
completo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do tiocianato de cobre. Uma
das areas que carece de investigacao mais aprofundada é a sua atividade bioldgica e
toxicidade. Estudos tém sugerido que o tiocianato de cobre pode ter potenciais efeitos
toxicos em organismos vivos, porém, a extensao desses efeitos € os mecanismos
envolvidos ainda nao foram totalmente elucidados. Compreender melhora toxicidade
do tiocianato de cobre é crucial para garantir a sua seguranga em possiveis
aplicagdesindustriais e ambientais (SALAH; PARKIN; ALLAN, 2021).

Outro desafio na pesquisa do tiocianato de cobre esta relacionado as suas
propriedades como precursores de matérias com atividades cataliticas. Este composto tem
sido explorado como precursor na obtencdo de catalisador em diversas reagdes
quimicas, devido a sua capacidade de promover reagdes especificas de forma. No
entanto, o mecanismo exato pelo qual o tiocianato de cobre atua como catalisador ainda
nao foi completamente elucidado. Avancar no entendimento desses mecanismos pode
levar ao desenvolvimento de novas metodologias sintéticas mais eficientes e
sustentaveis (ZHAO et al., 2019).

Além disso, a aplicagao do tiocianato de cobre na area de materiais também
apresenta desafios significativos. Este composto tem sido investigado como precursor
na sintese de materiais nanoestruturados, como nanobastdes e nanoparticulas (LI et
al.,, 2015; MANIVELAN et al., 2024; YANG; ZHU; LI, 2005). No entanto, o controle
preciso das propriedades estruturais e morfologicas desses materiais ainda € um
desafio, limitando suas potenciais aplicagbées em dispositivos eletrénicos, catalise e
medicina.

E evidente, portanto, que avancar no entendimento e na manipulacdo do
tiocianato de cobre é de grande relevéancia cientifica e tecnologica. Esses avangos nao
apenas contribuirdo para o desenvolvimento de novos materiais e tecnologias, mas
também para a compreensdo mais profunda dos processos quimicos e biologicos
envolvidos. Essa compreensao mais profunda pode levar a aplicagdes mais seguras

e eficientes deste composto em diversas areas da ciéncia e da industria.
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3.5. 4,4,4 -Trifluoro-1-Fenil-1,3-Butanodiona (BTA)

O 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona, conhecido também como BTA
(SIGMA-ALDRICH, 2024), € um composto quimico de interesse crescente na quimica
organica e inorganica devido as suas propriedades unicas proporcionadas pelos
atomos de fluor e pela estrutura B-dicetona. Este composto tem sido amplamente
estudado em varias aplicagbes, incluindo a formacdo de complexos metalicos,
intermediarios em sinteses organicas, e como ligando em catalise
(“https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/aldrich/217042”, [s.d.]; KAIM, 1994). A
estrutura molecular do 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona é composta por uma
cadeia de quatro carbonos com trés atomos de fluor no primeiro carbono, um grupo
fenil no quarto carbono, e grupos cetona nas posi¢gdes 1 e 3, como apresentada na
figura 6. Esta configuragdo confere ao composto uma alta estabilidade térmica e
resisténcia a processos oxidativos (FAVRE; POWELL, 2013). Este composto é sdlido
a temperatura ambiente, com ponto de fusdo entre 70-72°C. Sua solubilidade em
solventes organicos como etanol, acetona e cloroférmio facilita seu uso em diversas
reagdes quimicas e processos industriais (SPEIGHT, 2017).

Uma das principais aplicagées do 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona € como
ligando na formacao de complexos metalicos. A presenga dos grupos cetona facilita a
coordenacdo com ions metalicos, formando complexos estaveis que sao utilizados
emcatalise, sintese de materiais avangcados e em estudos de bioinorganica
(KAIM, 1994) O composto também é valioso como intermediario em sinteses
organicas. A presenga dos atomos de fluor e dos grupos cetona permite a introdugcao
de funcionalidades adicionais e a modificagao estrutural de moléculas alvo, o que &
essencial na sintese de farmacos e outros produtos quimicos finos (MARCH, 2007).

Pesquisas recentes tém explorado novas aplica¢des do 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-
1,3-butanodiona, incluindo seu uso em materiais avangados como precursores em
filmes finos e em dispositivos eletrénicos. Estudos também estdo sendo conduzidos
para entender melhor sua interagdo com diferentes metais e seu potencial aplicagao
em catalise enzimatica e processos biologicos (CLAYDEN, 2012).

O 4,4 ,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona € um composto de grande relevancia
na quimica moderna, com uma ampla gama de aplicagdes devido as suas propriedades

unicas. A continua pesquisa e desenvolvimento neste campo prometem
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expandir ainda mais suas aplicacdes e aprofundar a compreensao de suas

propriedades e reatividade.

Figura 6:Estrutura do 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona

O O

CF3

Fonte: A autora (2024)

3.6. 1,3- Difenil-1,3-Propanodiona (DBM)

A sintese do 1,3-difenil-1,3-propanodiona pode ser realizada por varias
metodologias. Uma das abordagens mais comuns envolve a condensagcao de
benzaldeido com acetofenona na presenca de uma base, como hidréxido de sédio,
através da reacao de Claisen-Schmidt. Outra abordagem inclui a reagao de acilagao de
Friedel-Crafts de benzeno com acido fenilacético. O 1,3-difenil-1,3-propanodiona
apresenta propriedades que o tornam interessante tanto do ponto de vista tedrico
quanto pratico. Este composto € conhecido por sua capacidade de formar complexos
metalicos, devido a presenca de grupos ceto que podem atuar como ligantes. Além
disso, possui propriedades fotofisicas notaveis, como fluorescéncia, que sao uteis em
aplicacbes de sensores e materiais Opticos. As aplicagcbes da 1,3-difenil-1,3-
propanodiona sao variadas. Em quimica medicinal, ela tem sido investigada como
intermediario na sintese de compostos com atividade bioldégica, como antitumorais e
antimicrobianos (JACKSON et al., 2002; SANTOS, 2022; - SUNDBERG, 2007).

O 1,3-difenil-1 3-propanodiona € uma B-dicetona e que como tal apresenta o um
tautomerismo tipico apresentado na figura 4. A estrutura quimica do composto é
apresentada na figura 7. A partir da estrutura apresentada € possivel verificar que este
composto simétrico em relacdo ao seu grupo metila centra na molécula. Estudos
anteriores demostraram, através de calculos tedricos e medidas de difracdo de raio X
e ressonancia magnética nuclear, que este composto apresenta um equilibrio ceto-

enolico em que ha preferencialmente a coplanaridade dos anéis benzilicos (LAGIER;
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VILA; OLIVIERI, 1994).Foi também demostrado que este composto pode reagir com
ésteres acetilénico e produzir sistemas oxadiazepinicos (SOULDOZI et al., 2007), cujo
0s quais apresentam propriedades farmacoldgicas e bioldgicas interessantes tais como:
atividade antimicrobiana, antifungica e anticancerigena (DAENIKER; DRUEY, 1957,
ISHIWATA; SHIOKAWA, 1970; O'CONNELL; PECK; SAMMES, 1983). Além de

precursor da sintese de sistemas organicos, este pode atuar como ligantes em sistemas
complexos. Trabalhos recentes demostraram a preparacao de nanofibras poliméricas
a partir do método de eletrofiacao, utilizando este ligante como complexante de ions de
Magnésio (ll) na obtencao de nanofibras com capacidade sensor fluorescente de ions
cadmio (ll) (SONG et al., 2023). Outras nanofibras florescentes contendo DBM como
ligantes do ion Samario (lll) apresentaram um aumento na fluorescéncia, devido a
transferéncia de energia do DBM para o Sm (POOJA; DWIVEDI, 2024). Materiais
bifuncionais também foram preparados a partir do DBM. Liang, Z. et al. demostraram
que nao esferas de magnética funcionalizadas com grupos amina, combinadas com
1,6-hexametilediamina e o complexo de DBM com Eurdpio apresentaram propriedades
tanto magnéticas, quanto luminescentes (LIANG et al., 2024). Diante dos diversos
estudos apontados os quais fazem as mais diversas aplicagdes de sistemas contendo
o DBM, fica evidente que a preparacao de novos compostos contendo esta molécula
como precursora devam ser investigados. Em especial os complexos, pois como
apontados estes podem apresentar propriedades antimicrobianas, luminescentes,
antifungicas, magnéticas, antidiabéticas, etc. (ISHIWATA; SHIOKAWA, 1970; LIANG et
al., 2024; OMOREGIE et al., 2022; POOJA; DWIVEDI, 2024; SONG et al., 2023).

