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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidas blendas a partir de polimeros biodegradaveis e polianilina
(PANI) de forma a se obter embalagem condutora e inteligente com possivel aplicacdo na
area alimenticia. As blendas foram caracterizadas segundo propriedades morfoldgicas
(microscopia Otica e MEV), estruturais (FTIR, Raman), térmicas (TGA) e elétricas (efeito
Hall). As matrizes poliméricas das blendas foram baseadas em dois polimeros biodegradaveis:
isolado proteico de soro do leite (IPS) e quitosana. Inicialmente, sintetizou-se PANI em sua
forma condutora gracas a dopagem com &cido dodecilbenzeno sulfbnico e a caracterizou-se
de acordo com as propriedades estruturais (FTIR, Raman), térmicas (TGA) e elétricas (efeito
Hall). De acordo com as analises de efeito Hall, PANI apresentou elevados valores de
condutividade e portadores de carga positivos, mostrando a eficiéncia da sintese proposta.
Apos isso, sintetizaram-se blendas de IPS e diferentes concentragcdes de PANI (20, 40, 60, 80
e 100 mg/mL). Essas blendas apresentaram imisciveis e com baixa condutividade (10 S/cm).
As blendas de quitosana e PANI foram sintetizadas a partir de quatro formulagdes bases
diferentes: quitosana e PANI (i); quitosana, PANI e glutaraldeido (ii); quitosana, PANI e
glicerol (iii); e, quitosana, PANI, glutaraldeido e glicerol (iv). Primeiramente, sintetizou-se as
formulacGes i e ii a partir de um planejamento fatorial com 3 repeticdes para diferentes
concentracgdes: 20, 40, 60, 80 e 100 mg/mL de PANI, 2% de quitosana dissolvida em solucéo
aquosa de 2% de &cido acético e 0 mL ou 6,25 x 10 uL de glutaraldeido. Dentre essas
formulacGes, todas apresentaram portadores de carga negativos e maiores valores de
condutividade foram observados para concentracfes de PANI de 80 mg/mL e 100 mg/mL,
apresentando valores de 10 S/cm e 107 S/cm em auséncia e presenca de glutaraldeido,
respectivamente. A se sintetizar as formulagdes iii e iv, utilizou-se delineamento inteiramente
casualizado com 3 repeti¢des para as seguintes concentragdes: 80 mg/mL e 100 mg/mL para
PANI, 1% e 2% de quitosana dissolvida em solucdo aquosa de 2% de acido acético, 10%,
20%, 30 % de glicerol e 0 e 6,25x10° pL de glutaraldeido. Nesse novo conjunto de
formulaces, as blendas apresentaram portadores de carga negativos e os melhores resultados
guando analisados em conjunto propriedades morfoldgicas e elétricas foram as que possuem
2% de quitosana, 80 ou 100 mg/mL de PANI e 30% de glicerol obtendo valores de
condutividade na ordem de 10 ** S/cm. Contudo, entre as formulacdes iii e iv a presenca do
glutaraldeido ndo foi efetiva no seu poder reticulador, uma vez que ndo se observou reducao
na espessura dos filmes, fato observado para as formulaces i e ii. O glicerol se mostrou
eficiente no aumento da condutividade de blendas de quitosana/PANI. A associacao glicerol-
glutaraldeido se mostrou ser ainda mais eficiente para incrementar a condutividade das
blendas, pois 0 aumento chegou a ser de 789% quando se compara blendas de 2% quitosana,
100 mg/mL de PANI e glutaraldeido com e sem glicerol; e de 239,8% quando se compara
blendas de 2% de quitosana e 100 mg/mL de PANI com blendas de 2% de quitosana, 100
mg/mL de PANI, glutaraldeido e 30% de glicerol.

Palavras-chave: Caracterizacdo. Dopagem. Intrinsecamente Condutores. Quitosana. IPS.



ABSTRACT

In this study, blends were developed from biodegradable polymers and polyaniline (PANI) in
order to obtain conductive and smart packaging with possible application in the food segment.
The blends were characterized according to morphological (optical microscopy and SEM),
structural (FTIR, RAMAN), thermal (TGA) and electrical (Hall effect) properties. The main
polymers used in the blends were based on two biodegradable polymers: whey protein isolate
(WPI) and chitosan. First, PANI was synthesized in its conductive form by doping it with
dodecylbenzene sulphonic acid and it was characterized according to structural (FTIR,
RAMAN), Thermal (TGA) and electrical (Hall effect) properties. Based on the Hall effect
analyses, PANI presented high conductive values and positive charge carriers, showing the
efficiency of the proposed synthesis. After that, blends of WPI and different concentrations
of PANI (20, 40, 60, 80 e 100 mg/mL) were synthesized. These blends presented immiscible
and low conductivity (10 S/cm). The chitosan and PANI blends were synthesized using four
different formulations: chitosan and PANI (i); chitosan, PANI and glutaraldehyde (ii);
chitosan, PANI and glycerol (iii); and, chitosan, PANI, glutaraldehyde and glycerol (iv).
Firstly, formulation i and ii were synthesized with factorial design with 3 replications and
differents concentrations: 20, 40, 60, 80 e 100 mg/mL of PANI, 2% of chitosan dissolved into
2% acetic acid water solution and 0 mL ou 6,25 x 10 uL of glutaraldehyde. Among these
formulations, all presented negative charge carriers and higher conductivity values were
observed for PANI concentration of 80 mg/mL and 100 mg/mL, presenting 10™ S/cm value
and 10 S/cm without and with glutaraldehyde, respectively. When formulation iii and iv
were synthesized using completely randomized design with 3 replications and differents
concentrations: 80 mg/mL and 100 mg/mL of PANI, 1% and 2% of chitosan dissolved into
2% acetic acid water solution; 10%, 20%, 30 % of glycerol and 0 mL ou 6,25 x 10-% uL of
glutaraldehyde. In this new group of formulations the charge carriers were negative. When
morphological and electrical properties were analyzed together, the best results were obtained
with 2% of chitosan and 80 or 100 mg/mL of PANI reaching conductivity values of 10 ™
S/cm. However, between the iii and iv formulation the glutaraldehyde was not efficient in its
cross-linked action, as a reduction in the thickness of the films was not observed, what
happened for formulations i and ii. The glycerol was efficient to increase chitosan/PANI
blend conductivity. The association glycerol-glutaraldehyde was the most efficient to increase
the blends conductivity because the increase reached 789% when it was compared 2%
chitosan, 100 mg/mL of PANI and glutaraldehyde blend with and without glycerol; and a
239,8% increase when 2% chitosan, 100 mg/mL of PANI blend was compared to 2%
chitosan, 100 mg/mL of PANI and 30% of glycerol.

Keywords: Characterization. Doping. Intrinsic Conductor.Chitosan. WPI.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

As embalagens sdo uma das principais maneiras de preservar alimentos apds sua
fabricacdo, durante o transporte e o armazenamento até o consumo final. Disponibilizar
alimentos seguros e conservados para o consumidor é o foco de toda a cadeia de producéo e
de industrializacdo do setor alimenticio. Para que isso seja possivel, dois hovos conceitos tém
contribuido enormemente: embalagens ativas e embalagens inteligentes.

As embalagens inteligentes comunicam uma informagéo ao consumidor ajudando-o na
tomada de decisdo no momento da compra, uma vez que monitoram as mudancas ambientais
internas e externas as embalagens. Atualmente, 0s sensores sdo 0 que ha de mais inovador no
campo das embalagens inteligentes. Mais recentemente, estudos que utilizam essas
embalagens tém buscado sensores de baixo custo com aplicacGes especificas, 0 que se torna
necessario buscar novos materiais para sua confeccdo. Nesse sentido, pesquisas que envolvem
polimeros condutores em aplicacbes como sensores tém despertado inUmeros trabalhos.

Polimeros condutores sdo, em sua maioria, polimeros que contém ligacbes conjugadas
em sua cadeia principal e se tornam condutores através de processos de dopagem (adi¢cdo de
acidos ou bases que dao ao polimero capacidade de perder ou ganhar elétrons por meio de
reacOes de oxidacdo ou reducdo). Entre os polimeros condutores, a polianilina (PANI) tem
atraido grande interesse para a comunidade cientifica gracas ao seu baixo custo, facilidade de
preparo, boa estabilidade ao ambiente e boa condutividade elétrica.

Tendo em vista a crescente necessidade de tecnologias em embalagens, o
desenvolvimento de um material que possa ser utilizado em embalagens inteligentes para o
setor alimenticio vai ao encontro das necessidades dos consumidores (ingestdo de alimentos
seguros), bem como ao encontro das novas frentes de pesquisas (multidisciplinaridade entre
areas aparentemente desconexas). Além disso, também vai ao encontro das urgentes questdes
ambientais e socioecondmicas que visam a reducdo do desperdicio de materiais e de
alimentos.

A cada dia, amplia-se a consciéncia sobre a necessidade em se tentar ndo destruir
ainda mais a natureza, seja para a producdo alimenticia, seja para a geracdo de matérias-
primas dos diversos segmentos industriais.

Com isso, o desenvolvimento de blendas a partir da mistura de PANI e polimeros

biodegradaveis, como a quitosana e o isolado protéico do soro de leite, pode ser
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extremamente importante no monitoramento de parametros fisicos e quimicos dos alimentos.
Esse processo podera atuar diretamente na reducéo do desperdicio alimenticio e de materiais,
sendo que, ao se monitorar esses parametros, forca-se toda cadeia produtiva a proceder de

maneira adequada reduzindo desperdicios oriundos de condutas impraéprias.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho foi a sintezar quimicamente da PANI, produzir as
blendas de PANI e polimeros biodegradaveis em forma de filmes e realizar a caracterizacao

estrutural, morfoldgica, térmica e elétrica desses materiais.

2.2 Objetivos especificos

e Sintezar e caracterizar da PANI dopada com &cido dodecilbenzeno sulfonico (DBSA);

e Desenvolver e caracterizar de blendas de PANI e polimeros biodegradaveis (isolado
proteico de soro de leite e quitosana);

e Estudar do acréscimo de glutaraldeido (Glut) nos filmes;

e Aprimorar os filmes por meio do acréscimo de glicerol nas blendas condutoras de

quitosana e PANI dopada com DBSA.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Embalagens Inteligentes

A embalagem é uma das principais maneiras de preservar os alimentos apds sua
fabricacdo, durante o transporte e armazenamento até o consumo. Ela faz com que se tenha
uma diminuicdo da qualidade retardada e também aumenta o maketing envolvido no produto.
Apesar dessas duas funcdes citadas, as embalagens possuem quatro fungbes bésicas: prote¢éo,
contengdo, comunicagdo e conveniéncia. Elas protegem os alimentos do ambiente externo;
contém os alimentos em recipientes de formatos e tamanhos diversos, facilitando a logistica;
comunicam com o cliente através dos textos e logotipos; e, se adequam ao estilo de vida do
cliente (pronto para comer, pronto para aquecer, abertura facil) (AZEREDO et al., 2012;
BROCKGREITENS; ABBAS, 2015).

Entregar alimentos seguros e conservados para o consumidor final sdo os principais
objetivos de toda a cadeia da producdo e industrializacao de alimentos. Para se alcancar esses
objetivos, dois novos conceitos tém tido grande contribuicdo: embalagem ativa e embalagem
inteligente (COLES; FREWER, 2013; BROCKGREITENS; ABBAS, 2015).

Embalagens ativas sdo embalagens que tém por objetivo aumentar o prazo de validade
do alimento, ou manter, ou melhorar o estado dos alimentos embalados através da
incorporacdo ou liberacdo de substancias para os alimentos ou a partir dos mesmos. Varios
sistemas de embalagens ativas ja foram relatados na literatura, tais como reguladores de
umidade, antioxidantes e dispositivos para controlar ou absorver sabores e odores
(AZEREDO et al., 2012; UNIAO EUROPEIA, 2004).

Embalagens inteligentes sdo materiais que controlam o estado dos alimentos
embalados ou do ambiente que os envolvem. As embalagens inteligentes facilitam a tomada
de decisdo gracas ao monitoramento das mudancas ambientais internas e externas e
comunicam as condigOes para o consumidor. Como sistemas de embalagens inteligentes,
pode-se citar: i) mostrar quando o produto é fresco ou o prazo de validade ja tenha expirado;
i) mostrar a temperatura do alimentos usando thermochromic, tintas ou indicadores de
cozimento de microondas; iii) mostrar o histérico de temperatura do alimento por meio de
indicadores de tempo e temperatura; e iv) verificar a eficacia de embalagens ativas
(AZEREDO et al., 2012; BANERJEE et al., 2016; UNIAO EUROPEIA, 2004).

Em termos praticos, as embalagens inteligentes séo fabricadas com a adicdo de um

componente externo a embalagem final como, por exemplo, peliculas bidimensionais ou
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objetos. Os sistemas inteligentes de embalagens utilizam, principalmente, trés tecnologias
(BROCKGREITENS; ABBAS, 2015; GHAANI et al.,, 2016; CALLAGHAN; KERRY,

2016):

e Indicadores — proporcionam mais comodidade ou informam aos consumidores sobre a

qualidade dos alimentos;

e Suporte de Dados — proporcionam o armazenamento de dados e a rastreabilidade,

como por exemplo, cddigos de barras e etiquetas de identificacdo por radiofreqiiéncia
(RFID);

e Sensores — proporcionam rapida quantificacdo dos analitos em alimentos.

Os sensores apresentam varias vantagens quando comparados aos métodos tradicionais de
deteccdo (NACHAY, 2007):

Reciclagem facil,

Necessita de menos energia;
Maior simplicidade;

Menor custo;

Maior efetividade;

Menor tempo para deteccao.

Na area de alimentos, os sensores podem ser usados para monitorar o amadurecimento

e a qualidade de frutas e para detectar contaminacdo quimica e biolégica (GOULART;
MORAES; MASCARO, 2016; SEZGINTURK et al., 2005; YAM; TAKHISTOV; MILTZ,

2005). Jawaheer et al. (2003) desenvolveram sensores enzimaticos baseados em oxidases e

sensiveis a deteccdo de &cido ascérbico, sacarose e glicose para verificar a qualidade e o

estado fisiologico de frutos. Comercialmente, é possivel encontrar alguns sensores aplicados a

alimentos, como o ToxinGuardTM (ToxinAlert Inc., EUA) que detecta a presenca de

patdgenos ou outros microrganimos contaminantes de alimentos, por exemplo, Listeria spp.,

Campylobacter spp. e Escherichia coli O157. Quando os microrganismos detectaveis estdo

presentes ha uma evidente mudanca na cor do dispositivo que € um polimero flexivel com
anticorpos imobilizados em sua estrutura (GHAANI et al., 2016; HAN, 2014).
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3.2 Polimeros Condutores

A palavra polimero vem do grego poli que significa - muitas, e mero que significa -
parte, pois esse composto origina-se gracas as ligacOes de varias unidades de pequenas
moléculas, chamadas monémeros. Os polimeros sdo formados, em sua maioria, através de
sucessivas reacOes entre 0S mondmeros que ndo precisam ser necessariamente da mesma
espécie quimica ou podem ser formados através da policondensacdo (reacdo entre dois
diferentes mondmeros cujos produtos sdo o polimero desejado e outro composto, geralmente
agua ou amonia) (PINTO, 2016).

O quimico alemdo Hermann Staudinger (1881-1963) foi o pioneiro no estudo da
quimica dos polimeros, recebendo o Prémio Nobel da Quimica em 1953. Ele descobriu o
processo de polimerizacdo laboratorial, 0 que levou a obtencdo de materiais polimeéricos
sintéticos e esse fendmeno deixou de ser apenas natural. A partir disso, o estudo sobre
polimeros tantos os naturais quanto os sintéticos teve grande crescimento. Hoje em dia, é
ilimitada a quantidade de bens de consumo que nos rodeiam que tem por base 0 uso de
materiais poliméricos, principalmente nas inddstrias de embalagens e de revestimentos. 1sso
se deve também ao fato de polimeros sintéticos terem conquistado muitos mercados através
da substituicdo de outros materiais como metal, papel e madeira (THAKUR; KESSLER,
2015; PINTO, 2016).

A resisténcia elétrica dos polimeros pode obedecer a lei de Ohm e aumenta quando
cargas condutoras, a exemplo do negro de fumo e das fibras metalicas, sdo adicionadas aos
polimeros. Esse acréscimo gera polimeros com condutividades maiores e eles sdo
classificados como polimeros extrinsecamente condutores (PECs). Tais materiais apresentam
baixo custo de producdo e condutividade na ordem de 10 S.cm™, o que possibilitou a
aplicacdo em protecdo antiestética de circuitos eletrénicos e blindagem contra radiacdo
eletromagnética. Com o passar do tempo e do avanco das pesquisas com os PECs, foi possivel
0 desenvolvimento de polimeros que conduzem corrente elétrica sem a incorporacdo de
cargas condutoras: nascia 0 que se chama de polimeros intrinsecamente condutores, ou
simplesmente, PICs. Os PICs apresentam mudangas significativas nas suas propriedades o
que possibilita a aplicacdo nas mais diversas areas (TEIXEIRA et al., 2014; ZOPPI; PAOLI,
1993).

Os PIC sao formados por uma cadeia principal contendo ligagGes conjugadas (ligagOes
simples e duplas alternadas). Os elétrons da ligacdo = apresentam maior mobilidade em

relagdo aos elétrons da ligacdo o. O processo de conducéo esta associado a energia de ligacéo
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do elétron no orbital. Quando esse elétron é ligante, é necessério fornecer uma energia
suficiente para que ele se torne livre e participe da conducdo eletronica. Em alguns casos,
deve-se fornecer energia igual ou superior a energia de ligacdo elétron-orbital, o que gera um
“gap” de energia. Nesse sentido, se for fornecida uma energia inferior a energia de ligacao
elétron-orbital, esse ndo se torna disponivel para participar da condugdo elétrica. Tal modelo
tedrico é o mais utilizado para explicar a condutividade em polimeros condutores, como por
exemplo, a condutividade do poliacetileno (TEIXEIRA et al., 2014; ZOPPI; PAOLI, 1993).
Para que a conducdo seja possivel, além das ligacdes conjugadas, é necessario que elétrons
sejam adicionados ou removidos pelo processo de dopagem, com consequente formacdo de
vacancias. Se um elétron se move para a vacancia, forma atrds de si uma nova vacancia que
podera ser ocupada por um outro elétron mais proximo. Assim, esse movimento de elétrons
origina a conducdo elétrica em polimeros conjugados, que passam a ser chamados de
polimeros condutores (MEDEIROS et al., 2012).

A condutividade dos polimeros intrinsecamente condutores se deve ndo somente ao
movimento de elétrons desemparelhados, mas também a portadores de carga devido a
dopagem com ions. Para se ter a condutividade sem movimento de elétrons é necessario 0
transporte de carga por meio de defeitos na cadeia polimérica, originados nas reacdes de
Oxido-reducao. Exemplos de polimeros condutores que apresentam esse comportamento sdo 0
polipirrol e a polianilina (MEDEIROS et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2013).

Em esquema proposto por Chiacchio (2004) (Figura 1), é possivel comparar a
condutividade dos polimeros a metais, semicondutores e isolantes inorganicos.

O diferencial dos PICs é a possibilidade de passarem reversivelmente do estado
oxidante-condutor para o estado reduzido-isolante, alterando-se suas propriedades (ZOPPI,
PAOLI, 1993).
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Figura 1 - Faixas de condutividade elétrica de diversos materiais a temperatura ambiente em
comparacdo com os polimeros condutores.
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Fonte: CHIACCHIO (2004).

3.3 Polianilina (PANI)

Mesmo sendo conhecida desde 1834, apenas em 1862 a polianilina (PANI) foi
relatada pela primeira vez na literatura cientifica. Sua primeira aplicacdo foi provavelmente
para tingir algodao. Nas décadas de 1950 a 1970, estudos foram feitos de modo a permitir a
descricdo dos efeitos de &cidos nas propriedades eletroquimicas e na condutividade da PANI
na sua forma esmeraldina. Na década de 1980, foram reconhecidas as propriedades
condutoras das PANIs. Isso permitiu avancos nas pesquisas utilizando esse polimero, que foi
0 primeiro a ter aplicagdes comerciais (MEDEIROS et al., 2012; OLIVEIRA, E. et al., 2013;
SOUZA, 2015).

PANI teve sua utilizacdo mais expandida quando comparada a outros polimeros
condutores, pois apresenta alta estabilidade ambiental, baixo custo da anilina (seu
monodmero), alto rendimento reacional, facil sintese, modificacdo das propriedades mecanicas,

eletromagnéticas e solubilidade em fungdo de éacido dopante, alem de propriedades
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adsorventes. Tais 4&cidos apresentam, além de funcgBes dopantes, possuem funcdes
compatibilizantes, aumentando a afinidade com outras matrizes poliméricas e melhorando a
solubilidade desse polimero em solventes organicos (MATTOSO, 1996; COSTA; SOUZA,
2014; ZHOU et al, 2013; SOUZA, 2015).

PANI apresenta sua forma condutora apenas em estados ndo completamente oxidados
e reduzidos (sal e base esmeraldina), e protonados (sal esmeraldina). Essa situacdo ocorre
qguando a polianilina sofre dopagem por protonacéo. Outros tipos de dopagem podem ocorrer
como, por exemplo, dopagem por agentes oxidantes como o iodo, contudo geram uma
condutividade inferior quando comparada a condutividade por protonagdo (MEDEIROS et al.,
2012; SOUZA, 2015).

Os trés estados mais importantes de oxidacdo da PANI sdo: leucoesmeraldina,

esmeraldina (base e sal), e pernigranilina. Conforme exposto na tabela 1.

Tabela 1- Principais caracteristicas das diferentes formas estruturais da PANI.

Estado de -
L Estrutura Cor Caracteristica
Oxidagao
Isolante
lﬂ ||_| I I
Leucoesmeraldina {@—N@»NH@—N—@L} Amarelo COMpletamente
n Reduzida
Condutora
ﬁi lII+ |I| | H I t
Sal Esmeraldina @NGN@N@N Verde parug mente
n oxidada
Condutora

H H H
; . .
Base Esmeraldina {@—QQN@M@E} Azul parmglmente
n oxidada
I~ NON@N:@N ) Isolante
Pernigranilina = j Parpura completamente
n

oxidada

Fonte: Souza, 2015.

A sintese da PANI pode ser realizada por via quimica ou via eletroquimica. Nesta
ultima s@o necessarios catalisador e agente oxidante. O polimero é obtido na forma de filmes
finos depositados diretamente em superficies inertes. A sintese quimica ocorre por oxidagédo
originando a PANI em forma de p6 com alto peso molecular, pureza elevada e baixa
orientacdo molecular. Além disso, PANI obtida por via quimica pode ja ser dopada durante a

polimerizacdo. A escolha de qual via de sintese a ser usada depende da aplicacdo. Dessa
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maneira, a via eletroquimica apresenta a limitacéo da area dos eletrodos usados, enquanto que
a via quimica é recomendada quando se necessita de grande quantidade de polimero
(ALHARTOMY, 2015; WANG et al., 2015).

Na sintese por via quimica, uma grande variedade de agentes oxidantes podem ser
utilizados: persulfato de aménia (APS - (NH4)S,0g), dicromato de potassio, iodato de
potéssio, sulfato cérico, vanadato de sddio, ferricianeto de potassio, perdxido de nitrogénio e,
perdxido de benzoila. APS é o agente oxidante mais utilizado gracas a sua alta solubilidade
em agua elevando o rendimento na reacdo de sintese. Outro ponto que justifica a grande
utilizacdo do APS é que os produtos de sua reducdo sdo de baixa toxicidade e de facil
tratamento.

Na Figura 2 mostra um esquema de sintese de polianilina por via quimica utilizando
um acido genérico (HA) e 0 APS (MATTOSO, 1996; SOUSA et al., 2003).

Figura 2 - Oxidacdo da anilina com APS produzindo polianilina dopada comum  &cido

genérico HA.

4n @NHZ.HA +5n (NH,)S,03 —»
+ . +
NH NH NH NH
A A
n

+2nHA +5nH ,SO, + 5n (NH 4),SO,
Fonte: SOUSA et al. (2003).

Os éacidos mais utilizados na sintese quimica sdo os 4acidos funcionalizados
(canforssulfénico — CSA e dodecilbenzenosulfénico — DBSA), os acidos inorganicos (&cido
fosforico, acido perclorico, acido cloridrico, acido sulfurico) e poliacidos como o poli-vinil-
sulfonico e o poli-estireno-sulfonico (MATTOSO, 1996).

Magalhdes et al. (2011) ao estudarem PANI dopada com diferentes acidos e em
diferentes condicdes, observaram que tal polimero quando dopado com &cido dodecilbenzeno

sulfonico (DBSA) apresentava valores de condutividade maiores mesmo quando comparados
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a dopagem com &cido cloridrico, chegando a valores de 12,78 x 10 S/cm. Além disso, 0
mesmo estudo mostrou que a PANI dopada com DBSA ¢é eficiente para aplicagdo em
Sensores.

A primeira etapa de polimerizacdo envolve a oxidacdo da anilina formando o cation
radical. As etapas posteriores envolvem o acoplamento desse cétion e dependem do pH
(SANTANA, 2012).

A dopagem da PANI é do tipo ndo redox por meio de protonacao, sendo que a forma
base esmeraldina foi o primeiro exemplo de polimero orgéanico sintetizado por esse método
(essa dopagem esta representada na Figura 3) (SOUZA, 2015; PINTO, 2016).

Figura 3 - Dopagem da PANI.
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Fonte: MEDEIROS et al. (2012).

Fatores como a temperatura, massa molar, umidade, grau de cristalinidade, contra-
ions, nivel de dopagem, grupos funcionais substituintes e configuracbes das cadeias
poliméricas afetam a condutividade da PANI. De maneira resumida, o aumento da massa
molar, umidade, graus de cristalinidade, temperatura, grau de estiramento e nivel de dopagem,
leva ao aumento da condutividade (SOUZA, 2015; PINTO, 2016).
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3.4 Polimeros Biodegradaveis

Com o estilo de vida adotado pela populacdo mundial, tem-se uma elevada utilizacao
de materiais plasticos ou polimeros ndo biodegradaveis, acarretando um volume enorme de
residuos e que, com o passar do tempo, se acumulam nos lixdes e aterros sanitarios gerando
problemas ambientais. Tanto a industria quanto a academia tém buscado desenvolver
alternativas para a diminuicéo do lixo gerado devido ao uso de polimeros ndo biodegradaveis.
Dentre essas alternativas, ha a reciclagem e o reaproveitamento. Somente essas a¢cdes ndo sao
suficientes, o que leva a necessidade de estudo e desenvolvimento de novos materiais que séo
conhecidos como polimeros biodegradaveis, polimeros verdes e biopolimeros. (DEHGHANI,
HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018; NAIR; LAURENCIN, 2007).

Polimeros biodegradaveis sdo materiais cuja degradacdo resulta em agua, dioxido de
carbono e biomassa gracas a acdo de microrganismos e enzimas, conforme a “American
Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833) (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).
Tais polimeros podem ser obtidos diretamente de fontes naturais renovaveis, tais como a
cana-de-acgucar, a celulose e o milho; podem ser sintetizados por microrganismos, como 0
polihidroxibutirato (PHB); podem ser obtidos de fonte animal, como a quitina e a quitosana;
ou ainda podem ser obtidos do petrleo, como é o caso da policaprolactona (PLC)
(AVEROUS; POLLET, 2012; BRITO et al., 2011).

Dentre os polimeros biodegradaveis, os que sao obtidos de fontes renovaveis sdo que
concentram a maior parte da atencdo, uma vez gque apresentam balanco positivo de carbono e

causam menor impacto ambiental (BRITO et al., 2011).