Figura 7:Estrutura quimica do 1,3-difenil-1,3-propanodiona

O O

Fonte: A autora
(2024)
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3.7. Polimeros e Poliestireno

A palavra "polimero" (derivada de poly + mer, que significa muitas partes) tem
sua origem na lingua grega e foi criada por Berzelius em 1832. Os polimeros
representam uma categoria de novos materiais sintéticos amplamente utilizados em
diversas areas. Essa classe de compostos é constituida por moléculas de elevado peso
molecular, formadas por unidades repetidas menores denominadas monémeros. Os
plasticos sdo exemplos de polimeros que podem ser moldados em formas desejadas.
Existem duas principais categorias de polimeros, cada uma com suas caracteristicas
distintas: os polimeros convencionais e os polimeros condutores, também conhecidos
como polimeros ndo convencionais (DEY; MITRA; ALAM, 2023; K; ROUT, 2021). No
presente trabalho utilizamos um polimero convencional, o poliestireno, ao qual sera
melhor abordado na préxima secgao.

O poliestireno € um polimero amplamente utilizado na industria de plasticos.
Trata-se de um polimero termoplastico formado a partir do monémero estireno
(KURODA et al., 2024). O estireno € um composto organico que possui uma estrutura
de hidrocarboneto aromatico, como representado na Figura 5(a). O processo de
polimerizacdo do estireno resulta na formacao do poliestireno, cujo sua estrutura
quimica é representada na Figura 5 (b), que pode ser encontrado em diferentes formas,
incluindo o poliestireno expansivel (EPS) e o poliestireno de alto impacto (HIPS), o qual
foi utilizado neste trabalho. O EPS é comercialmente conhecido com o isopor e tem
diversas aplicagdes, tais como isolamento térmico, na construgao civil, como moldes
para lajens, embalagens, etc. J& o HIPS é aplicado na confeccédo de objetos

descartaveis, tais como copos, talheres, pratos, etc (GAUTAM; TSAI; CHEN, 2024).
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Figura 8:Estrutura quimica do (a) Monémero estireno e (b) Poliestireno.

(a) (b)

Fonte: A autora
(2024)

3.8. Eletrofiacao
A técnica conhecida como eletrofiagao, ou electrospinning em inglés, € utilizada
para produzir fibras continuas com didmetros variados. Nos ultimos anos, diversos
grupos de pesquisa tém explorado essa técnica, devido a sua facil implementagao,
baixo custo e capacidade de produzir fibras em escala nanométrica. Essas fibras tém
potencial aplicagdo em uma variedade de areas, incluindo fabricacdo de membranas
para filtros, sensores, catalise, tecidos, guias de ondas e nanotrilhas para eletronica
(XUE et al., 2019b).
Comparativamente as fibras micrométricas (com diametros na faixa de 10 pma
100 um), a utilizagédo de fibras poliméricas na escala submicron a nanométrica (10.10-
3 uma 100.10 pum) oferece diversas vantagens. Nessas escalas, caracteristicas
notaveis como ampla area de superficie, desempenho mecanico aprimorado (por
exemplo, rigidez e tragcao) e maior flexibilidade na funcionalizagdo de superficies sdo
obtidas (VENMATHI MARAN; JEYACHANDRAN; KIMURA, 2024; XUE et al., 2019b).
A técnica de eletrofiacdo consiste na aplicagcdo de um campo elétrico por meio
de uma fonte de alta tens&o sobre o fluxo de uma solugao polimérica que sai de uma
seringa conforme esta ilustrado na Figura 6. A seringa pode ser posicionada
verticalmente, com o fluxo controlado pela forga gravitacional (Figura 6 (a)), ou

horizontalmente (Figura 6 (b)), onde o fluxo da solugao é regulado por uma bomba
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injetora de seringa onde o campo elétrico € gerado entre a ponta da seringa e uma base
metalica, podendo servir como coletor das fibras. Algumas outras montagens
experimentais propostas apresentam vantagens especificas, especialmente no que diz
respeito a coleta das fibras onde uma delas serda mostrada no decorrer do
trabalho(VENMATHI MARAN; JEYACHANDRAN; KIMURA, 2024; XUE et al., 2019b).

A operagao na grande parte ocorre em temperatura ambiente e em condi¢cdes
atmosféricas, envolvendo: fonte de alta voltagem, uma seringa e um coletor das fibras
e funcionando como aterramento ou polo negativo. A fonte de alta tenséo libera cargas
na solucao polimérica, que é liberado em direcao ao coletor (VISWANADAM; CHASE,
2013).
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Figura 9:(a) Aparato de eletrofiacdo com a seringa na posigao vertical e (b)

horizontal.
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Fonte: A autora
(2024)

Geralmente, o processo de eletrofiagdo € simples e formado pelas seguintes
etapas: o polimero é completamente dissolvido para formar uma soluc&o polimérica;

em seguida, o fluido polimérico € introduzido na seringa, conectando-se os fios onde
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contém o catodo na ponta da agulha e anodo no coletor, e, por fim, uma diferenca de
potencial tipicamente de 3 a 20 KV é induzida pela fonte. Em situacdes em que os
solventes utilizados para dissolver os polimeros produzem odores como exemplo a
piridina emitem vapores desagradaveis, € recomendavel o uso de uma capela com
exaustor (VENMATHI MARAN; JEYACHANDRAN; KIMURA, 2024; XUE et al., 2019b).

Quando a solucgao polimérica, que apresenta uma tensao superficial na ponta do
capilar, € submetida ao processo, as cargas injetadas na superficie do liquido séo
atraidas pelo campo elétrico em direcdo ao coletor de cargas opostas. Essas cargas
injetadas geram uma forgca contraria a forca da tenséo superficial do liquido. Quando
0 campo elétrico aplicado atinge um valor critico, as forgas elétricas repulsivas superam as
forcas de tensao superficial. Como resultado, um jato de solugdo carregada é€ liberado
a partir da ponta da agulha, formando o que é conhecido como o "Cone de Taylor",
conforme mostrado na Figura 10. O solvente é rapidamente evaporado devidoa grande
area superficial dos jatos, resultando na formagao de uma fibra soélida fina e alongada
(TAYLOR, 1969; VISWANADAM; CHASE, 2013).

Caso as forgas de coesao do liquido ndo sejam suficientemente fortes para
permitir a elongacao do material, em vez de fibras, goticulas séo ejetadas, e o processoé
denominado electrospray. Geoffrey Ingram Taylor prop0s uma equagao que descreve a
tensao critica necessaria para a formacao do cone de Taylor (TAYLOR, 1969).

Na equacao que Geoffrey Taylor (equacao 1) prop6s sobre a tensdo critica ele
diz que: H é a distancia entre os eletrodos, L € o comprimento da agulha na seringa,

R é o raio do jato de saida e y € a tens&o superficial do fluido (TAYLOR, 1969).

2
V2 =47 (in%-2) (0,117nyR) (equacdo 1)
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Figura 10:Imagem representativa do Cone de Taylor formado na ponta da agulha
durante a eletrofiagao

Ponta da Seringa

+*  Cone de Taylor

Fonte: A autora
(2024)

A eletrofiagcdo, uma técnica de processamento de polimeros que produz fibras
ultrafinas por meio da aplicagdo de um campo elétrico, tem demonstrado um enorme
potencial em diversas areas de aplicacdo. Sua capacidade de criar fibras com
didmetros nanométricos e controle preciso das propriedades dos materiais resultantes
torna-o extremamente versatil e promissor em uma variedade de aplicagdes (LI; XIA,
2004). Na Figura 11 é possivel ver em destaque das possibilidades de aplicagcbes da
nanofibras poliméricas obtidas a partir do método de eletrofiagdo (ABADI et al., 2022).
Uma das areas mais promissoras para a eletrofiacdo € a medicina regenerativa
e a engenharia de tecidos. Neste campo, eletrofiagdo pode ser utilizada para produzir
scaffolds tridimensionais que imitam a matriz extracelular, proporcionando um ambiente
favoravel para a adesao, proliferacdo e diferenciagcado celular. Esses scaffolds sdo
empregados no reparo e regeneracao de tecidos danificados, como o0ssos, cartilagens
e pele, oferecendo solugdes inovadoras para tratamentos médicos e terapias
regenerativas (PAJOOH et al., 2024)(ABADI et al., 2022).
Além disso, a eletrofiacdo é utilizada na area de liberagdo controlada de

medicamentos, onde as fibras nanométricas produzidas podem ser carregadas com
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agentes terapéuticos e utilizadas para proporcionar uma liberacdo controlada e
prolongada de medicamentos. Esses sistemas de liberagdo controlada sao
particularmente uteis em aplicagdes biomédicas, permitindo o tratamento localizado de
doencas e lesdes, minimizando os efeitos colaterais e melhorando a eficaciaterapéutica
(AFSHARIAN; RAHIMNEJAD, 2021; REN et al., 2018).

Outra aplicacdo importante da eletrofiacdo esta na filtracdo de ar e agua. As
fibras ultrafinas produzidas por esta técnica sao ideais para a fabricagcdo de filtros
eficientes que podem remover particulas finas e contaminantes de ar e dgua. Esses
filtros sdo amplamente utilizados em sistemas de purificagcdo de ar, tratamento de agua
e protecao ambiental, contribuindo para a melhoria da qualidade do ar e da agua em
diversas aplicagdes industriais e domésticas (DING et al., 2019; SU et al., 2017).

Além disso, a eletrofiacdo pode ser utilizada e aplicada na producao de téxteis
técnicos e materiais funcionais, onde as fibras nanoestruturadas produzidas podem
melhorar as propriedades dos tecidos, tornando-os mais leves, resistentes e funcionais.
Esses materiais sdo utilizados em uma variedade de aplicagoes, incluindo vestuario
esportivo, equipamentos de protecdo individual e materiais de construcao,
proporcionando solugdes inovadoras e de alto desempenho para diversas
necessidades (QIU et al., 2019).
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Figura 11:Possiveis aplicacdes das nanofibras poliméricas obtidas por eletrofiagao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Os reagentes utilizados neste trabalho, assim como o grau de pureza estdo

apresentados na tabela 2. Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificagao.

Tabela 2:Lista de reagentes que foram utilizadas neste trabalho, contendo as
seguintes informacgdes: Formula molecular, pureza, massa molar e densidade.

Sinébnimos Reagente/Solvente Marca
BTFA 4,4 4-TRIFLUORO-1- Sigma- Aldrich
FENIL-1,3-
BUTANEDIONA,
99%
DBM 1,3-Difenil-1,3-Propanodiona, 98% Sigma-Aldrich
Py Piridina,99% N&o informado
DMF Dimetilformamida,99,8% Exodo cientifica
CuSCN Tiocianato de Cobre,96% Sigma-Aldrich
PS Poliestireno,99% Sigma-Aldrich
Agar Agar Millipore

Fonte: A autora (2024)

4.1. Sintese de [Cu(SCN)(BTA)(py)]

A solucdo para a obtencao [Cu(SCN)(BTA)(py)] foi preparada através da
pesagem de 1mmol de tiocianato de cobre (Sigma-Aldrich, EUA) e Tmmol de BTA
(Sigma-Aldrich, EUA), isto €, concentragdes equimolares para o CuSCN e o BTA. Os
compostos pesados foram adicionados a 5mL de piridina em um baldo de fundo
redondo de 50 mL. O sistema entao foi colocado em banho de glicerina em agitagao
magnética branda a 70° C por 3 horas. A solugdo entdo, foi retirada da agitacao,
transferida para um béquer e deixada em repouso por 96 horas a temperatura ambiente
com recipiente aberto, até a completa evaporagao do solvente. Os cristais obtidos foram

entao lavados duas vezes com tolueno e duas vezes com agua.

4.2. Sintese de [Cu(SCN)(DBM)(py)]
A metodologia de preparo do [Cu(SCN)(DBM)(py)] foi a mesma utilizada para
o [Cu(SCN)(BTA)(py)], trocando apenas o BTA pelo DBM.
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4.3. Preparo da dispersdo polimérica de Poliestireno a 15% com os cristais de
[Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)].

Foi preparado primeiramente, em um béquer, 20 mL de uma dispersao
polimérica de poliestireno a 15% (m/m) em DMF. O béquer contendo a suspensao foi
entao tampado e deixado em agitagdo magnética branda, a temperatura ambiente, até
a total dissolucao de todo polimero. Em seguida foram adicionados 2,5 g dos cristaisde
[Cu(SCN)(BTA)(py)] e o sistema ficou sob agitacdo magnética a temperaturaambiente
até a completa dissolucdo do cristal. Para a obtencdao das nanofibras de
[Cu(SCN)(DBM)(py)] o mesmo procedimento foi realizado, s6 que desta vez os cristais

dissolvidos foram os de [Cu(SCN)(DBM)(py)].

4.4. Preparo das Nanofibras de PS/[Cu(SCN)(BTA)(py)] e PS/[Cu(SCN)(DBM)(py)].
As nanofibras de [Cu(SCN)(BTA)(py)] (NF_[Cu(SCN)(DBM)(py)]) e de
[Cu(SCN)(DBM)(py)] (NF_[Cu(SCN)(DBM)(py)]) foram preparadas a partir do método
de eletrofiagcdo. O aparato de eletrofiagao utilizado para o experimento foi o
apresentado na Figura 12, aonde sao destacados a fonte de alta tensao (de
fabricagao propria), a bomba de infusdo, a seringa contendo a suspensao polimérica
acoplada a uma impressora 3D CLIEVER/CL1 (BLACK EDITION) e o computador
acoplado a impressora. A fonte de alta tensao foi ajustada para um potencial de 4 KV
que foi aplicado entre a ponta da agulha (polo positivo - catodo) e a placa coletora de
metal (polo negativo - anodo). A distancia entre estes dois componentes foi mantida
fixa a 3,5 cm e a bomba injetora foi ajustada para injetar um fluxo de 0,50 mL por
segundo. O coletor metalico foi uma placa de cobre revestida com papel aluminio. A
impressora foi programada para ficar realizando uma geometria quadrada de aresta

igual a 40 mm até o término do processo.
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Figura 12:Esquema de montagem experimental eletrofiacdo utilizada
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Fonte: A autora (2024)

4.5. Analise por Espectroscopia na Regidao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorc¢ao no infravermelho dos cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)le
[Cu(SCN)(DBM)(py)] obtidos por meio das amostras em estado sélido, na forma de
pastilhas diluidas em brometo de potassio (KBr). O espectrometro BRUKER IFS66
FTIR foi utilizado e as analises foram conduzidas a temperatura ambiente na faixa de

4000-400 cm', a passos de 1 cm'.

4.6. Medidas de Difracédo de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raio X (DRX) foram realizadas em um difratrograma
de raio X da marca Rigaku modelo smartlab utilizando a geometria de Bragg-
Brentano(8:20) com radiacdo de Cu Ka (A=1,54 A) com tensdo de 40 kV e corrente de
30 mA. As amostras em p6 dos cristais formam medidas com passos de 0,02°durante

um intervalo de tempo de 2 segundos em um intervalo angular de 10° a 50°.
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4.7. Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS)

Para analisar a morfologia dos materiais produzidos bem como sua composicao
foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura com acoplamento de detector EDS
do tipo 40 ultim max da Oxford Instruments. As amostras foram antecipadamente postas
em stubs de aluminio onde continham fita de carbono e metalizadas com uma fina
camada de ouro (aproximadamente 10 nm). O equipamento utilizado para esta analise

foi um microscopio eletrénico de Varredura TESCAN/MIRA 3 do tipo FEG.