3.4.1 Isolado Proteico do Soro de Leite

Segundo o MAPA (Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento), através da
Portaria de namero 53/2013, soro de leite € “o liquido obtido a partir da coagulacao do leite
destinado a fabricag¢do de queijos, caseina ou produtos lacteos similares” (BRASIL, 2013, p.
6). Dentre os nutrientes presentes no soro do leite, destacam-se as proteinas que compreendem
cerca de 20% de sua composicéo. A proteina mais amplamente distribuida no soro de leite € a
B-lactoglobulina, ocupando entre 50% e 60% do soro. O restante do soro é composto por a-
lactalbumina, albumina de soro bovino, imunoglobulinas e polipéptideos (CINELLI et al.,
2016).



23

Cada quilograma de queijo fabricado produz, em média, nove (9) quilogramas de soro
de leite que h& muitos anos vém sendo descartado de maneira inadequada em esgoto, mares e
rios, gerando um enorme problema ambiental, pois o soro do leite necessita de uma demanda
quimica de oxigénio (DBO) 100 vezes maior do que a DBO do esgoto doméstico (CINELLI
etal., 2016; ZACARCHENCO et al., 2013).

Atualmente, algumas alternativas estdo sendo desenvolvidas pela inddstria de
alimentos a fim de minimizar o descarte do soro de leite, uma vez que essas alternativas visam
0 aproveitamento desse residuo. Com isso, ocorreu a criacdo de subprodutos como as bebidas
lcteas, o soro de leite em po, o doce de leite, 0 sorvete, o isolado proteico de soro de leite
(IPS) e o concentrado proteico de soro de leite. Estes dois ultimos sdo obtidos pela
concentracdo do soro de leite através de filtracdo e diferem entre si pelo teor de lactose e
proteinas presentes. O concentrado proteico de soro de leite possui teor de proteina entre 35%
e 80% enquanto que o IPS possui mais que 90% em teor de proteina (CARVALHO, 2018;
GIROTO; PAWLOWSKY, 2001).

Filmes tendo por base o IPS apresentam boas barreiras a aromas e ao gas oxigénio.
Contudo, demonstram ter baixas propriedades mecanicas, o que faz necessaria a utilizacdo de
plastificantes, como o glicerol, que aumentam a extensibilidade do filme ao reduzir a
fragilidade dos mesmos (CARVALHO, 2018; SILVA et al.,, 2016) ou a utilizagdo de
nanoparticulas como as de montmorilonita (AZEVEDO et al., 2015a; AZEVEDO et al.,
2015b).

As proteinas de soro de leite possuem carater anfifilico o que permite a interacdo das
mesmas com diferentes moléculas, tornando possivel modificar suas propriedades funcionais.
A desnaturacéo protéica, oriunda do tratamento térmico necessario para a sintese de filmes de
IPS, abre a estrutura globular da proteina e expde grupos hidrofébicos e sulfidrilicos que
podem interagir com grupos de outras moléculas formando ligacdes covalentes (SCHMID et
al., 2016; SILVA et al., 2016).

3.4.2 Quitosana

A quitosana € um polimero biodegradavel catiénico produzido pela desacetilacdo da
quitina presente em insetos e em cascas de crustaceos. E o segundo polimero natural mais
abundante na natureza, além de ser insollvel em &gua. Ndo é toxica, é biodegradavel,
biocompativel, insolivel em solugdes neutras e alcalinas e possui acdo antimicrobiana. Pode

ser utilizada como agente encapsulante para sistemas de liberacdo controlada, agente
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antimicrobiano, agente quelante em tratamento de 4gua e como biopolimero em fungdo da
propriedade de formar filmes (ALOUI et al., 2014).

Todavia, a aplicacdo da quitosana pode ser limitada devido a sua insolubilidade em
agua e pH neutro. Outro ponto a ser considerado é o grau de desacetilacdo, uma vez que a
acdo antimicrobiana é diretamente proporcional ao mesmo (NAIR; SAXENA; KAUR, 2018;
PAGLIARULO et al., 2016).

O peso molecular e o grau de desacetilacdo séo fatores que influenciam na viscosidade
e solubilidade da quitosana. Dependendo da fonte, ela tem peso molecular de 5.000 a
1.000.000 g/mol e graus de desacetilagdo de 2% a 80%. Ela se apresenta na forma semi-
cristalina quando em estado sélido (AVEROUS; POLLET, 2012).

A estrutura quimica desse polimero é formada por cadeia de N-acetil-D-glucosamina
(unidade acetilada) e D-glucosamina (unidade desacetilada) ligadas por ligagoes B 1-4,

conforme pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura da molécula de quitosana.
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Fonte: Adaptado de AVEROUS; POLLET, 2012.

Filmes tendo por base a quitosana possuem natureza hidrofilica, o que leva a alta
permeabilidade ao vapor de agua, boas propriedades de barreira ao dioxido de carbono e
propriedades intermediarias de barreira ao oxigénio. Ao mesmo tempo tais caracteristicas
limitam o seu uso. Essas limitagcdes podem ser contornadas adicionando aditivos hidrofobos a
matriz polimérica como, por exemplo, agentes tensoativos, lipideos e acidos graxos (DIAS et
al, 2014; VALENCIA-SULLCA et al., 2018).

Para tornar a quitosana um polimero competitivo quando comparado aos polimeros
tradicionais, precisa-se melhorar suas propriedades, sejam elas mecénica, térmicas ou de

barreira e diminuir seu custo. Algumas estratégias vém sendo desenvolvidas, como é o caso
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das blendas poliméricas e da adi¢do de plastificantes (principalmente o glicerol), aumentando-
se a flexibilidade do produto final, ou da adicdo de material de reforco a exemplo das
nanoparticulas (BONILLA et al., 2014; DIAS et al., 2014; DIMA et al., 2016 ).

3.5 Blendas Poliméricas

Entende-se por blendas poliméricas os sistemas decorrentes da mistura de dois ou mais
polimeros ou copolimeros a fim de conseguir certas propriedades desejadas. Passador, Pessan
e Rodolfo Junior (2006) designam como blendas a mistura de dois ou mais componentes, na
qual ha concentracdo acima de 2% em massa do segundo componente. Esse tipo de mistura é
uma alternativa para se conseguir materiais poliméricos com propriedades naturalmente ndo
encontradas em um unico polimero (LUNA et al., 2015a; RANI-BORGES et al., 2016).

As blendas poliméricas apresentam as seguintes vantagens que vém justificando o
crescente interesse por esses materiais:

e Baixo custo quando comparado ao custo necessario para o desenvolvimento de um
novo polimero;

e Reciclagem muitas vezes é possivel em escala industrial;

e Possibilidade de ajustar a composicdo da blenda a necessidade do cliente;

e Capacidade de combinacdo de diferentes propriedades a fim de obter melhores

propriedades térmicas, mecanicas e quimicas (FERNANDES et al., 2012).

As blendas podem ser obtidas por casting ou por extrusdo. O processo de casting
consiste em preparar uma solugdo na qual ha a dissolucdo dos polimeros com posterior
aplicacdo da mesma em uma superficie seguida de evaporacdo do solvente em temperatura
ambiente, em estufa ou ainda sob véacuo. E uma técnica comum em escala laboratorial devido
a baixa produtividade e ao elevado custo envolvido no processo de evaporacdo. O processo de
extrusdo consiste em uma mistura mecéanica na qual se emprega 0 aquecimento e 0
cisalhamento. Esse processo € o mais utilizado em escala industrial, pois permite a producéo
de filmes em larga escala e é economicamente mais viavel quando comparado ao processo de
casting (LUNA et al., 2015a; LUNA et al., 2015b).

As blendas possuem algumas formas de classificagdo sendo que uma delas € segundo

a transicdo vitrea e miscibilidade, obtendo as seguintes possibilidades:
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e Blendas completamente misciveis — ha variagdo negativa da entalpia da mistura e
apresentam apenas uma transicdo vitrea. Exemplo: PET/PBT (poli(tereftalato de
etileno) com poli(tereftalato de butileno));

e Blendas parcialmente misciveis — ocorre a solubilizacdo parcial de um componente no
outro, formando duas fases e apresentam duas temperaturas de transi¢do vitrea,
contudo os valores de transi¢do vitrea ndo coincidem com os valores das substancias
puras que compdem as blendas. Exemplo: PC/ABS (policarbonato com
poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno));

e Blendas imisciveis — hd uma interface bem definida entre os diferentes dominios
poliméricos e cada dominio apresenta morfologias diferentes. Observa-se que as
temperaturas de transicdo vitreas sdo mantidas as mesmas em relacdo aos seus
componentes puros. Exemplo: PE/Naylon (polietileno com e poliamida-6) (CASSU,;
FELISBERT]I, 2005; BASSANI et al., 2005; RIO GRANDE DO SUL, 2017).

A miscibilidade pode ser entendida como a capacidade da mistura em formar uma
Unica fase sob determinada composicdo e condi¢bes de temperatura e pressdo. Ela também
esta relacionada com a interacdo dos processos de degradacao dos componentes das blendas
poliméricas (RIO GRANDE DO SUL, 2017).

3.5.1 Blendas de Isolado Proteico de Soro de Leite e Polianilina

Os estudos sobre interacbes entre PANI e IPS, em sua maioria, descrevem sensores
que foram desenvolvidos para detectar a presenca de uréia no leite, pois tal fato é sinal de que
0 leite foi fraudado. (SHA; KOMORI; BADHULIKA, 2017; DAS; SARKAR, 2016,
RAMESH et al., 2015; SHA; KOMORI; BADHULIKA, 2017).

Wau et al. (2013) desenvolveram imunossensor eletroquimico de PANI para detec¢do
de enterotoxina B estafilococica no leite. Scagion et al. (2016) desenvolveram uma lingua
eletronica baseada em microeletrodos interdigitados de ouro modificados com nanofibras de
poliamida-6 / PANI para detecgdo de tetraciclina em amostras de leite. J4 Rao et al. (2017)
estudaram um novo sensor eletroquimico baseado na técnica de impressdo molecular de
eletrodo de carbono vitreo modificado por filtros de ouro e PANI para determinacdo de
melamina em leite e outros alimentos. Além disso, alguns estudos demonstram que a PANI é

eficiente na imobilizagdo e na extracdo da lactoperoxidade de leite bovino (JAFARY et al.,
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2012; JAFARY; KASHANIAN; SHARIEAT, 2013). Contudo ha auséncia de estudos sobre
blendas IPS-PANI.

3.5.2 Blendas de Quitosana e Polianilina

Entre os polimeros j& testados nas misturas com a PANI, ha o polietileno, a resina de
epoxi, o poli (cloreto de vinilo) e o poliestireno (THANPITCHA et al., 2006). Mais
recentemente, foi estudado a formulacédo de blendas de celulose e PANI (MUSTAPHA et al.,
2016), além de misturas de quitosana e PANI (KIM et al., 2006; THANPITCHA et al., 2006).

A quitosana na forma de hidrogel apresenta uma variedade de aplicagdes graca a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade, alta resisténcia mecénica e ndo toxicidade (RAO;
RAMAPRASAD, 2007). Dentre as aplicacGes, pode-se citar: cicatrizacdo de feridas, sistema
de administracdo de farmacos, tratamento de aguas residuais e embalagens para alimentos
(THANPITCHA et al., 2006).

As blendas quitosana/PANI apresentam inimeras variacdes que sdo dependentes do
tipo de &cido dopante utilizado, da forma como a PANI foi sintetizada (diretamente sobre a
quitosana ou separadamente e posteriormente misturados), do solvente utilizado para
solubilizar os polimeros e dos niveis de condutividade obtidos. Esses ultimos variam
conforme o dopante escolhido bem como com a quantidade empregada do mesmo. Contudo,
independente de como ocorreu a formacdo das blendas, observa-se que a ha uma diminuicdo
na condutividade quando comparada com a PANI pura além de uma perda nas propriedades
mecanicas quando se compara com filmes de quitosana sem a presenca de PANI. Além disso,
também se observa que as blendas apresentam melhores condutividades quando preparadas
em meio acido, uma vez que a PANI possui melhores condutividades quando dopada com
acidos (KIM et al.,, 2006; RAMAPRASAD; RAO, 2017; THANPITCHA et al., 2006;
THANPITCHA et al., 2010).

Pesquisas utilizando as blendas quitosana/PANI na area de alimentos tém se
concentrado no desenvolvimento de métodos de identificagdo da qualidade dos alimentos
através, por meio da determinagdo do frescor, da deterioracdo microbiana e das deterioraces

geradas pelo oxigénio e pelo calor (MUSTAPHA et al., 2016).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Como néo é possivel imaginar o mundo atual sem a utilizacdo das embalagens, elas
passaram a constituir o sistema econdmico vigente. As embalagens possuem multiplas e
fundamentais funcbes na inddstria de alimentos e, além de conter, proteger e conservar 0
alimento, mantém a seguranca e a qualidade ao atuarem como barreira fisica, quimica e
microbiologica. Na medida em que cumprem essas funcdes, elas também contribuem para a
diminuicdo do desperdicio dos alimentos.

A grande maioria das embalagens para alimentos sdo fabricadas com materiais
plasticos ou polimeros de fonte petroguimica o que leva a problemas socioeconémicos
(escassez e aumento do preco do petrdleo) e ambientais (geracdo e acumulo de residuos
solidos de dificil decomposicédo). Quando um alimento é desperdi¢cado ou perdido, todos os
recursos que foram despendidos na cadeia de abastecimento também séo perdidos.

Em resposta a essa preocupante situacdo, tanto a academia quanto a indUstria tem
desenvolvido novas tecnologias aplicadas as embalagens (embalagens biodegradaveis,
embalagens ativas e embalagens inteligentes) que oferecem beneficios com reducdo dos
impactos negativos ao meio ambiente e com melhorias na seguranca e qualidade dos
alimentos.