4.8. Analise microbiolégica do [Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)] a partir
do Método de difusdo segundo Kirby- Bauer

Para os testes microbiologico, para a medida da agao antibacteriana, o método
utilizado foi o de disco-difuséo segundo Kirby- Bauer. Na realizacao das analises
microbioldgicas inicialmente foram inoculados 1 mL de 6 tipos de bactérias, as
bactérias utilizadas foram: tubo 1: Enterococcus faecalis (ATCC 6057), tubo 2:
BacillusSubtilis (ATCC 6633), tubo 3: Escherichia Coli (ATCC 25922), tubo 4:
Pseudomonas Aeruginosa (ATCC 27853), tubo 5: Klebisiela Pneumoneae (ATCC
29665) e tubo 6: Staphylococcus Aureus (ATCC 6538). Cada tubo foi colocado 10
mL de caldo nutriente e incubado em uma estufa a 37°C por 24 horas, apds isso 0s
tubos foram retirados e placas foram semeadas com 0,01 mL da suspenséao do
micro-organismo pelo método de esfregago na superficie do Agar, o esfregaco foi
realizado por toda a placa com um Swab. ApGs esta etapa as placas incubadas em
estufa bacteriologica atemperatura de 37° C por 24 horas. Para o teste de disco
dedifusdo as seguintes etapas foram seguidas para cada uma das seis bactérias:
trés discos de papeis de 6 mm foram embebidos um com Amoxicilina, o segundo
com cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e o terceiro com [Cu(SCN)(DBM)(py)]. As

concentragdes das solugoes utilizadas foram de 0,1 g/mL para os trés compostos.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Este topico sera dividido em duas partes, sendo a primeira os resultados e
discussdo da sintese dos cristais obtidos de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e
[Cu(SCN)(DBM)(py)] onde os mesmos foram lavados com tolueno e os testes
microbiolégicos dos mesmos. Ja a segunda parte sera restrita a preparaciao e
caracterizacao, por MEV e EDS, das nanofibras dos cristais obtidas a partir do método

de eletrofiacao.

PARTE 1: CRISTAIS DE [CU(SCN)(BTA)(PY)] E [CU(SCN)(DBM)(PY)] E
APLICACOES MICROBIOLOGICAS.

5.1. Observacdes Macroscopicas das  Sinteses dos Complexos
[Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)]

Primeiramente serdo apresentados e discutidos os resultados observados
macroscopicamente quanto ao preparo dos dois complexos. Quando foram adicionados
precursores do [Cu(SCN)(BTA)(py)], na referida propor¢cdao apresentada no
procedimento experimental, foi verificado que o sistema se comportou conforme
apresentado na Figura 13. Na sequéncia de imagens é possivel notar a mudanca de
coloragao do sistema o qual passou de um amarelo claro em (a), em seguida um verde
claro em (b), posteriormente um verde escuro em (c) e em (d) foi possivel observar a
formacéo de germens de cristalizagdo, que foi notado nas primeiras 24 horas apos a
retirada do sistema da agitagcdo. Por fim, em (e) obteve-se, apés a evaporacgao total
do solvente, o produto final com a aparéncia de cristais de coloragdo azul e marrons

escuras. Todos em formas de agulha.
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Figura 13:Comportamento do [Cu(py)(BTA)(SCN)]. Na figura. a) mistura dos
reagentes nota-se a coloracdo amarela; b) 1 hora de banho de glicerina nota-se
acoloragao verde clara; c) apds as 3 horas notou-se a coloragao verde escura; d)
formacao de germens de cristalizagdo apds 24 horas a temperatura ambiente e
aberto; e) ap0s a evaporacao total do solvente, o aparecimento de cristais de
coloracao azul.

Fonte: A autora (2024)

Da mesma forma que o [Cu(SCN)(BTA)(py)] também foi observado para os
cristais de [Cu(SCN)(DBM)(py)] aonde na Figura 14 & apresentada uma sequéncia
de imagens demostrado cada etapa de mudancga da solugdo. Destaca-se em (c) a
formacao dos germens de cristalizagdo apos as primeiras 24 horas e novamente no fim
do processo foram obtidos cristais de coloragao azul, verde e azul e marrom. Também

em formatos de agulha.
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Figura 14:Comportamento dos cristais de [Cu(py)(DBM)(SCN)]. Em (a)
misturados reagentes: nota-se a coloragao verde clara; (b) apés a 1 hora em
banho deglicerina notou-se a coloracao verde escura; (c) 24 horas em
temperatura ambiente germens de cristalizagao; (d) apos a evaporacao total

Fonte: A autora
(2024)

Os cristais foram obtidos, conforme apontado anteriormente a partir da reacao
das diferentes B-dicetonas (BTA e DBM) com Cu(SCN) em piridina. Para se entender
a formacao destes no processo reacional (cujo o qual apresentaram no do fim
cristalizacao a coloragao azul tipica de sistemas com transi¢cées d-d do cobre) a espécie de
Cu* (que é encontrada no tiocianato de cobre, precursor) devera sofre oxidagao paraCu?*
assim apresentando orbital d semipreenchido. O que explica a cor do complexo
observado (NIEUWENHUIJSE; REEDIJK, 1973).

Cabe destacar que o cobre € um metal de transicdo que apresenta configuracao

eletronica quando neutro [Ar]4s? 3d'°. Desta forma o cobre pode sofrer
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ionizagdo perdendo um, dois, trés ou até quatro elétrons, sendo os estados de oxidagao
mais comuns os de carga +1 e +2. Os demais estados de oxidacao do cobre sao
incomuns. Quando ha compostos formados pelo cobre em estados de oxidagao

+1, estes, a depender do cobre ndo apresentam cor, pois no referido numero de
oxidacao (NOX) o cobre apresenta orbitais d completamente preenchidos. Desta forma as
transicoes do tipo d-d ndo podem ser realizadas. Este € 0 caso, ocorre no tiocianatode
cobre, material que foi utilizado neste estudo. Porém quando o cobre se encontra em
estados de oxidacao +2, os compostos formados por este metal apresentam uma cor
caracteristica azul, que é tipica das transi¢cdes d-d, ocasionadas pelo desdobramento
do campo cristalino em relagao a quebra de degenerescéncia deorbitais eg e t2g. Vale
destacar que sistemas de cobre 2+ apresentam comumente nimeros de coordenagao
igual a quatro. Cabe destacar que transi¢des d-d do ion cobrecomumente apresentam
distorcoes tetragonais, efeito Jahn-Teller (SCIORTINO et al., 2020).

5.2. Anélise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
dos Complexos [Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)]

Os espectros na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das
amostras de BTA, [Cu(SCN)(BTA)(py)], DMB e [Cu(SCN)(DBM)(py)] sao apresentadas
a seguir. Na Figura 15 pode ser observado o espectro de FTIR do BTA aonde foram
verificadas as bandas tipicas deste composto em 3122 e 3070 cm-! reativas aos vC-H
do anel aroméatico e as bandas intensas entre 1638 e 1534 cm-' relacionadas a vC=0.

Os numeros de onda , respectivamente (ALMEIDA et al., 2015; LIMA et al., 2013).
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Figura 15:Espectro de FTIR do BTA puro
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Fonte: A autora
(2024)

Na Figura 16 tem-se o FTIR do [Cu(SCN)(BTA)(py)] aonde sao verificadas
significativas mudancgas em relagao ao espectro do BTA puro. A banda larga centrada
em 3400 cm' é tipica de estiramento O-H que pode ter ocorrido devido a presenca de
agua residual, possivelmente oriunda do procedimento de lavagem. Novamente s&o
encontradas bandas entre 3110 e 3000 cm, tipicas de vC-H do anel aromatico
relacionados ao BTA (ALMEIDA et al., 2015). Assim como o pico 1624 e 1604 cm-' sdo
do vC=0 do BTA que apareceram deslocados para menor e para maior humero de
onda respectivamente, o que pbde indicar a presenca do tautomero 3-dicetonato e da
interacdo dos oxigénios com o atomo central de cobre. Novamente se repete em 1321
e 1149 cm os picos de estiramentos assimétricos e simétricos do CF3 (ALMEIDA et al.,
2015; LIMA et al., 2013). Em 2092 cm-' houve um pico intenso que atribuido a vibracao

antissimétrica do -S-C=N. Ja os picos em 947 e 756 cm''sdo
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assinados como a distorcdo angular do SCN- e estiramento C-S, respectivamente
(AZNIZA; NOOR, 2015). Em relacdo a piridina contida no complexo observou-se os
seguintes sinais: os picos em 1678 e em 1650 cm™' sdo atribuidos aos estiramentos
C=C e ao C=N respectivamente; Em 1150, 1070 e 1027cm™" os sinais sao atribuidos
a ligacdao C-N; Por fim, os picos estreitos e intensos em 756, 690 cm-' sdo devido a
ligacdo C-H na piridina. A vibragdes relativa ao acoplamento do Cu-O pbde ser vista em
434 cm' e as de Cu-N tanto da piridina quanto do NCS néao foram observadas pois as
mesmas sao encontradas abaixo de 400 cm-' (NAKAMOTO, 2008).

Figura 16:Espectro do FTIR do [Cu(SCN)(BTA)(py)]
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Fonte: A autora (2024)
Na Figura 17 pode ser observado o FTIR do DBM, e assim como o BTA
apresenta bandas tipicas de estiramento C-H de anel aromatico na regidocompreendida
entre 3097 a 2984 cm e de C=0 na regido de 1622 a 1512 cm-".
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Figura 17:Espectro de FTIR do DBM puro

80 -

o~

- 1

63

Transmitancia (%)

60 -

95 1

S0 x T ¥ T : T X T u T J T y T
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: A autora
(2024)

Ja na Figura 18, € mostrado o FTIR do [Cu(SCN)(DBM)(py)] e, hovamente como
no [Cu(SCN)(BTA)(py)] as bandas na faixa de 3083 a 3061 cm-! sdo associadasaos
grupos C-H, enquanto na regido de 1604 a 1564 cm-'! estdo relacionadas aos grupos
C=0. Também é notado o pico em 2091 cm-! da vibragdo antissimétrica do grupo -S-
C=N, enquanto os picos em 935 e 738 cm' sdo devido a distorgcdo angular e
estiramento do grupo C-S como destacado anteriormente (AZNIZA; NOOR, 2015).A
piridina é atribuida ao referido complexo através dos estiramentos dos grupos C=C em
1673 cm'' e os estiramentos C=N em 1651 cm-'. As ligacoes C-N também sao
verificadas em 1150, 1070 e 1027 cm”' enquanto que em 721 e 690 cm™' demostram
a presenca de C-H da piridina. O acoplamento Cu-O é evidenciado em 432 cm'. Como

no primeiro complexo ndo é possivel determinar os acoplamento Cu-N da
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piridina e do SCN-com o cobre, pois esta banda esta fora da faixa do espectro
analisado (menor do que 400 cm') (NAKAMOTO, 2008).
Figura 18:Espectro de FTIR do [Cu(SCN)(DBM)(py)]
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5.3. Difracao de raio dos Complexos [Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)]

Os difratogramas dos complexos sintetizados: [Cu(SCN)(BTA)(py)] e
[Cu(SCN)(DBM)(py)] assim como os do CuSCN e do DBM puros sao apresentados na
Figura 19. De acordo com os difratograma realizados pode se supor que ocorreua
formacdo de mais de uma fase, devido a impossibilidade de realizar o processo de
indexacdo de ambos os difratogramas. Isso pode ser reforcado pela formacao de
cristais com diferentes formatos e cores em cada uma das sinteses. Uma analis e de
Difracdo de Raios-X de Monocristais sera realizada para determinar com precisao a
estrutura cristalina de cada um dos complexos sintetizados. E importante destacar que

nao foi detectada a presenca da fase do composto CuSCN nos difratogramas, nem
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do DBM no difratograma do respectivo complexo.

Figura 19:Difratogramas do (a) [Cu(py(BTA)(SCN)] DBM, (b) [Cu(py(DBM)(SCN)],
(c) CuSCN e (d) DBM.
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Fonte: A autora
(2024)

Dessa forma, como pode ser visto nos difratogramas foi possivel afirmar que a
estrutura dos novos complexos nao é semelhante as estruturas de seus respectivos
ligantes podendo esta arranjados de uma forma diferente. Também foi calculado o
tamanho do cristalito dos complexos sintetizados em relagdo ao pico mais intenso como
sao apresentados na tabela 3. Para o referido calculo foi utilizado a equacao de
Scherrer (equacao 2), aonde d € o tamanho do cristalito, k equivale 0,9 para
nanoparticulas esféricas, A equivale 0,15405 nm (comprimento de onda da radiagao k-

aCu), B € a largura na meia altura do pico de maior intensidade e 6 € a metade do
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valor de 26 aonde esta posicionado o pico de maior intensidade (SCHERRER, [s.d.]).

KA

- B cos 6 (equacao 2)

Tabela 3:Valores calculados de tamanhos de cristalitos para os cristais de
[Cu(py(BTA)(SCN)] e [Cu(py(DBM)(SCN)]

Cristal Tamanho de cristalito (hnm)
[Cu(py(BTA)(SCN)] 88,7
[Cu(py(DBM)(SCN)] 160,6

Fonte: A autora
(2024)

A partir das analises dos tamanhos de cristalitos foi notado que ha uma diferenca
significativa entre o cristais obtidos, sendo o tamanho de cristalito do
[Cu(py(BTA)(SCN)] aproximadamente 50 % menor do que o do [Cu(py(DBM)(SCN)].
Além de que as analises das difragdes de raio X, revelam que os diferentes cristais sao
cristalizados em diferentes estruturas, tendo em vista o padrao de difragcao apresentado

pelos os dois sao diferentes entre si.

5.4. Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS)

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas para observar a
morfologia dos cristais preparados. As micrografias dos cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)]
sao apresentadas na Figura 20, aonde foi possivel observar a presenca de cristais com
geometrias semelhantes a cubos (Figura 20 (a)) formados a partir de projecéo de
micro agulhas (Figura 20 (b)). Através da imagem foi possivel também observar uma

consideravel rugosidade na superficie dos cristais (MAHESHA et al., 2023a).
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Figura 20:Micrografias obtidas por MEV dos cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)]
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Fonte: A autora
(2024)

Para os cristais de [Cu(py(DBM)(SCN)] as imagens obtidas por MEVs sao
mostradas na

Figura 21, aonde foi possivel observar (em (a)) os cristais em formatos de
agulhas e em (b) as estruturas de crescimento lamelar, aonde os cristaisaparentemente
crescem como folhas planares umas sobre as outras. Para esta amostra também foi
observada uma significativa rugosidade na superficie do cristal. Para uma melhor

observacgao da rugosidade € sugerida analises por microscopia de forga atdbmica (AFM).
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Figura 21:Micrografias obtidas por MEV dos cristais de [Cu(SCN)(DBM)(py)]
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Fonte: A autora
(2024)

Os mapas de EDS das amostras também foram realizados e a partir destes foi
possivel identificar a dispersao uniforme dos elementos quimicos C,Cu, N, S,OeF
para a amostra de [Cu(SCN)(BTA)(py)], conforme apresentado na Figura 22. Para o
[Cu(SCN)(DBM)(py)] também se pode notar a destruicdo uniforme dos elementos

quimicos C, Cu, N, S e O como apresentado na Figura 23.
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Figura 22:Mapa de EDS dos cristais de [Cu(py)(BTA)(SCN)] em (a) ponto focal da
analise, (b) carbono, (c)cobre, (d) nitrogénio, (e€) enxofre, (f) oxigénio e (g) fluor.
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Fonte: A autora (2024)
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Figura 23:Mapa de EDS dos cristais de [Cu(SCN)(DBM)(py)] em (a) ponto focal da
analise, (b) carbono, (c) cobre, (d) nitrogénio, (e) enxofre e (f) oxigénio.
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Fonte: A autora (2024)

Os espectros de EDS das amostras também foram realizados a partir da regido
indicada nos mapas de EDS das Figura 22 e 23, os quais revelaram as energias de
raios X caracteristicos dos elementos identificados para as amostras de
[Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)], Figura 24 e Figura 25 respectivamente.
A presencga dos elementos quimicos destacados nas figuras evidencia que os ligantes
dos cristais obtidos sao de fato a piridina, o BTA e o SCN- (para o [Cu(SCN)(BTA)(py)],
pois s6 ha presencga do elemento quimico N na piridina e no tiocianato. O S também
marca o SCN-. O oxigénio encontrado é oriundo do BTA, assim como o F. Para o
[Cu(SCN)(DBM)(py)], da mesma forma que o anterior, 0 N e 0 S indicam piridina e
tiocianato, respectivamente, enquanto que o O indica a presenca do DBM. O sinal em
2,12 e os acima de 9,6 KeV indicam a presenca do ouro utilizado na metalizagao
(QUESTER et al., 2013)(MAHESHA et al., 2023b).
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Figura 24:Espectro de EDS do cristal de [Cu(SCN)(BTA)(py)]-
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Figura 25:Espectro de EDS do cristal de [Cu(SCN)(DBM)(py)].
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Com base nas observagdoes de mudancga de cor do sistema reacional e nos
dados das diferentes técnicas de espectroscopia realizadas neste trabalho, péde-se
propor um mecanismo de reacao plausivel para os diferentes cristais de B-dicetonatos
de cobre obtidos. Na Figura 26 é possivel observar o mecanismo proposto assim como
uma provavel estrutura para os diferentes complexos. Na figura, primeiramentea B-
dicetona tem seu hidrogénio “acido” atacado pela piridina, através do par de elétrons livres
do seu nitrogénio. Assim € obtido o B-dicetonato (em seu tautomerismo) e a piridina
protonada. Por suavez, o acido conjugado da piridina interage com o tiocianatode cobre,
oxidando o cobre (1) para cobre (ll) e deslocando o equilibrio da piridinaparaa forma

basica, pois cedeu o seu hidrogénio acido no processo redox com o



cobre.
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Como resultado ha liberagcdo de agua (KOTANI et al., 2015)(HANDY;