Dessa maneira, o presente trabalho apresenta relevancia uma vez que faz uso de
tecnologias atuais de monitoramento de alimentos bem como das condi¢cdes ambientais que 0s
envolvem e possui a preocupacdo de utilizar materiais biodegradaveis, ou seja, que nao
afetam tanto o meio ambiente quando descartadas quando comparadas as embalagens

tradicionais.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGOS

ARTIGO 1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIANILINA E SEU EFEITO SOBRE A
CONDUTIVIDADE DE BLENDAS DE ISOLADO PROTEICO DE SORO DE LEITE

RESUMO

O desenvolvimento de embalagens inteligentes a partir de polimeros biodegradaveis que
ajudem a monitorar as condi¢cdes nas quais 0s alimentos estdo expostos e, com isso, tentar
reduzir o desperdicio dos mesmos é de suma importancia ndo somente para diminuir o
desperdicio de alimentos, mas tambeém por fazer uso de materiais biodegradaveis na
confeccdo das mesmas. Dessa forma, o presente trabalho objetivou sintetizar e caracterizar de
acordo com as propriedades estruturais (FTIR, RAMAN), térmicas (TGA) e elétricas (efeito
Hall) a polianilina (PANI) em sua forma condutora gracas a dopagem com &cido
dodecilbenzeno sulfénico. Bem como sintetizar e caracterizar quanto as propriedades
morfolégicas (microscopia Optica e MEV), estruturais (FTIR, RAMAN), térmicas (TGA) e
elétricas, blendas de isolado protéico de soro de leite (IPS), um polimero biodegradavel,
associados a diferentes concentracfes de PANI (20, 40, 60, 80 e 100 mg/mL). A partir da
PANI sintetizada, foram preparados filmes por spin-coater com concentragdes de 80 mg/mL e
100 mg/mL do polimero e os mesmos apresentaram elevados valores e portadores de carga
majoritarios positivos, portanto, a sintese proposta para PANI se mostrou eficiente. Enquanto
que as blendas apresentaram baixa condutividade (10 S/cm) e demonstraram ser imisciveis,
pois foi observada separacdo de fases na MEV, as temperaturas de degradagdo foram mantidas
as mesmas em relacdo aos seus componentes puros (principal temperatura da PANI de 505 °C e
do IPS em 414 °C). Nao foi possivel identificar alteracfes nos espectros de FTIR e RAMAN da
blenda quando comparados aos espectros de IPS e PANI separadamente. Além disso, 0s espectros
de FTIR e RAMAN da blenda apresentaram bandas referentes as estruturas que geram a
condutividade da PANI bem menos intensas, reforcado pela elevada diminui¢do da condutividade
da blenda quando comparada a PANI pura. Baixos valores de condutividade observados para 0s
filmes de IPS e PANI podem ser explicados pelo pH basico utilizado na sintese dos mesmos,
levando a deprotonagdo da PANI e, com isso, diminuindo a condutividade. Além disso, 0
valores de condutividade encontrados para os filmes ndo diferem entre si segundo o teste de
Tukey a um nivel de 5 % de significancia a partir de 60 mg/mL de PANI, o que leva a crer
que a condutividade torna-se constante a partir de um certo valor de concentragdo do polimero
condutor.

Palavras-chave: Embalagens Inteligentes. Caracterizacdo. Efeito Hall. Portadores de Carga.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, ha uma consciéncia sobre a necessidade do uso sustentavel dos recursos
naturais, tanto para a producdo alimenticia, quanto para a geracdo de matérias-primas dos
diversos segmentos industriais. Assim, o desenvolvimento de blendas a partir da mistura de
polianilina e polimeros biodegradaveis, tais como o isolado proteico de soro de leite, que
possam monitorar o parametro fisico condutividade, auxiliard na reducédo do desperdicio. Essa
reducdo baseia-se no fato de que, ao se monitorar a condutividade da embalagem em contato
com o alimento, forca-se toda cadeia produtiva a proceder de maneira adequada, reduzindo os
desperdicios oriundos de condutas improprias.

O isolado proteico de soro de leite (IPS) é obtido a partir do soro de leite que se
origina da producdo de queijos. Cada quilograma de queijo fabricado produz, em média, nove
(9) quilogramas de soro de leite. Tal volume de soro hd muitos anos vém sendo descartado de
maneira inadequada em esgoto, mares e rios, gerando um enorme problema ambiental
(CINELLI et al., 2016; ZACARCHENCO et al., 2013). Atualmente, algumas alternativas que
visam 0 aproveitamento do soro de leite estdo sendo desenvolvidas pela industria de
alimentos a fim de minimizar o descarte do mesmo. Com isso, ocorreu a criagdo de
subprodutos como as bebidas lacteas e o IPS (CARVALHO, 2018; GIROTO;
PAWLOWSKY, 2001). Filmes tendo por base o IPS apresentam boas barreiras a aromas e ao
gas oxigénio, contudo demonstram ter baixas propriedades mecanicas o que faz necessario a
utilizacdo de plastificantes, como o glicerol, que aumentam a extensibilidade do filme ao
reduzir a fragilidade dos mesmos (CARVALHO, 2018; SILVA et al., 2016).

A polianilina (PANI) € um polimero condutor que apresenta sua forma condutora
apenas em estados ndo completamente oxidados (principalmente a sal esmeraldina),
protonados e portadores de carga. Essa situacdo ocorre quando a PANI sofre dopagem por
protonacdo. (MEDEIROS et al., 2012; SOUZA, 2015). A PANI teve sua utilizagdo mais
expandida quando comparada a outros polimeros condutores, pois apresenta alta estabilidade
ambiental, baixo custo da anilina (seu mondmero), alto rendimento reacional, facil sintese,
modificacdo das propriedades mecanicas, eletromagnéticas e solubilidade em fungéo de &cido
dopante, além de propriedades adsorventes. Todavia, possui limitada aplicacdo uma vez que €
um material de processamento dificil, ndo se funde e apresenta pouca solubilidade em
solventes comuns. Para se tentar resolver estes problemas, faz-se a insercao de &cidos em sua

estrutura. Tais &cidos apresentam funcGes dopante e compatibilizante, aumentando a afinidade
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com outras matrizes poliméricas e a solubilidade em solventes organicos (MATTOSO; 1996;
COSTA; SOUZA, 2014; ZHOU et al, 2013; SOUZA, 2015).

Os estudos sobre interacdes entre PANI e IPS, em sua maioria, descrevem sensores
que foram desenvolvidos para detectar a presenca de uréia no leite, pois tal fato é sinal de que
o leite foi fraudado (DAS; SARKAR, 2016, RAMESH et al., 2015; SHA; KOMORI,
BADHULIKA, 2017). Contudo ndo ha estudos sobre blendas de IPS/PANI.

Dessa maneira, o presente trabalho teve como objetivo estudar o desenvolvimento de
blendas condutoras feitas a partir de IPS e PANI dopada com acido dodecilbenzeno sulfénico
(DBSA) de modo a possibilitar o desenvolvimento de embalagens inteligentes que ajudem a

monitorar a condutivdade dos alimentos visando reduzir o desperdicio dos mesmaos.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Para a sintese da PANI foram utilizados Anilina (VETEC Quimica Fina, Brasil),
persulfato de aménio (APS; Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, Brasil) e acido
dodecilbenzeno sulfonico (DBSA; Azul Quimica, Brasil) e Acetona P.A. (VETEC Quimica
Fina, Brasil). O polimero biodegradavel isolado proteico de soro de leite (IPS - 9400) foi
fornecido pela Hilmar Ingredients (Hilmar, CA, EUA). O glicerol foi adquirido da empresa
Sigma Aldrich (Brasil).

2.2 Planejamento Experimental

Os filmes foram produzidos a partir da solugédo base de IPS (6% v/v), glicerol (30%
m/m) e 5 (cinco) concentracdes diferentes de PANI (20 mg/mL, 40 mg/mL, 60 mg/mL, 80
mg/mL e 100 mg/mL) como explicitado na Tabela 1 a seguir:
Tabela 1 — Identifica¢Ges dos filmes de IPS e PANI.

Identificacdo dos Filmes Concentracéo de PANI (mg/mL)
IPS.PANI20 20
IPS.PANI40 40
IPS.PANI60 60
IPS.PANI8O0 80
IPS.PANI100 100

Fonte: Da autora (2018).
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2.3 Sintese de PANI

A sintese da PANI foi realizada no Laboratorio de Embalagens Universidade Federal
de Lavras (UFLA) e para tal sintese foram preparadas duas solugcbes segundo Steffens et al.
(2009) com modificacoes:

e Solucédo A: 0,15 mol de DBSA, 0,1 mol de anilina e 500 mL de &gua destilada a 4°C
que deve ser mantida sob agitacdo vigorosa;
e Solucdo B: 0,18 mol de APS e 100 mL de agua destilada.

Apos preparadas as duas solucBes, misturou-se a solugdo B na solucdo A e a solucdo
obtida foi mantida sob agitacdo vigorosa em agitador magnético por 24 horas a baixas
temperaturas (aproximadamente 0°C) gracas ao uso de banho de gelo que foi constantemente
renovado durante o periodo de agitacao.

Transcorrido o tempo necessario para a sintese, deu-se o processo de lavagem da mesma
através da centrifugacdo com 3300 rpm/10 minutos em mistura de agua destilada e acetona
P.A. por 3 vezes sempre descartando o sobrenadante (KORUPALLI et al, 2017; YAVUZ,
UYGUN; BHETHANABOTLA, 2009). A lavagem permitiu o descarte dos compostos que
ndo reagiram. O precipitado resultante foi vertido em recipiente adequado e exposto ao
processo de secagem em temperatura ambiente. Apos a secagem, a PANI foi submetida ao
processo de maceracdo a fim de se obter um po fino e homogéneo que foi usado na producéo

dos filmes.

2.4 Preparacao dos filmes

Os filmes de IPS foram produzidos no Laboratério de Embalagens da UFLA, pelo
método casting e desenvolvidos de acordo com Azevedo et al. (2015), com algumas
modificagdes. IPS e glicerol foram fixados nas quantidades de 6% (p/v) em relagdo ao volume
de solucéo e 30% (p/p) em relacdo ao polimero base. Em um béquer, IPS e glicerol foram
dissolvidos em agua destilada e mantidos sob agitacdo durante 30 minutos. Em outro béquer,
a PANI e foi colocada em presenca de agua destilada e mantida sob agitacdo durante 30
minutos. Depois disso, as duas solugbes foram misturadas e agitadas novamente por 30
minutos, o pH foi corrigido para 8,0 com solu¢do de NaOH 1N. Posteriormente, a solucdo foi

levada a banho-maria a 90°C por 30 minutos, resfriada e aliquotas de 10 mL foram vertidas
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em placas de Petri com 6 cm de didmetro, onde permaneceram por 48 horas até que a total
evaporacédo do solvente, sendo o resultado final um filme de coloragéo verde esmeralda.

2.5 Condutividade

Foram realizadas estimativas da resisténcia elétrica para todas as formulacbes e
obtiveram-se os valores da condutividade. Para isso, foi utilizado o Multimetro Digital HM-
2090 da empresa Hikari®, e as medidas foram realizadas por meio de pontas de prova
equidistantes 1 cm, anotando-se os valores ap6s 10 segundos.

Fisicamente, pode-se definir a resisténcia elétrica como:
_ ot
R=2 (1)
onde: R = resisténcia elétrica, p é a resistividade elétrica, L é a distancia entre as pontas de
prova e A é a area da sessdo transversal.
Além disso, a condutividade elétrica (o) ¢ definida como o inverso da resistividade

como expresso na Equagéo 2:

().

|-

Dessa maneira, pode-se redefinir a condutividade elétrica como:

azﬁ (3)

sendo L igual a 1 cm, A o produto do didametro das pontas de prova pela espessura do filme.

2.6 Efeito Hall

O efeito Hall é um fendmeno onde um campo elétrico é observado em um material,
submetido a tensdo elétrica e a campo magnético. Em outras palavras, um campo magnético
aplicado perpendicularmente a dire¢do do movimento de uma particula carregada exerce
sobre a particula uma forca perpendicular tanto & direcdo da particula quanto ao campo
magnético, gerando o campo elétrico (KITTEL, 2016). Esse fendmeno é muito importante,
uma vez que a partir dele é possivel obter a condutividade, o tipo, a concentracdo e a
mobilidade dos portadores de carga de diferentes materiais metalicos e semicondutores, além

da resistividade de folha dos mesmos. Considera-se que um material é portador de carga
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positivo ou do tipo p quando seus portadores majoritarios de carga sdo lacunas e, por sua vez,
um material é portador de carga negativo ou de tipo n, quando seus portadores majoritarios de
carga sao elétrons livres (BORCELLI, 2015; CALLISTER, 2008; RAMOS, 2015).

A medicéo das grandezas elétricas por meio do efeito Hall foi realizada no Laboratério
de Eletronica Organica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF). Para isso foi
utilizado o sistema de medi¢do Hall, modelo HMS-3000, fabricado pela Ecopia®. Com esse
instrumento foi possivel realizar medi¢Ges em 300 K (temperatura ambiente). O sistema de
medicdo consiste de uma fonte de corrente continua com um sistema de chaveamento pela
técnica de Van der Pauw e um ima permanente com valor nominal de 0,564 T.

O sistema de teste é composto por recipiente que, mantém as condi¢es térmicas para
realizacdo das medicOes, porta amostras modelo SPCB-01 e placa com conexdo para 0S
contatos do porta amostras. O porta amostras € uma placa de circuito impresso com quatro
grampos de ouro (pontas de prova) utilizados para prender a amostra na placa e aplicar a
técnica de Van der Pauw. As amostras devem ter dimensdes superficiais de aproximadamente
5 mm x 5 mm até 30 mm x 30 mm, e espessura maxima 5,5 mm.

Para os filmes de IPS com PANI, a medida foi realizada, cortando-se 0s mesmos em
dimensdes 5mm x 5 mm. Enquanto que para a PANI sem IPS, foram feitas solu¢des em
diferentes concentraces do polimero condutor e, posteriormente, filmes pela técnica de spin-
coating em substrato de vidro coberto com particulas de ouro e auxilio do equipamento Spin-
coater da marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPP.