60
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AYALA; PIKE, 2017)(WANG et al., 2022). ApoOs esta etapa o cobre é complexado
interagindo com o B-dicetonato através dos dois oxigénios basicos de sua estrutura,
formando assim um sistema bidentado de complexacao por parte do B-dicetonato. A
piridina se liga por meio do seu nitrogénio, enquanto que o tiocianato também se liga
através nitrogénio uma vez que o cobre, como descrito por Nakamoto (2009), € um
metal de classe A. Cabe destacar que o “R” radical da figura deve ser o -CF3, para o
[Cu(SCN)(BTA)(py)] e o radical benzil para o [Cu(SCN)(DBM)(py)] (INCEL et al.,2017).
O [Cu(SCN)(BTA)(py)], devido a sua estrutura proposta (INCEL et al., 2017),
pode apresentar dois isdbmeros, um cis e outro trans, como representado na Figura
27. Aonde o isébmero cis-[Cu(SCN)(BTA)(py)] apresenta alta polaridade pois as duas
espeécies, que quando ligadas ao cobre conferem polaridade ao sistema, se encontra
do mesmo lado, tanto o SCN quanto -CF3, assim lhe garantindo um caratermais
hidrofilico. Ja a espécie trans-[Cu(SCN)(BTA)(py)] tem seus momentos de dipolos
significativamente cancelados (quando comparados com a polaridade do cis), pois
o dipolo gerado pela ligagdo do SCN com o cobre é oposto aquele realizado pelo grupo
-CF3, ocasionando assim uma relativa anulagdo do momento de dipolo resultante.
Desta forma a partir das estruturas moleculares € possivel prever que o trans-
[Cu(SCN)(BTA)(py)] é mais lipofilico do que aos demais complexos preparados, tanto

o cis-[Cu(SCN)(BTA)(py)] quanto o [Cu(SCN)(DBM)(py)].
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Figura 26:Provavel mecanismo de reacéo de formagao dos complexos obtidos
através da reacao do CuSCN com piridina e as respectivas B-dicetonas (BTA

ouDBM).
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Figura 27:Dois isbmeros possiveis para o [Cu(SCN)(BTA)(py)], sendo em (a) o cis-
[Cu(SCN)(BTA)(py)] € em (b) o trans-[Cu(SCN)(BTA)(py)]

Fonte: A autora
(2024)

Quanto a diferengca entre a coloragcdo da solugcdo contendo os precursores
(verde) e os cristais obtidos (azuis), tanto para [Cu(SCN)(BTA)(py)] quanto para o
[Cu(SCN)(DBM)(py)], apos a evaporacao do solvente pode ser explicada devido a uma
possivel mudanca na conformacao, simetria do complexo. E sabido que a cor de um
complexo é influenciada pelo numero de oxidagcdo do metal, numero de coordenacao,
tipo de ligante, geometria, etc (SCIORTINO et al., 2020). Como descrito anteriormente
as solugdes resultantes da mistura do CuSNC com diferentes ligantes em piridina
apresentam uma coloracdo verde escura. Esta cor pode ser atribuida ao ambiente
quimico quadrado planar a partir de um octaédrico distorcido ao redor do atomo central
de cobre, devido a distor¢cao tetragonal (DANIELRAJ; VARGHESE; SANKARARAMAN,
2010). Uma possivel estrutura deste sistema é apresentado na Figura 28 (a). Desta
forma a cor atribuida complexo na solugao pode ser oriunda das transigdes dos orbitais
moleculares dxy e dz2 para os orbitais dx2-y2 do Cu, no sistemaquadrado planar, assim
como observado por Sciortino, G. et. al 2020 para sistemas semelhantes ao aqui

apresentado (SCIORTINO et al., 2020).
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Figura 28:Possiveis conformagdes dos complexos estudados. Em (a) complexos
solubilizados em piridina cujo o qual apresenta uma estrutura quadrado planar (se
apresentaram como uma solugao de coloragao verde). Em (b), possivel estrutura
piramidal de base quadrada ou (c) octaédrica para o cobre no complexo cristalizado
através da completa evaporacao da piridina. Os cristais resultantes apresentaram

cor azul.
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Porém quando os cristais sdo formados a partir da evaporacao da piridina a



65

temperatura ambiente, pode haver um fraco acoplamento Cu---S aonde o enxofre é
fracamente ligado ao cobre implicando em, além de uma mudan¢a no numero de
coordenacgao do cobre, uma mudancga na geometria do sistema de quadrado planar
para piramidal de base quadrada ou octaedro. Esta estrutura, como verificado na Figura 29
foi sugerida por Handy J. V. et. al, 2017.em sistemas contendo piridina e tiocianato.
Neste estudo as medidas de difracdo de raio X permitiram identificar o fraco
acoplamento do cobre ao grupo tiocianato (que é um ligante ambidentado) através do
enxofre da molécula vizinha, formando assim o cristal resultante (HANDY; AYALA;
PIKE, 2017).

Figura 29:Estrutura obtida a partir de raio X de cristal de (a) trans-[Cu(NCS)2(3-(2-

HOPhCH=NPYy))2(MeOH)2], com geometria piramide de base quadrada para o Cu e

(b) de trans-[Cu(NCS)2(Py)2], com geometria octaédrica. EM ambos os sistemas ha
um fraco acoplamento do Cu com os atomos de enxofre do complexo vizinho.

Fonte: Handy J. et al. (2017)

Devido a provavel mudancga na geometria do sistema, o cobre pode passar a
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absorver energias em menores comprimentos de onda e por consequéncia ter a cor do
complexo alterada de verde para azul, quando este passa de sistema solubilizado em
piridina para a forma cristalina (SCIORTINO et al., 2020). Na Figura 28 é apresentada
a possivel mudanca na conformacgao dos complexos obtidos de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e
[Cu(SCN)(DBM)(py)] quando sao cristalizados pela evaporacdo do solvente a
temperatura ambiente. Na cristalizagdo pode ser admitido o acoplamento do cobre com o
enxofre do tiocianato do complexo vizinho. Desta forma péde ser admitida a mudanca
da geometria quadrado planar para piramidal de base quadrada ou octaédrica, sendo

evidenciada pela mudancga de coloragao do sistema.

5.5. Atividade Antibacteriana dos cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e
[Cu(SCN)(DBM)(py)]

Os testes de atividade antibacteriana das amostras de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e
[Cu(SCN)(DBM)(py)] foram realizados através do método de difusdo segundo Kirby-
Bauer. Na Figura 30 é possivel observar as placas as quais os testes foram finalizados.

Para o controle foi utilizado o antibidtico amoxicilina.
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Figura 30: Placas contendo os testes de atividades antimicrobianas das amostras
de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)], utilizando com padrao a amoxicilina. As
diferentes placas indicam as respectivas bactérias: (a) Enterococcus Faecalis, (b)
Bacillus Subitilis(c) Escherichia Coli, (d) Pseudomonas Aeruginosa, (e) Klebsiella
Pneumoniae e (f) Staphylococcus Aureus.

)

Foﬁte: A autdra (2024)

A partir das medidas dos discos de difusao, foi preparada a tabela 4, que indica os
valores dos diametros dos halos de inibicado por cada amostra. Quanto maior o halo,

melhor a atividade antimicrobiana do composto em questao.
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Tabela 4:Valores dos diametros dos halos de inibicdo das amostras de amoxicilina e
os cristais de [Cu(SCN)(BTA)py] e [Cu(SCN)(DBM)py] medidos a partir do teste
antimicrobianos por disco-difusdo ou método de difusdo segundo Kirby- Bauer.

Bactérias Amoxi- [CUu(SCN)(BTA)(pYy)] [Cu(SCN)(DB
. M)
I
cilina Y]
Enterococcu 28,05 mm 13,6 mm 12,5 mm
S
* Faecalis
% Bacillus 35,06 mm 15,02 mm 0 mm
0} Subtilis
Staphylococ 35,85 mm 10,21 mm 0 mm
C
us Aureus
Pseudomona 14,3 mm 9,21 mm 0 mm
‘g s Aeruginosa
© Klebisiela 22,64 mm 16,3 mm 13 mm
O
Pneumoneae
Escherichia 14,71 mm 7,40 mm 0 mm
Coli

Fonte: A autora
(2024)

A partir dos testes microbiologicos foi possivel verificar que os cristais de
[Cu(SCN)(BTA)(py)] apresentaram melhores resultados de atividades antimicrobianas
quando comparados ao [Cu(SCN)(DBM)py]. Este complexo ([Cu(SCN)(BTA)(py)]) foi
capaz de inibir o crescimento bacteriano para as seis bactérias que foram:
Enterococcus faecalis (ATCC 6057), Bacillus Subtilis (ATCC 6633), Escherichia Coli
(ATCC 25922), Pseudomonas Aeruginosa (ATCC 27853), Klebisiela Pneumoneae
(ATCC 29665) e Staphylococcus Aureus (ATCC 6538), indicando sua alta
potencialidade para aplicacao antibacteriana. A destacar uma melhor atividade para as
bactérias Klebisiela Pneumoneae, Pseudomonas Aeruginosa e Escherichia Coli, aonde
o didametro do halo de inibicdo dos cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)] foram maiores do que
50 % quando comparado ao da amoxicilina (controle). Os resultados demostramque o
sistema obtido apresenta uma melhor atividade bacteriana do que quando comparado
com complexos de cobre contendo ligantes halogenados e derivadosheterociclicos
nitrogenados (CLIMOVA et al., 2023). As atividades antimicrobianas de complexos de

cobre com BTA também ja foi reportada na literatura
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por Hema, M. K. et al. (2021). O sistema [Cu(SCN)(DBM)py] apresentou atividade
antibacteriana significativa com as cepas de Entereococcus feacalis e Klebiciela
Pneomonea. Porém nao teve atividade para as bactérias Bacillus subtilis, E. Coli, P.
Aeruginosa e S. Aureus. Estudos anteriores demonstram que que a atividade
antimicrobiana de sistemas complexos normalmente apresenta melhores resultado do
que os precursores puros. Cabe destacar que a toxicidade do complexo metalico &
dada através do efeito de estresse oxidativo através da geracao de espécies reativas
de oxigénio no interior da célula pela presenca dos ions metalicos (SALAH; PARKIN;
ALLAN, 2021). E de fato o aumento do carater lipofilico da espécie complexa facilita
a entrada do ion na célula promovendo uma quebra na barreira permeavel da
mesmainterferindo nos processos celulares normais (MOHANAN; DEVI, 2006).
Assim para uma melhor interacdo do metal com a célula, o complexo deve ser
mais lipofilico. Observando os sistemas estudados, foi

sugerido que os cristais de[Cu(SCN)(BTA)(py)]
apresentam dois isdmeros: o cis-[Cu(SCN)(BTA)(py)], que temmaior carater polar e
o trans-[Cu(SCN)(BTA)(py)] que apresenta menor polaridade. Desta forma &
possivel inferir que a possibilidade de existéncia do isbmero trans-
[Cu(SCN)(BTA)(py)] com baixa polaridade € o que causa um aumento na eficiéncia
antibacteriana dos cristais de [Cu(SCN)(BTA)(py)] quando comparados aos de
[Cu(SCN)(DBM)py].

Parte 2. Preparacdo das nanofibras de [Cu(SCN)(BTA)(py)] e
[Cu(SCN)(DBM)(py)] a partir do crescimento de cristais de in situ.

5.6. Observacfes macroscoépicas da preparacdo e das NF_[Cu(SCN)(BTA)(py)] e
NF[Cu(SCN)(DBM)(py)]

Na Figura 31 é apresentada uma sequéncia de fotografias destacando os
resultados observados para cada etapa do procedimento realizado na obtencédo das
duas nanofibras. Em (a) nesta figura é apresentado a caracteristica fisica da solucéo
resultante representativa da mistura dos cristais com a suspencédo de PS em DMF. E
possivel observar que a suspensao adquire uma cor esverdeada que pode ser
caracterizada, conforme descrito anteriormente, pela mudanga da geometria ao redor

do cobre no complexo. Em (b) se pode notar estrutura de nanofibras impressa com
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geometria quadrada de aresta aproximadamente igual a 40 mm. O designer
quadradofoi escolhido para ser realizado, pois quando a eletrofiacdo era ativada com a
seringa parada, o potencial elétrico gerado na ponta da agulha atraia as fibras formadas
assim dificultando o processo de deposicao da fibra no anteparo metalico. Isto &, as
fibras ficavam soltas o que poderia dificultar as analises por microscopia (MEV). Por
fim, em

(c) é possivel verificar macroscopicamente que as fibras ficaram depositadas de

formaplana no papel aluminio e que sao autossustentadas.

Figura 31:Sequencia de cada etapa de preparacao das nanofibras: em (a)
preparacao da suspencao que foi eletrofiada, (b) fibras sendo preparadas pela
eletrofiacdo e em (c) fibras obtidas.

| .

b) Nt

Fonte: A autora
(2024)

5.7. MEV das Nanofibras de Poliestireno

Antes da incorporacao dos precursores dos cristais nas nanofibras de
poliestireno, foi realizada a preparacdo de nanofibras contendo apenas poliestireno
dissolvido em DMF. As micrografias realizadas por MEV s&o apresentadas na Figura
32, aonde é possivel verificar a presencga de fibras finas alongadas e continuas, com
superficies que com ranhuras de cavidades elipticas. A presenca destas ranhuras na
superficie depende da volatilidade do solvente utilizado, estudos anteriores mostraram
que quanto mais volatil o solvente utilizado na dissolu¢édo do polimero, maior o numero
ranhuras na superficie das fibras (LIU; HUANG; JIN, 2015; PARK; LEE, 2010). O
diametro médio das nanofibras foram medidos através do programa ImageJ® e o valor
encontrado foi de 2 + 1,275 um. O histograma de distribuicdo de diametros € observado
na figura 33 (d).
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Figura 32:Micrografias de MEV das nanofibras de PS em diferentes magnificagoes.
Em (a) 612 x, em (b) 4,00 kx e em (c) 47,1 kx. Em (d) histograma da distribui¢cao
dedidametros das nanofibras

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.20 mm |
View field; 452 ym Det; SE

\ \

S

N

3]
=
@
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o

Fonte: A autora
(2024)

5.8. MEV e EDS das NF_[Cu(SCN)(BTA)(py)] e NF[Cu(SCN)(DBM)(py)]
As micrografias de MEV do NF_[Cu(SCN)(BTA)(py)] sdo apresentadas na

Figura 33. Sdo observadas fibras alongas, finas e continuas, porém ha uma mudanca
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significativa na caracteristica da superficie da particula, quando comparada as fibras
de PS puro. Em (a) nesta figura, € possivel observar (no destaque) um cristal
crescidosobre as fibras.