O equipamento utilizado para medir o Efeito Hall apresenta como valores de saidas
algumas grandezas, dentre elas a condutividade (o) dada em S/cm e o coeficiente Hall (Ry)
dado em cm?3/C. A partir o valor do coeficiente Hall é possivel aferir sobre os portadores de
carga majoritarios, pois:

Ry =~ (4)
onde n é a densidade das cargas e e € a carga fundamental.

Dessa forma, se o Ry for positivo, significa que suas cargas sdo majoritariamente
negativas, ou seja, um semicondutor do tipo n e, se Ry for negativo que suas cargas Sao
majoritariamente positivas, ou seja, um semicondutor do tipo p (KITTEL, 2016).

Os parametros utilizados no equipamento para medic¢do do Efeito Hall foram: corrente

elétrica de 2,0 pA e campo magnético de 0,564 T.
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2.7 Microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises morfologicas foram feitas por meio das técnicas de microscopia. Ambas as
técnicas foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural
(LME) da UFLA. A microscopia oOptica (MO) foi realizada por meio do Microscopio
Estereoscopio SMZ 1500 (Nikon, Japao). Por sua vez, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi realizada no microscopio LEO EVO 40 XVP (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com
voltagem de aceleracdo de 15 kV. Para a MEV, as amostras apresentavam aproximadamente 2
mm x 2 mm, foram fixadas em stubs por meio de fita adesiva dupla face de carbono, e

revestidas por banho de ouro sob vacuo (metalizacéo).

2.8 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman
(RAMAN)

As técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman (RAMAN) foram utilizadas para obter informacdes
estruturais dos filmes.

As analises de FTIR foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Materiais
da UFJF no equipamento Spectrometers Variam 600-IR Series, com acessério GladiATR
acoplado da PIKE technologies para analises de ATR e com cristal de diamante. A faixa
espectral foi de 4000 a 400 cm™com ntimero de escaneamentos igual a 32 e resolugdo de 4cm™
1

As andlises de RAMAN foram realizadas no Departamento de Fisica da UFLA em
aparelho LabRAM HR Evolution - Raman Spectrometer (Horiba Scientific, Japdo) com laser

de comprimento de onda de 532 nm e faixa espectral entre 20 a 3500 cm™.

2.9 Analise Termogravimeétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi usada para estudar a estabilidade térmica dos
filmes. A TGA foi realizada na Central de Analise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) do
Departamento de Quimica da UFLA em aparelho DTG60H/60A-SHIMADZU (Shimadzu
Corporation, Japdo) com sistema registrador TA-60WS e controlador de vazao e atmosfera de
forno FC-60A. A andlise foi realizada sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min,

aquecimento de 40 a 900°C, razédo de aquecimento de 10°C/min.


http://www.prp.ufla.br/labs/microscopiaeletronica/
http://www.prp.ufla.br/labs/microscopiaeletronica/
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2.10 Anélise Estatistica

Os dados da anélise realizada no Multimetro e a anélise de efeito Hall e Condutividade
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) utilizando o software SISVAR (Brasil)
(p<0,05) e as médias dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey. Para os
resultados de FTIR, RAMAN, TGA, MO e MEV foram realizadas analises descritivas.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacao da PANI

A PANI foi caracterizada de acordo com a condutividade, os portadores de carga,
FTIR, RAMAN e TGA.

3.1.1 Efeito Hall

A condutividade obtida pelo efeito Hall esta representada na Tabela 2. Elas foram
obtidas através da média dos valores de filmes produzidos pela técnica de spin-coating , sendo
gue o planejamento experimental foi univariado para concentracdes de PANI (80 mg/mL e

100 mg/mL) com 3 repeticBes e as medidas foram realizadas em triplicata em cada filme.

Tabela 2 — Valores de Condutividade obtidos para a PANI em diferentes concentraces.
Concentragdo de PANI (mg/mL) Condutividade (10°S/cm)

80 104,04 °
100 27258 °
Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si

(p<0,05).
Fonte: Da autora (2018).

Como é possivel observar, os valores de condutividade aumentam a medida que se
aumenta a concentracdo da PANI e apresentam valores de média que diferem entre si a um
nivel de 5% de significancia.

Pela analise do coeficiente Hall (Ry) é possivel saber quais s@o os portadores de carga
majoritarios de um composto. No caso da PANI, foi possivel observar que a mesma apresenta

portadores de carga majoritariamente positivos, uma vez que o valor de Ry foi negativo,
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conforme pode ser observado na tabela posterior. Dessa maneira, sua condutividade se deve a
presenca de lacunas e ndo ao excesso de elétrons. Esse resultado estd em conformidade com
diversos estudos, como o realizado por Medeiros et al. (2012) ao fazer uma revisdo de
literatura sobre polimeros condutores e o estudo de Geethalakshmi, Muthukumarasamy e
Balasundaraprabhu (2016) ao sintetizarem PANI dopada com &cido canforsulfonico, obtida

por meio de polimerizacdo oxidativa.

Tabela 3 - Valores de Coeficiente Hall e tipos de portadores de carga da PANI.

Concentragédo de PANI Coeficiente Hall Portador de
(mg/mL) (cm3/C) Carga
80 -82,39° Positivo
100 6,9 " Positivo
Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si

(p<0,05).
Fonte: Da autora (2018).

Como o coeficiente Hall (Ry) € inversamente proporcional a densidade das cargas (n),
conforme expresso na Equacdo 4, e pela observacdo dos dados apresentados (Tabela 3), é
possivel observar que quanto maior a concentragdo de PANI, ou seja, quanto maior a
densidade das cargas, menor o valor do coeficiente Hall. Esse fato esta de acordo com o0s

dados obtidos, reforcando a eficiéncia da sintese proposta.

3.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia Raman
(RAMAN)

O espectro de infravermelho para a PANI dopada com DBSA, conforme observado na
Figura 1 apresenta as bandas caracteristicas dessa dopagem. A banda de 995 cm™ é devido &
ligacdo de C-H caracteristica da PANI na forma sal esmeraldina (SCHNITZLER; ZARBIN,
2004). As bandas em 1109 e 1034 cm™ séo devido & ligacdo S=O do &cido sulfonico advindo
do dopante. A banda 1289 cm™ se deve a deformacéo angular da ligacdo C-N. As bandas
1490 e 1420 cm™ sdo gracas a ligacdo C=C no anel benzeno e a banda 1534 cm ™ é gracas &
ligacdo C=C no anel quindide. As bandas 2845 e 2915 cm™ representam as vibracées da
ligacdo C-H do DBSA e a banda em 2617 cm™ referente a ligagdo C — H da PANI. Por Gltimo
é possivel observar uma banda larga entre 3400 cm e 3500 cm™ que se deve ao estiramento

das ligagdes O-H das moléculas de &gua. Esses mesmos resultados foram encontrados por
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Galiani et al. (2007), Magalhdes et al. (2011) e Prudéncio, Camilo e Faez (2014), ao
estudarem PANI dopada com DBSA.

Figura 1l - FTIR para a PANI dopada com DBSA.
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Fonte: Da autora (2018).

O espectro Raman para a PANI dopada com DBSA, conforme observado na Figura 2
apresenta a banda com pico em 413 cm™ é caracteristica da deformacéo da ligagdo C-H. A
banda em 502 cm™ é relativa & torcdo da ligagdo C-N-C. A banda em 831 cm™ é referente a
deformacdo do anel benzeno e a banda em 1197 cm™ & deformacéo de C-H do anel quindide.
A banda em 1323 cm™ esta associada & protonacdo da PANI evidenciando que ela se encontra
em seu estado condutor e se refere ao alongamento da ligagio C-N* (MULLER et al., 2011).
E a banda cujo pico é em 1569 cm™ corresponde ao alongamento da ligacdo C=C
(DESHMUKH et al., 2018; OGURTSOV et al., 2015; SHAKOOR; RIZVI, 2009; WANG et
al., 2018).
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Figura 2 — RAMAN para a PANI dopada com DBSA.

1323
1569

1197

Intensidade (u.a.)
413
502
831

I ' I 4 I ! I ' I ' I 4 !
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm )

Fonte: Da autora (2018).
3.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) e derivada termogravimétrica (DTG) foram
realizadas com o objetivo de se determinar a estabilidade térmica da PANI. A curva resultante
da anélise esta representada na Figura 3.

O pico cuja temperatura maxima de degradacdo é em 149 °C ¢é atribuido a
evaporacdo da agua que se encontra fortemente ligada a PANI, por isso, um aumento na
temperatura de evaporacao da agua quando se compara a 100 °C (&gua livre). As temperaturas
de degradacao de 203 °C, 312 °C e 427 °C sdo devido a degradacdo do agente dopante DBSA
e grupos organicos do PANI. Engquanto que a temperatura maxima em 505 °C, corresponde ao
pico de degradacédo atribuido a carbonizacdo do PANI acompanhado da remogdo de N e H
elementos. (MINI et al., 2016; RAMAPRASAD et al., 2009; RAMAPRASAD; RAO, 2017;
THANPITCHA et al., 2006; THANPITCHA et al., 2010; XIONG et al., 2017).
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Figura 3 — TGA da PANI dopada com DBSA.
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Fonte: Da autora (2018).
3.2 Caracterizacao dos Filmes
3.2.1 Condutividade

A partir desses filmes, foi realizada uma estimativa no valor de condutividade atraves
da utilizacdo do multimetro, como descrito no item 2.5, sendo o didmetro das pontas de prova
com valor de 1,93 mm. Os valores obtidos estdo apresentados no Grafico 1.

Gréfico 1 - Valores das Médias de Condutividades para as Diferentes FormulacGes dos
Filmes de IPS e PANI.
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Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si
(p<0,05).
Fonte: Da Autora (2018).
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Os baixos valores de condutividade observados para os filmes de IPS e PANI podem
ser explicados pelo fato de a PANI sofre protonacdo em meios &cidos. Para o preparo dos
filmes de IPS, usa-se meio béasico (pH= 8,0) (AZEVEDO et al., 2015), que atua na
deprotonacdo da PANI e faz com que haja uma diminuicao de sua condutividade. Além disso,
o0 valor de condutividade encontrado para os filmes com 60 mg/mL, 80 mg/mL e 100 mg/mL
ndo diferem entre si segundo o teste de Tukey a um nivel de 5 % de significancia, o que leva a
crer que a condutividade torna-se constante a partir de um certo valor de concentracdo do

polimero condutor.

3.2.2 Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MO foi realizada para todas as formulacGes e as imagens obtidas podem ser

observadas a seguir:

Figura 4 — MO dos filmes de IPS e PANI em diferentes concentrages.

A —

'PANIG0, d- IPS.PANISO, e- IPS.PANI100

Legenda: a- IPS.PANI20,b-IPS.PANI40,c- IPS
Fonte: Da Autora (2018).

A partir da analise da MO é possivel observar uma diferenca na rugosidade dos filmes.
Quanto maior a concentracdo de PANI, maior a rugosidade superficial dos mesmos.

A MEV permitiu estudar mais detalhadamente a morfologia. A Figura 5 representa as
fotomicrografias das superficies e de cortes transversais dos filmes, para as concentragdes de
80 mg/mL e 100 mg/mL de PANI.
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Figura 5 — MEV de superficie e transversal para filmes de IPS e PANI.

Legenda: a.1l- fotomicrografia de superficie para 80 mg/mL de PANI; a.2- fotomicrografia de
superficie para 100 mg/mL de PANI; b.1- fotomicrografia de corte transversal para 80 mg/mL de
PANI; b.2- fotomicrografia de corte transversal para 100 mg/mL de PANI.

Fonte: Da autora (2018).

Observa-se que a concentracdo de PANI afeta a morfologia superficial dos filmes,
corroborando o resultado na MO. Ocorreu uma nitida separacéo de fase, o que leva a afirmar
que a blenda formada é imiscivel, na qual ha uma interface bem definida entre os diferentes
dominios poliméricos e cada dominio apresenta morfologias diferentes: o IPS apresenta uma
estrutura menos rugosa e a PANI uma estrutura rugosa com a presenca de poros de diferentes
tamanhos (CASSU; FELISBERTI, 2005; BASSANI et al., 2005; RIO GRANDE DO SUL,
2017).

3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia Raman
(RAMAN)

O resultado da FTIR é demonstrado na Figura 6 na qual € possivel observar

comparativamente os espectros da PANI, do filme de IPS e do filme de IPS e PANI.
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No caso da PANI, como ja dito anteriormente, as bandas em 1109 e 1034 cm™ sdo
devido & ligacdo S=O do &cido sulfonico advindo do dopante. A banda 1289 cm™ se deve a
deformacéo angular da ligagdo C-N. As bandas 1490 e 1420 cm™ sdo gracas a ligagdo C=C no
anel benzeno e a banda 1534 cm ™ é gracas a ligacdo C=C no anel quinéide. As bandas 2845 e
2915 cm™ representam as vibragdes da ligacdo C-H do DBSA (GALIANI et al.; 2007;
MAGALHAES et al; 2011; PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ; 2014).

Figura 6 - FTIR para o filme de PANI (A), IPS (B) e a blenda IPS-PANI (C).
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Fonte: Da autora (2018).

No caso do IPS, a banda ao redor de 1032 cm™ corresponde as vibracdes das ligagdes
C-C e C-O ambas do glicerol. Os picos 1405, 1520 e 1630 cm™ correspondem as ligacdes N-
H e C-N (amida terciéaria), ligacdes N-H (amida secundaria) e vibracdes de ligacdes de grupos
C=0 e C-N (amida primaria), respectivamente, presentes nas proteinas do IPS (RAMOS et
al., 2013). A banda 2940 cm™ corresponde as ligacdes C-H e a banda 3270 cm™ corresponde &
ligagdo O-H (GONZALEZ-MARTINEZ et al., 2017; URSACHE et al., 2018).

Para a blenda de IPS-PANI, foi possivel observar as bandas 1015 e 1110 cm™
referentes a ligacdo S=0 do &cido dopante da PANI, as bandas com picos em 1402 e 1625 cm’
! referentes as amidas do IPS. A banda 1455 cm™ é referente & ligacdo C=C no anel benzeno
(GALIANI et al.; 2007; MAGALHAES et al; 2011; PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ;
2014). J4 a banda 1531 cm™ se refere tanto & amida secundaria do IPS e quanto ao grupo
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quinodide da PANI. Algumas das bandas representam ligacbes comuns aos dois compostos
como é o caso das bandas 2932 e 2830 cm™ que correspondem & ligagdo C-H. A banda 3285
cm™ se refere a ligagdes O-H. No caso da blenda IPS-PANI, a adicdo de PANI néo alterou o
espectro original do filme. Isso mostrou que, ndo houve interacdo quimica entre PANI e IPS e
tal fato é reforcado pela MEV na qual se observou uma separacdo de fase caracteristica de
blendas imisciveis. (MUSTAPHA et al., 2016).

O resultado da RAMAN ¢é monstrado na Figura 7 na qual é possivel observar

comparativamente os espectros da PANI, do filme de IPS e do filme de IPS e PANI.

Figura 7 — RAMAN para PANI (A), filmes de IPS (B) e filmes de IPS e PANI (C).
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Fonte: Da autora (2018).

No caso da PANI, como ja dito anteriormente, a banda com pico em 413 cm™ é
caracteristica da deformacdo da ligacdo C-H. A banda em 502 cm™ é relativa & torgdo da
ligacdo C-N-C. A banda em 831 cm™ é referente & deformacao do anel benzeno e a banda em
1197 cm™ & deformacdo de C-H do anel quinéide. A banda em 1323 cm™ esta associada a
protonacdo da PANI evidenciando que ela se encontra em seu estado condutor e se refere ao
alongamento da ligacdo C-N*. E a banda cujo pico é em 1569 cm™ corresponde ao
alongamento da ligagdo C=C (DESHMUKH et al., 2018; OGURTSOV et al., 2015;
SHAKOOR; RIZVI, 2009; WANG et al., 2018).
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Para o IPS, a banda em 494 cm™ é relativa ao estiramento da ligagdo S-S, a banda 755
cm™ é referente & molécula de triptofano, a banda em 853 cm™ corresponde & tirosina. A
banda cujo pico é em 1002 cm™ é relativa & fenilalanina, a banda 1077 cm™ é referente ao
estiramento da ligagdo C-C e a banda em 1242 cm™ corresponde & amida terciaria. J4 a banda
1454 cm™ é relativa ao grupo CH,, enquanto que a banda 1560 cm™ é relativa & vibragdo do
anel aromatico da tirosina. As bandas 2884 cm™, 2945 cm™ e 3080 cm™ séo relativas aos
aminoacidos, sendo a primeira banda correspondente ao -CHj simétrico, a segunda banda
correspondente ao estiramento da ligacdo —CH e a terceira banda ao estiramento da ligacdo
=CH (ALIZADEH-PASDAR; NAKALI; LI-CHAN, 2002; ZHANG et al., 2012).

Para estudar a composicdo do filme de IPS e PANI foi utilizada a técnica de
deconvolugdo (CHRISTIAN; ANDERSON; HARRIS, 2011; SCHUSTER et al., 2014), na
qual, a partir das bandas presentes nos polimeros separadamente (PANI e IPS) foi possivel
observar a contribuicdo de cada uma delas na banda larga. Através da deconvolucéo,
observou-se que todas as bandas tanto da PANI quanto do IPS contribuiram para a formacéo
da banda larga da blenda IPS/PANI, uma vez gque a banda larga e a curva obtida a partir da
deconvolucdo se sobrepde perfeitamente. Dessa maneira, é possivel afirmar que ndo
ocorreram interagdes entre as matrizes de IPS e PANI, caracteristico de blendas imisciveis
(MUSTAPHA et al., 2016). Em outras palavras, a adicdo de PANI nédo alterou o espectro
original do filme de IPS. Isso mostrou que, ndo houve interacdo quimica entre PANI e IPS

como ja encontrado através das analises de MEV e FTIR.
3.2.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) e derivada termogravimétrica (DTG) foram

realizadas com o objetivo de se determinar a estabilidade térmica das blendas. As curvas

resultantes das analises estdo representadas na Figura 8.
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Figura 8 — TGA para a PANI (A), o filme de IPS (B) e o filme de IPS e PANI (C).
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A TGA e a DTG da PANI foi descrita anteriormente.

Para o filme de IPS, ao se analisar as temperaturas maximas de degradagdo de cada
banda, chegou-se as temperaturas de 106 °C, 242 °C, 363 °C, 434 °C. A temperatura de 106 °C
corresponde a evaporacao da agua que, provavelmente ndo se encontra fortemente ligada ao
IPS, pois seu valor é préximo a temperatura de evaporacdo da agua livre (100 °C). Os picos
242 °C, 363 °C, 434 °C podem ser atribuidos a desnaturacdo e degradacdo das proteinas
presentes no IPS bem como do glicerol utilizado na formulacdo dos filmes (AZEVEDO, et
al., 2015; CINELLI et al., 2016; CHUN; KIM; MIN, 2012).

Para a blenda de IPS e PANI, observou-se temperaturas maximas de degradacdo em
86 °C relativa a evaporacdo de agua. Essa diminuicdo da temperatura relativa a evaporacéao da
agua mostra que a mesma se encontra mais livre na blenda, pois o IPS interage com a PANI
deixando a dgua que estaria ligada a esses dois compostos “livre” para sofrer evaporacdo. As
temperaturas de 200 °C e 502 °C dizem respeito a picos presentes na blenda e na PANI e nos
quais ndo ocorreu deslocamento em relacdo ao composto de origem. A temperatura de 415 °C
que se refere a degradagdo/desnaturagdo das proteinas do IPS estd deslocada em relagdo ao

composto de origem, mostrando que a interagdo IPS e PANI reduziu a estabilidade térmica do
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IPS. Isso pode ser devido ao acido utilizado na protonacdo da PANI reagir com o IPS e gerar
uma leve degradacdo do mesmo. Mesmo a blenda IPS/PANI apresentando um leve
deslocamento da temperatura maxima de degradacdo das proteinas do IPS, a blenda pode ser
caracterizada como imiscivel, pois ndo ha alteracdo nas ligacdes da blenda quando
comparadas com seus componentes individualmente, uma vez que as temperaturas de
degradacdo sdo mantidas as mesmas em relacdo aos seus componentes puros (CASSU;
FELISBERTI, 2005; BASSANI et al., 2005; RIO GRANDE DO SUL, 2017).

4 CONCLUSAO

A sintese de PANI dopada com DBSA se mostrou eficiente, uma vez que apresentou
elevados valores de condutividade e portadores de carga majoritariamente positivos. Contudo,
a sintese das blendas de IPS associadas a PANI ndo foram eficientes, pois a condutividade das
mesmas apresentou valores na ordem de 10° S/cm e se mostraram imisciveis tanto pela
analise morfoldgica realizada através da MEV na qual observou-se nitida separacdo de fase
entre os polimeros constituintes das blendas, quanto pelas analises estruturais nas quais nao
foi possivel identificar alteracdes espectroscopias da blenda quando comparadas as de IPS e
PANI separadamente. Observou-se semelhanca nas temperaturas de degradacdo das blendas
em relagdo aos seus componentes puros (principal temperatura da PANI de 505 °C e do IPS
em 414 °C). Além disso, os espectros de FTIR e RAMAN da blenda apresentaram bandas
referentes as estruturas que geram a condutividade da PANI bem menos intensas, reforcado
pela elevada diminuicdo da condutividade da blenda quando comparada a PANI pura. Os
baixos valores de condutividade observados para os filmes de IPS e PANI podem ser
explicados pelo fato de a PANI sofrer protonacdo em meios acidos e, para o preparo dos
filmes de IPS, usa-se meio béasico (pH = 8,0). Fato este que atua deprotonando a PANI e
diminuindo a condutividade. Além disso, o valor de condutividade encontrado para os filmes
com 60 mg/mL, 80 mg/mL e 100 mg/mL néo diferem entre si segundo o teste de Tukey a um
nivel de 5 % de significancia, o que leva a crer que a condutividade torna-se constante a partir

de um certo valor de concentragdo do polimero condutor.
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ARTIGO 2

SINTESE E CARACTERIZACAO DE BLENDAS CONDUTORAS DE
QUITOSANA/POLIANILINA

RESUMO

O desenvolvimento de blendas a partir de polimeros biodegradaveis bem como o de
embalagens inteligentes sdo consequéncias da necessidade do uso sustentavel dos recursos
naturais. Assim, unir essas duas necessidades em um unico produto é de grande importancia,
pois faz uso de recursos biodegradaveis e monitora as condi¢cdes ambientais de modo a
informar ao consumidor caso o alimento se encontre inadequado ao consumo e, como isso,
forcar a cadeia produtiva do alimento a se portar de maneira correta. Dessa maneira, 0
presente trabalho teve como objetivo estudar o desenvolvimento de blendas condutoras feitas
a partir do polimero biodegradavel quitosana e polianlina (PANI) dopada com &cido
dodecilbenzeno sulfénico de modo a possibilitar o desenvolvimento de embalagens
condutoras e inteligentes que ajudem a monitorar as condi¢des nas quais os alimentos estdo
expostos e, com isso, tentar reduzir o desperdicio dos mesmos. Utilizou-se planejamento
fatorial com 3 repeticdes, cujas variaveis foram: concentragdes de PANI (80 mg/mL e 100
mg/mL),concentracdo de quitosana ( 1% e 2%) e glutaraldeido ( 0 mL ou 6,25 x 102 pL).
Avaliaram-se as propriedades morfologicas (microscopia éptica e MEV), estruturais (FTIR,
RAMAN), térmicas (TGA) e elétricas. Todas as blendas apresentaram-se portadoras
majoritariamente negativas, sendo que a condutividade dos filmes foi na ordem de 10™ S/cm e
as melhores formulages foram com 80 mg/mL e 100 mg/mL de PANI sem a presenga de
glutaraldeido. Este se apresentou efetivo em seu papel reticulante, uma vez que as blendas
que o possuiram apresentaram menores valores de espessuras. As analises de espectroscopia
demonstraram que ocorreu interacdo entre os componentes das blendas, uma vez que elas
diferem das espectroscopias dos componentes das mesmas. A TGA mostrou também a
interacdo dos compostos, pois as temperaturas dos picos de degradacdo térmica diferiram
guando comparadas com seus compostos formadores, ocorrendo evidente deslocamento da
temperatura méxima de evaporacdo de compostos volateis e manutencdo da temperatura
maxima de degradagdo da PANI, fato que evidencia a manutengdo das estruturas condutoras
da PANI mesmo ap0s a sintese das blendas. Essa manutencdo das estruturas condutoras da
PANI também foi observada nas anélises estruturais, uma vez que na FTIR se mantiveram as
bandas caracteristicas das estruturas do anel benzeno (~1400 cm™) e no anel quinéide da
PAI}II (~ 1530 cm™) e na RAMAN, se manteve a banda relativa a protonacéo da PANI (~1323
cm™).

Palvras-chave: Polimeros. Embalagens Inteligentes. Efeito Hall. FITR. Raman.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de blendas a partir de polimeros biodegradaveis é uma
consequéncia da necessidade do uso sustentavel dos recursos naturais para 0s mais diversos
segmentos industriais. Além disso, outra consequéncia da necessidade do uso sustentavel do
dos recursos naturais € o surgimento de embalagens inteligentes que sejam capazes de
monitorar o alimento e 0 ambiente que o envolve de modo a informar ao consumidor caso o
alimento ndo se encontre em condicGes para ser consumido ou tenha sido submetido a
condigdes inadequadas. Assim, as embalagens inteligentes forcam a cadeia produtiva do
alimento a se portar de maneira adequada, pois, caso contrario, o alimento se tornara
improprio para o consumo e a embalagem inteligente sinalizara tal ocorréncia. Com isso,
menos alimentos e, consequentemente, recursos naturais, serdo desperdicados.

A quitosana (Cs) é um polimero biodegradavel catiénico produzido pela desacetilagdo
da quitina presente em insetos e nas cascas de crustaceos, é o segundo polimero natural mais
abundante na natureza. Nao é tdxica, é biodegradavel, biocompativel, insolivel em solucdes
neutras e alcalinas e possui a¢do antimicrobiana. Pode ser utilizada como agente encapsulante
para sistemas de liberacdo controlada; agente antimicrobiano, agente quelante em tratamento
de agua e como biopolimero em funcéo da propriedade de formar filmes (ALOUI et al., 2014;
DIAS et al, 2014; VALENCIA-SULLCA et al., 2018). Para tornar a quitosana um polimero
competitivo quando comparado aos polimeros tradicionais, precisa-se melhorar suas
propriedades, sejam elas mecanicas, térmicas ou de barreira e diminuir seu custo. Algumas
estratégias vém sendo desenvolvidas, como é o caso das blendas poliméricas, da adicdo de
plastificantes (principalmente o glicerol), aumentando a flexibilidade do produto final e da
adicdo de material de reforco a exemplo das nanoparticulas de prata (BONILLA et al., 2014;
DIAS et al, 2014; DIMA et al., 2016 ).