Na Figura 33 (c) € possivel identificar uma superficie rugosa, que pode ser
atribuida a formacdo, ou ao inicio de crescimento, de estruturas cristalinas,
possivelmente os cristais de [Cu(SCN)(DBM)(py)] crescidos in situ. O didametro médio
das nanofibras obtidos foram de 5 + 1,066 um, conforme medidos no software

“imageJ®”.
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Figura 33:MEV das NF_[Cu(py)(BTA)(SCN)] em diferentes magnificacées. Em (a),
em (b) e em (c). Em (d) histograma da distribuicdo de didmetros das fibras.

i - P >’
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.96 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.97 mm | | MIRA3 TESCAN

View field: 76.4 ym Det: SE 20 pm View field: 69.2 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.62 kx Date(m/dly): 04/15/24 PGMTR - UFPE SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 04/15/24 PGMTR - UFPE

(d)

5m +1,068
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Diametro m

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 4.96 mm | MIRA3 TESCAN

View fleld: 5.50 pm \ Det: In-Beam SE 1pm
SEM MAG: 50.3 kx | Date(m/d/y): 04/15/24 PGMTR - UFPE

Fonte: A autora
(2024)

A partir da Figura 34, que apresenta as micrografias realizadas por MEV das
NF_[Cu(SCN)(DBM)(py)] foi possivel observar a obtencado de nanofibras alongadas,
finas e continuas, porém com a presenca de aglomerados de cristais crescidos in
situsobre a mesma. As fibras obtidas apresentaram diametros médios de 3 + 1,997

pm.
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Os cristais observados dispostos sobre as fibras apresentam tamanhos menores do
que aqueles preparados através do método de evaporacgao do solvente. Deve ser
destacado que neste ultimo processo os cristais sao formados de forma lenta, pois o
solvente é evaporado lentamente. Ja quando os cristais sao crescidos sobre o
processo de eletrofiagdo, € sabido que neste caso o solvente é evaporado
rapidamente, devido ao aumento da area de superficie de contato entre o solvente e
o ar, pois as fibras finas apresentam alta superficie de contato devido a sua
geometria(XUE et al., 2019a). Por isso é esperada a presenca de cristais
consideravelmente menores obtidos in situ. Novamente foi observado que
a superficie das NF_[Cu(SCN)(DBM)(py)] apresentaram mudancas significativas
quando comparada as fibras de PS puro. Nas fibras contendo os cristais é possivel
verificar na Figura 34

(c) uma diminuicdo nas ranhuras da superficie das fibras, ao comparar com as de

PSpuro.
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Figura 34:MEV das NF_[Cu(py)(DBM)(SCN)] em diferentes magnificacbes. Em (a),
em (b) e em (c). Em (d) histograma da distribuicdo de diametros das fibras.
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Na Figura 35 foi possivel confirmar a formagdes de cristais nas fibras e seus
elementos quimicos, C, Cu e F através dos mapas de EDS das
NF_[Cu(SCN)(BTA)(py)]. Pode ser inferido que ha o crescimento dos cristais durante
ou apos o processo de eletrofiagao, pois os cristais antes de serem eletrofiados eles

sao totalmente dissolvidos na solu¢ao polimérica de poliestireno. Desta forma se pode
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considerar a hipotese aqui defendida. Cabe destacar que na Figura 35 (c), o cobre foi
identificado em destaque na regido aonde a estrutura cristalina foi evidenciada no
centro da mesma figura em (a). Indicando que esta microestrutura formada tem
predominancia de cobre, o que reforca as evidéncias de cristais crescidos in situ sobre
as fibras. O elemento C ocorreu devido a propria estrutura da fibra de PS, que € um
polimero de estrutura carbonacea, além do proprio complexo que apresenta um alto
teor de carbono. E o F, foi devido a presenca do ligante BTA, que é um trifluoro (SONG
et al., 2024).
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Figura 35:Mapas de EDS das NF_[Cu(py)(BTA)(SCN)] em (a) ponto focal da analise
(b) mapa do carbono, (c) mapa do cobre e (d) mapa do fluor.

SEMHV:5.0kv WD: 9.97 mm | MIRA3 TESCAN
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Fonte: A autora (2024)
Da mesma forma anterior os mapas de EDS para a amostra de
NF_[Cu(SCN)(DBM)(py)] foram realizados (Figura 36). Novamente o Cu foi destacado em
uma regido especifica da amostra, como pode ser visto no contraste evidenciado

pela formacéao cristalina na Figura 36 (c) em comparagao com a Figura 36(a). Porém
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vale salientar que também é encontrado na mesma imagem (em (c)) o cobre disperso

em toda a amostra, o que pode ser coerente com a dispersao do complexo nao

cristalizado por toda a amostra. Os elementos C e O foram devido a
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estrutura do PS e complexo, respectivamente (AMINU et al., 2020).

Figura 36:Mapas de EDS das NF_[Cu(py)(DBM)(SCN)] em (a) ponto focal da
analise (b) mapa do carbono, (c) mapa do cobre e (d) mapa do oxigénio.

ados do Mapa 1

Fonte: A autora
(2024)
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho foram discutidas a sintese, caracterizagao, aplicacao
microbiolégica e preparacédo de nanofibras de novos cristais de B-dicetonatos de cobre.
A partir das analises realizadas po6de-se indicar que os cristais formados apresentam
como possiveis formulas as [Cu(SCN)(BTA)(py)] e [Cu(SCN)(DBM)(py)], sendo o
primeiro podendo apresentar isbmeros cis e trans. Os materiais obtidos foram
caracterizados através das técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho por
transformada de Fourier, Difracdo de raio X, microscopia eletrénica de varredura
acoplada a um espectrémetro de energia dispersiva. Os FTIRs dos cristais revelaram
as bandas tipicas de absorcao no infravermelho para os ligantes: piridina, tiocianato de
cobre e, para o [Cu(SCN)(BTA)(py)], estiramentos do acoplamento Cu-O e
estiramentos assimétricos e simétricos do CF3, tipicos do ligante BTA. Também para
o [Cu(SCN)(DBM)(py)] foi encontrada a banda de acoplamento Cu-O e os demais sinais
dos ligantes apresentados na estrutura proposta. A partir do difratograma de raio X ndo
foi possivel elucidar formula estrutura, porém foram identificadas multiplas fazes
cristalinas diferentes daquelas dos ligantes puros. Logo se péde sugerir que houve a
formacdo de novas estruturas cristalinas a serem melhores investigadas a partir de
analises de difracao de raio X de monocristal, aqui ndo realizadas. As micrografias
realizadas por MEV, apresentaram as estruturas microscopicas dos diferentes cristais
demonstrando que o [Cu(SCN)(BTA)(py)] tem estruturas microscopicas em formato de
agulha, enquanto que o [Cu(SCN)(DBM)(py)] tem estrutura lamelar. J& os EDS
revelaram que os elementos quimicos presentes nos cristais, apresentam em comum o
Cu, assim como aquelas espécies encontradas nos precursores. As analises
microbioldgicas revelaram que os cristais apresentam boa atividade antimicrobiana,
sendo o [Cu(SCN)(BTA)(py)] com melhor atividade, pois foi capaz de inibir o
crescimento das seis bactérias testadas, enquanto que o [Cu(SCN)(DBM)(py)] foi capaz de
inibir apenas o de duas cepas. Estes resultados foram coerentes com a previsao das
provaveis estruturas quimicas sugeridas, ja que estudos anteriores demonstraram
quequanto mais lipofilico for o complexo, melhor o acesso deste ao interior da célula
bacteriana, e assim maior a efetividade na morte da célula. E como apontado neste
estudo o [Cu(SCN)(BTA)(py)], por ter um liganteassimétrico (BTA), ele pode apresentar
o isbmero trans, que de acordo com a estrutura proposta apresenta menor polaridade
do que o [Cu(SCN)(DBM)(py)], o que
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corrobora com o resultado obtido. Além do preparo dos cristais, estes também foram
processados sobre a forma de nanofibras poliméricas de PS a partir da técnica de
eletrofiacdo. Através da analise de MEV foi demostrado que houve diminuicdo das
ranhuras na superficie das fibras quando comparadas as de PS puras. Ainda através
do MEV foi observada a formacao de microestruturas cristalinas sobre as nanofibras,
indicando assim que os cristais podem ter crescidos in situ ao longo do processamento
destes na forma de nanofibras. O EDS das nanofibras corroboraram com a analise de
que as estruturas cristalinas formadas nas nanofibras sdo aquelas dos elementos
quimicos tipicos dos precursores. Por fim, ainda ndo sao encontrados estudos na
literatura com a preparacao de nanofibras de crescimento in situ de B-dicetonatos de
cobre por eletrofiagdo em nanofibras, desta forma este estudo se destaca por ser

pioneiro nesta area.
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7. PERSPECTIVAS

- Realizar analises termogravimétricas (TGA e DSC) dos cristais e nanofibras obtidas;
- Realizar testes de viabilidade celulares e antineoplasico em células de mama e
prostata.

-Elucidar a estrutura dos cristais obtidos a partir de medidas de difracdo de raio X de
monocristal e ressonéancia magnética nuclear (RMN)

- Efetuar a analise por espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel dos

materiaisobtidos;

- Realizar testes de atividades antimicrobianas das nanofibras contendo os cristais;
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