A polianilina (PANI) foi o primeiro polimero condutor a ter aplicagdes industriais
(MEDEIROS et al., 2012) e possui Vvasta aplicacéo, pois apresenta facil sintese, alta estabilidade
ambiental, alto rendimento reacional, baixo custo da anilina, capacidade de modificacdo das
propriedades mecénicas, eletromagnéticas e solubilidade em funcgéo de acido dopante, além de
propriedades adsorventes. Contudo, pelo fato de possuir dificil processamento, nao se fundir
com facilidade e ter baixa solubilidade em solventes comuns, apresenta limitada aplicag&o.
Buscando solucionar essa limitag&o, faz-se a insercdo de acidos em sua estrutura que possuem
funcOes de dopantes e compatibilizantes, aumentando a solubilidade da PANI em solventes

organicos e a afinidade da mesma com outras matrizes polimericas (MATTOSO; 1996;
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COSTA, SOUZA.; 2014; ZHOU et al, 2013; SOUZA, 2015). PANI possui diferentes estados
de oxidag&o, sendo condutora somente em estados ndo completamente oxidados, protonados e
portadores de carga como é o caso da forma sal esmeraldina. Essa situacdo ocorre quando a
PANI sofre dopagem por protonacdo, ou seja, reacdo de oxidacao-reducédo por meio da adicao
de &cidos (MEDEIROS et al., 2012). Quando em estado condutor, PANI se comporta como um
semicondutor do tipo p (GEETHALAKSHMI, MUTHUKUMARASAMY,
BALASUNDARAPRABHU, 2016), cujos componentes majoritarios se devem a presenca de
lacunas (CALLISTER, 2008).

Blendas de quitosana que possam ser utilizadas como embalagem inteligente,
infelizmente apresentam o incoveniente de tempos de respostas lentos atribuidos a lenta taxa
de difusdo e a dificuldade de controlar o processamento das respostas. Contudo, tais
desvantagens sao resolvidas com a incorporacao de polianilina (PANI) a matriz das blendas,
pois PANI apresenta rapida resposta quando submetida a um potencial eletroquimico e, sua
adicdo as blendas, diminui o tempo de resposta das mesmas. Quando se mistura quitosana e
PANI duas vantagens estdo sendo incorporadas as blendas: a rapida resposta da PANI e a
grande magnitude de resposta da quitosana. (THANPITCHA et al., 2010). Dessa forma, unir
esses dois polimeros em uma Unica blenda se mostra extremamente vantajoso.

Pesquisas utilizando as blendas quitosana/PANI na éarea de alimentos tém se
concentrado no desenvolvimento de métodos de identificacdo da qualidade dos alimentos
através, por meio da determinacdo do frescor, da deterioracdo microbiana e das deterioractes
geradas pelo oxigénio e pelo calor (MUSTAPHA et al., 2016).

Dessa maneira, o presente trabalho teve como objetivo estudar o desenvolvimento de
blendas condutoras feitas a partir do polimero biodegradavel quitosana e PANI dopada com
acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) de modo a possibilitar o desenvolvimento de
embalagens condutoras e inteligentes que ajudem a monitorar as condi¢des nas quais 0S

alimentos estdo expostos e, com isso, tentar reduzir o desperdicio dos mesmaos.
2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material
O polimero biodegradavel quitosana foi adquirido da Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A

(Fortaleza, Brasil), a qual possui peso molecular (PM = 71,3 kDa) e um grau de desacetilagdo

de 85,9%. Acido acético glacial foi obtido pela Sigma Aldrich (Sdo Paulo, Brasil) e usado
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como solvente para a quitosana. O Glutaraldeido P.S. (sol. 25% em &gua) foi adquirido da

empresa VETEC Quimica Fina (Brasil).

2.2 Planejamento Experimental

Os filmes foram produzidos a partir de planejamento fatorial com 3 repeticOes, cujas
variaveis foram: concentracdes de PANI (80 mg/mL e 100 mg/mL) e glutaraldeido ( 0 mL ou
6,25 x 10 uL — valor estimado) como explicitado na Tabela 1 a seguir. A concentracdo de
quitosana utilizada foi de 2 % em relagdo ao volume de solugéo.

Tabela 1 — Identifica¢Ges dos filmes de Quitosana e PANI.

Identificagéo dos Volume de Glutraldeido (L) Concentragéo de PANI

Filmes (mg/mL)
Cs2.PANI20 0 20
Cs2.PANI40 0 40
Cs2.PANIGO 0 60
Cs2.PANI80 0 80
Cs2.PANI100 0 100

Cs2.Glut.PANI20 6,25 x 10-3* 20
Cs2.Glut.PANI140 6,25 x 10-3* 40
Cs2.Glut.PANI60 6,25 x 10-3* 60
Cs2.Glut.PANI80 6,25 x 10-3* 80
Cs2.Glut.PANI100 6,25 x 10-3* 100

*valor estimado
Fonte: Da Autora (2018).

2.3 Preparagéo dos filmes

A PANI foi sintetizada conforme metodologia expressa no artigo anterior.

Os filmes de quitosana também foram produzidos no Laboratério de Embalagens da
UFLA, pelo método casting e desenvolvidos de acordo com Zhong, Song e Li (2011), com
modificacOes. A solucdo filmogénica foi preparada dissolvendo 2% (v/v) de quitosana e 2%
(v/v) de &cido acético em &gua destilada e submetida a agitacdo magnética por 1 hora a 24°C.
Apo0s isso, a solugéo foi deixada em repouso durante 6 horas para a completa dissolugéo das
substancias. A solucdo filmogénica foi centrifugada a 3300 rpm por 10 minutos a fim de
retirar as impurezas presentes na quitosana sendo que o precipitado foi descartado e o
sobrenadante foi misturado a PANI e submetido a agitacdo magnética por 12 horas. Por fim,

aliquotas de 10 mL foram vertidas em placas de Petri com 6 cm de didmetro, onde
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permaneceram por 48 horas até que a total evaporacdo do solvente, sendo o resultado final um
filme de coloragéo verde esmeralda.
Nos filmes de quitosana em que se teve a utilizacdo de glutaraldeido (Glut), 0 mesmo

foi adicionado juntamente com a quitosana e o &cido acético.
2.4 Condutividade

Com o objetivo de descartar as formulagbes que ndo apresentaram bons
comportamentos de condutividade, realizou-se estimativas da resisténcia elétrica para todas as
formulagdes e com ajustes matematicos, obtiveram-se os valores de condutividade. Para isso,
foi utilizado o Multimetro Digital HM-2090 da empresa Hikari® e as medidas foram
realizadas colocando-se as pontas de prova equidistantes 1 cm e anotando-se os valores ap0s
10 segundos.

Fisicamente, pode-se definir a resisténcia elétrica como:

R= (1)

onde: R = resisténcia elétrica, p ¢ a resistividade elétrica, L é o comprimento ¢ A ¢ a area da
sessdo transversal.
Além disso, a condutividade elétrica () ¢ definida como o inverso da resistividade

como expresso na Equacéo 2:

1
== 2).
o= 2)
Dessa maneira, pode-se redefinir a condutividade térmica como:
L
o = ﬁ (3)

sendo L igual a1 cm, A o produto do didmetro das pontas de prova pela espessura do filme.

2.5 Efeito Hall

A medicdo das grandezas elétricas por meio do Efeito Hall foi realizada no
Laboratdrio de Eletronica Organica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).
Para a medicdo precisa das propriedades elétricas das amostras que apresentaram 0S

melhores resultados nas medidas efetuadas com o multimetro foi utilizado o sistema de
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medicdo Hall, modelo HMS-3000, fabricado pela Ecopia®. Com esse instrumento foi
possivel realizar medi¢fes em 300 K (temperatura ambiente).

O sistema de teste € composto por recipiente que mantém as condicdes térmicas para
realizacdo das medicOes, porta amostras modelo SPCB-01 e placa com conexdo para 0S
contatos do porta amostras. O porta amostras € uma placa de circuito impresso com quatro
grampos de ouro (pontas de prova) utilizados para prender a amostra na placa e aplicar a
técnica de Van der Pauw. As amostras devem ter dimensdes superficiais de aproximadamente
5mm x 5 mm até 30 mm x 30 mm, e espessura maxima 5,5 mm. Os filmes sintetizados a
partir de quitosana e PANI foram cortados em dimensdes 5 mm x 5 mm e utilizados para
realizar as medicoes.

O equipamento utilizado para medir o Efeito Hall apresenta como valores de saidas
algumas grandezas, dentre elas a condutividade (o) dada em S/cm e o coeficiente Hall (Ry)
dado em cm?3/C. A partir o valor do coeficiente Hall € possivel aferir sobre os portadores de
carga majoritarios, pois:

Ry =~ (4)
onde n é a densidade das cargas e e € a carga fundamental.

Dessa forma, se o Ry for positivo, significa que suas cargas sdo majoritariamente
negativas, ou seja, um semicondutor do tipo n e, se Ry for negativo que suas cargas Sao
majoritariamente positivas, ou seja, um semicondutor do tipo p (KITTEL, 2016).

Os paréametros utilizados no equipamento para medicdo do Efeito Hall foram: corrente

elétrica de 2,0 pA e campo magnético de 0,564 T.

2.6 Microscopia optica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises morfoldgicas foram feitas por meio das técnicas de microscopia. Ambas as
técnicas foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural
(LME) da UFLA. A microscopia oOptica (MO) foi realizada por meio do Microscopio
Estereoscopio SMZ 1500 (Nikon, Japao). Por sua vez, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi realizada no microscopio LEO EVO 40 XVP (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com
voltagem de aceleracédo de 15 kV. Para a MEV, as amostras apresentavam aproximadamente 2
mm X 2 mm, foram fixadas em stubs por meio de fita adesiva dupla face de carbono, e

revestidas por banho de ouro sob vacuo (metalizagéo).


http://www.prp.ufla.br/labs/microscopiaeletronica/
http://www.prp.ufla.br/labs/microscopiaeletronica/
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2.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman
(RAMAN)

As técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman (RAMAN) foram utilizadas para obter informacdes
estruturais dos filmes.

As andlises de FTIR foram realizadas Central de Analise e Prospeccdo Quimica
(CAPQ) do Departamento de Quimica da UFLA no equipamento Spectrometers Variam 600-
IR Series, com acessério GladiATR acoplado da PIKE technologies para analises de ATR e
com cristal de diamante. Afaixa espectral foi de 4000 a 400 cm™com nimero de
escaneamentos igual a 32 e resolucdo de 4 cm™.

As andalises de RAMAN foram realizadas no Departamento de Fisica da UFLA em
aparelho LabRAM HR Evolution - Raman Spectrometer (Horiba Scientific, Japdo) com laser

de comprimento de onda de 532 nm e faixa espectral entre 20 a 3500 cm™.
2.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) foi usada para estudar a estabilidade térmica dos
filmes. A TGA foi realizada na Central de Analise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) do
Departamento de Quimica da UFLA em aparelho DTG60H/60A-SHIMADZU (Shimadzu
Corporation, Japdo) com sistema registrador TA-60WS e controlador de vazao e atmosfera de
forno FC-60A. A anélise foi realizada sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min,

aquecimento de 40 a 900 °C, razéo de aquecimento de 10 °C/min.
2.9 Analise Estatistica

Os dados da anélise realizada no Multimetro e a anélise de efeito Hall e Condutividade
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) utilizando o software SISVAR (Brasil)
(p<0,05) e as médias dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey. Para 0s
resultados de FTIR, RAMAN, TGA, MO e MEV foram realizadas analises descritivas.
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3 RESULTADOS
3.1 Condutividade

A partir desses filmes, foi realizada uma estimativa no valor de condutividade através
da utilizaco do multimetro, como descrito no item 2.5, sendo o didmetro das pontas de prova
com valor de 1,93 mm. Os valores obtidos na estimativa estdo apresentados no Grafico 1 que

segue.

Gréfico 1- Valores das Médias de Condutividades para as Diferentes Formulacdes dos
Filmes de Quitosana e PANI.
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Formulacéo dos Filmes

Condutividade (102 S/cm)

Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si
(p<0,05).
Fonte: Da Autora (2018).

Observa-se que as formulagdes contendo quitosana e PANI em concentracOes de 80 e
100 mg/mL bem como as formulagdes contendo quitosana, glutaraldeiro e PANI em
concentragdes de 80 e 100 mg/mL foram as que apresentaram maiores valores de
condutividade, sendo que seus valores diferiram significativamente dos demais no Teste de
Média para um nivel de significancia de 5%. Como os valores apresentados por tais

formulacdes diferem enormente das demais, as analises posteriores foram realizadas com
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apenas essas quatro formulagdes no intuito de diminuir o nimero de formulacfes a serem

estudadas.

3.2 Efeito Hall

Sabendo que os valores obtidos através do multimetro apresentam muitos erros e, por
isso, podem ser considerados apenas estimativas, foi realizada andlise de Condutividade
utilizando o Efeito Hall a uma temperatura de 300K. Os resultados apresentados através dessa

técnica podem ser observados no Grafico 2 que segue abaixo:

Gréfico 2 - Valores das Médias de Condutividades para as melhores Formulagdes dos
Filmes de Quitosana e PANI segundo Efeito Hall.
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Fonte: Da Autora (2018).

A condutividade dos filmes variou entre 30,53 x 10 S/cm a 113,20 x 10 S/cm, sendo
que as melhores formulagcdes sdo as que ndo fazem uso do glutaraldeido. Os valores
encontrados sdo maiores do que os observados por Yavuz, Uygun e Bhethanabotla (2009) que
obtiveram condutividade no valor de 7,73 x 10° S/cm ao sintetizar quitosana e PANI dopada
com acido cloridrico e também maiores dos que os valores encontrados por Rao e
Ramaprasad (2007) ao estudarem blendas de quitosana e PANI pseudo-dopadas com &cido
cloridrico. Thanpitcha et al. (2010) ao estudarem condutividade elétrica de PANI em blendas
com quitosana com 0,5 M de diferentes tipos de acido - dentre eles ndo havia o0 DBSA -
obtiveram valores de condutividade entre 10° S/cm e 10 S/cm. Thanpitcha et al. (2006)
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estudando o comportamento da condutividade em blendas de quitosana e PANI ao variar as
concentragfes de acido cloridrico utilizado como dopante também ndo obtiveram valores
maiores do que os encontrados no presente estudo, uma vez que os resultados encontrados por
esses pesquisadores variaram entre 10® S/cm e 10®° S/cm. Todavia, Marcasuzaa et al. (2010)
ao estudar hidrogéis de quitosana, polianilina e glutaraldeido como agente reticulante
obtiveram valores de condutividade acima de 10 S/cm em todas as formulacdes testadas, 0
que vai ao encontro dos valores encontrados nesse estudo.

Pela analise do coeficiente Hall (Ry) foi possivel saber quais sdo os portadores de
carga majoritarios de cada formulac&o dos filmes estudados. Observa-se, na Tabela 1, que em
todas as formulacdes, os portadores de carga sdo majoritariamente negativos. Ao se comparar
os resultados abaixo com os encontrados para a PANI pura (Tabela 3- Artigo 1) é possivel
verificar que, no primeiro caso, 0s portadores de carga majoritarios sdo negativos e no
segundo caso sdo positivos. Este fato demonstra que ocorreu interagcdo entre os componentes
das blendas que tém por base a quitosana uma vez que a conducdo elétrica deixou de ser
devido a presenca de lacunas e passou a ser devido a presenca de elétrons, ocorrendo

modificacdo na estrutura.

Tabela 1- Valores de Coeficiente Hall e tipos de portadores Valores de carga dos Filmes de
Quitosana e PANI.

Identificacdo dos Filmes  Coeficiente Hall (cm3/C) Portador de Carga

Cs2.GIut.PANI100 7,65% Negativo
Cs2.PANI100 16,08 " Negativo
Cs2.Glut.PANISO 41,39° Negativo
Cs2.PANIBO 88,461 Negativo

Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si
(p<0,05).
Fonte: Da Autora (2018).

Como o coeficiente Hall (Ry) € inversamente proporcional a densidade das cargas (n)
conforme expresso na Equacdo 4 e pela observacdo dos dados apresentados na Tabela 1, é
possivel observar que quanto maior a concentragdo de PANI, ou seja, quanto maior a
densidade das cargas, menor o valor do coeficiente Hall. Além disso, também € possivel
observar que as formula¢Ges com presenca de glutaraldeido apresentam menores valores de
coeficiente Hall do que as que ndo possuem a presenca desse composto. Isso se deve ao fato
do glutaraldeido ser um agente reticulante promovendo uma maior agregacdo entre as entre 0s
componentes, levando uma diminui¢do na espessura do mesmo (COSTA JR. et al., 2008;
MARCASUZAA et al.,, 2010; PORTO, 2007). Assim, os filmes com glutaraldeido
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apresentam maiores concentracGes de carga e menores valores de coeficiente Hall quando

comparados aos filmes sem glutaraldeido.
3.3 Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MO foi realizada para todas as formulagOes e as imagens obtidas podem ser

observadas a seguir (Figura 1):

Figura 1 — MO dos filmes de Cs 2% e PANI em diferentes concentraces.

Legenda: a.l — Cs2.PANI20; b.1- Cs2.PANI40; c.1- Cs2.PANI60; d.1- Cs2.PANI8O; e.l-
Cs2.PANI100; a.2- Cs.PANI20.Glut; b.2- Cs2.PANI40.Glut; c.2- Cs2.PANI60.Glut; d.2-
Cs2.PANI80.Glut; e.2- Cs2.PANI100.Glut

Fonte: Da Autora (2018).
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A partir da anélise da MO é possivel observar uma homogeneidade dos filmes. A
MEV permitiu estudar mais detalhadamente a morfologia dos filmes. A Figura 2 representa as
fotomicrografias das superficies e de cortes transversais dos filmes, para as concentracdes de

80 mg/mL e 100 mg/mL de polianilina.

Figura 2 — MEV de superficie e transversal para filmes de quitosana 2% e PANI.

a.l &) b.1 [k et e, 1
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Legenda: a.1l- fotomicrografia de superficie para 80 mg/mL de PANI; a.2- fotomicrografia de
superficie para 100 mg/mL de PANI; b.1- fotomicrografia de corte transversal para 80 mg/mL de
PANI; b.2- fotomicrografia de corte transversal para 100 mg/mL de PANI; c.1- fotomicrografia de
superficie para glurataldeido e 80 mg/mL de PANI; c.2- fotomicrografia de superficie para
glutaraldeido e 100 mg/mL de PANI; d.1- fotomicrografia de corte transversal para glutaraldeido e 80
mg/mL de PANI; c.2- fotomicrografia de corte transversal para glutaraldeido e 100 mg/mL de PANI.
Fonte: Da Autora (2018).

Observa-se que a concentracdo de polianilina ndo afeta na morfologia dos filmes, pois
h& uma dispersdo homogénea dos polimeros utilizados. No que diz respeito a superficie, 0s
filmes exibiram superficies rugosas.

Thanpitcha et al. (2006), ao obterem fotomicrografias de MEV em blendas de
quitosana e polianilina com diferentes concentracbes do polimero condutor também
observaram que a concentra¢do da PANI ndo interferiu na dispersdo da mesma sobre a matriz
polimérica e as fotomicrografias de superficies também mostraram superficies irregulares das
blendas. Yavuz, Uygun e Bhethanabotla (2009), em microscopia eletronica de varredura de
blenda de quitosana e PANI dopada com acido cloridrico, observaram superficie rugosa da
blenda assim como no estudo em questdo.

Quando a espessura dos filmes foi medida através do MEV, €é possivel observar que a
quantidade de glutaraldeido foi efetiva na acdo reticulante, pois os resultados expressos na
Tabela 2 demonstraram que a espessura dos filmes aumenta com a concentracdo de PANI e é
menor em formulagfes com glutaraldeido. Tais resultados corroboram os resultados

encontrados para o Coeficiente Hall.



72

Tabela 2 — Valores de Espessuras de Diferentes Formulacgdes dos Filmes de Quitosana e
PANI obtidos através da MEV.

IdentificacOes dos Filmes Meédia das Espessuras (um)

Cs2.PANIS0 220,00
Cs2.PANI80.Glut 139,73°
Cs2.PANI100 287,90 ¢
Cs2.PANI100.Glut 220,20 ¢

Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si
(p<0,05).
Fonte: Da Autora (2018).

3.2.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia Raman
(RAMAN)

O resultado da FTIR é demonstrado na Figura 3.

Figura 3 - FTIR o filme de quitosana (A), PANI (B), blenda quitosana/PANI (C) e blenda
quitosana/PANI/glutaraldeido (D).
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Fonte: Da Autora (2018).
Na espectroscopia dos filmes de quitosana, a banda em 1002 cm™ corresponde &
ligagdo C-O. As bandas em 1160 e 1178 cm™ representam a ligagdo C-O-C. A banda 1536

cm’ corresponde as ligacBes NH,, ja a banda 1640 cm™ representa as ligagdes de grupos C=0
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e C-N da amida priméria. Por sua vez, as bandas 2847 e 2917 cm™ se referem as vibragdes
das ligagdes CH, e a banda larga em 3277 cm™ corresponde as ligacdes O-H da 4gua (BONI
etal., 2018; DOSHI et al., 2018; JAMAL et al., 2018).

No caso da polianilina, como ja dito anteriormente, as bandas em 1109 e 1034 cm™
sd0 devido & ligacdo S=0 do &cido sulfonico advindo do dopante. A banda 1289 cm™ se deve
a deformacdo angular da ligagdo C-N. As bandas 1490 e 1420 cm™ séo gracas a ligacdo C=C
no anel benzeno e a banda 1534 cm™ é gracas & ligagdo C=C no anel quindide. As bandas
2845 e 2915 cm™ representam as vibracdes da ligacdo C-H do DBSA (GALIANI et al.; 2007;
MAGALHAES et al; 2011; PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ; 2014).

Na espectroscopia da blenda quitosana/PANI, é possivel observar as bandas
caracteristicas desses dois compostos. As bandas em 1022 e 1077 cm™ sdo devido & ligacdo
S=0 do &cido sulfénico advindo do dopante da PANI. A banda em 1398 cm™ se deve &
ligacdo C=C no anel benzeno e a banda em 1508 cm™ corresponde & ligacdo C=C no anel
quindide, ambos tipicos da polianilina e nos quais foi possivel observar um deslocamento das
mesmas, evidenciando a interacdo entre quitosana e PANI. As bandas 2836 e 2910 cm™
representam as vibragdes da ligacdo C-H do DBSA. A banda em 1002 cm™ corresponde a
ligacdo C-O e a banda em 1544 cm™ s ligacdes NH,, ambas da quitosana. J4 a banda larga
em 3210 cm™ se deve as ligagdes O-H presente na quitosana (KARPURARANJITH:;
THAMBIDURAI, 2016; RAMAPRASAD et al, 2009; YAVUZ, UYGUN;
BHETHANABOTLA, 2009).

Observa-se na espectroscopia da blenda quitosana/PANI/glutaraldeido, o
desaparecimento da banda 1109 cm™ observada na espectroscopia da PANI, indicando a
ocorréncia de reacdo entre 0os componentes da blenda. Também foi possivel observar a
manutencdo das bandas referentes as estruturas quindides (1538 cm™) e benzenoides (1497
cm™) que sdo tipicas da polianilina em seu estado condutor, bem como as bandas 1034 cm™,
2839 cm™, 2919 cm™ nas quais, a primeira banda caracteriza ligacdo S=O e as duas Gltimas
caracterizam as ligacdes C-H do DBSA (GALIANI et al.; 2007; MAGALHAES et al; 2011;
PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ; 2014). As bandas 3203 cm™ e 3412 cm-!' que
correspondem as ligacbes N-H e as ligacbes O-H, respectivamente, do glutaraldeido. O
desaparecimento da banda 1619 cm ™ que representava as ligacdes de grupos C=0 e C-N da
amida primaria presentes na quitosana (BONI et al., 2018; DOSHI et al., 2018; JAMAL et al.,
2018) é outro indicio da reacdo entre os componentes da blenda. Ocorreu o desaparecimento
da banda 1545 cm™ que indicava a ligagdo N-H das aminas primérias da quitosana. Observou-

se um deslocamento da banda 1400 cm™ para 1427 cm™ que correspondem a ligagdo C=N da
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estrutura da quitosana, além de uma diminuicéo significativa na banda 1011 cm™que diz
respeito a ligagdo B-1,4-glisosidica, indicando outra vez a reacdo entre 0os componentes da
blenda (JI et al.,, 2017; KABAY; CAN; MUTLU, 2017; MAHMOODI; MOKHTARI-
SHOURIJEH; GHANE-KARADE, 2017; PAULRAJ et al., 2017).

O resultado da RAMAN ¢ demonstrado na Figura 4.

Figura 4 — RAMAN para a PANI (A), o filme de quitosana (B), blenda quitosana/PANI (C) e
blenda quitosana/PANI/glutaraldeido (D).
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Fonte: Da Autora (2018).

O espectro Raman para a PANI dopada com DBSA foi analisado no Artigo 1.

Para a quitosana, a deconvolucdo mostra a presenca das bandas em: 415 cm™
correspondente ao alongamento da ligacdo OH e do anel pirandide; 562 cm™ se refere a
vibraco fora do plano do anel pirandide; 834 cm™ é relativo ao anel pirandide, ao grupo CH,
e a ligacdo C-N, todos os trés vibrando fora do plano; a banda com pico em 1118 cm™
correspondendo a vibracao fora do plano das ligagdes C-O-C, C-O-H, C-CH,, -CH, CH3 e ao
alongamento das ligacdes C-N e C-C; a banda em 1377 cm™ é caracteristica do grupo
acetamida e apresenta vibracdo fora do plano das ligagcbes C-H,, C-H, O-H e CH do anel

piranoide, além da torcdo dos grupos CH, e CH3 dos grupamentos amidas. Por ultimo, ha a
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presenca de uma banda em 1673 cm™ relativa ao grupo carbonilo com vibracdes fora do plano
da ligacdo C-O da amida primaria e o alongamento da ligagdo C=0 das ligacbes peptidicas
(BHATT; SREEDHAR; PADMAJA, 2017; CAO et al., 2017; J.; M.G., 2017).

Quando se analisa 0 RAMAN da blenda quitosana/PANI a partir da deconvolucao,
observa-se uma banda em 239 cm™ que provavelmente é conseqiiéncia da interacdo das
bandas 413 cm™ da PANI e 415 cm™ da quitosana que, ao interagirem, se deslocaram. A
banda em 640 cm™ corresponde ao deslocamento da vibracéo fora do plano do anel piranéide
da quitosana. A banda em 966 cm™ também corresponde a um deslocamento de ligacées da
quitosana que é relativa ao anel piranoide, ao grupo CH, e a ligacdo C-N, todos os trés
vibrando fora do plano (BHATT; SREEDHAR; PADMAJA, 2017; CAO et al., 2017; J.;
M.G., 2017). J4 as bandas 1175 cm™ e 1454 cm™ correspondem a deslocamentos de bandas da
PANI. A primeira banda é relativa ao deslocamento da deformacdo do C-H anel quindide ou
benzeno e a segunda banda é relativa ao deslocamento do alongamento da ligagcdo C=C. A
banda em 1323 cm™ é correspondente ao alongamento da ligacdo C-N* (associado a
protonacédo da PANI) (DESHMUKH et al., 2018; MULLER et al., 2011; OGURTSOV et al.,
2015; SHAKOOR; RIZVI, 2009; WANG et al., 2018). Em todos os casos em que foram
observados deslocamentos, é possivel inferir que houve interagdo entre a quitosana e a PANI
ao formarem a blenda.

O RAMAN da blenda quitosana/PANI/glutaraldeido também foi tratado pela técnica
de deconvolucdo obtendo bandas com picos em 432 cm™, 767 cm™, 1042 cm™, 1299 cm™,
1301 cm™, 1605 cm™ e 1606 cm™. Em 432 cm™ é consequéncia da interacéo das bandas 413
cm™ da PANI e 415 cm™ da quitosana que, ao interagirem, se deslocaram. Em 767 cm™ é a
deformacéo do anel benzeno da PANI. Em 1042 cm™ é consequéncia da interacdo entre as
bandas 1118 cm™ da quitosana e 1197 cm™ da PANI. As bandas 1299 cm™ e 1301 cm™ sdo
relativas ao alongamento da ligagio C-N" (associado a protonacio da PANI). Enquanto que as
bandas 1605 cm™ e 1606 cm™ correspondem ao deslocamento da amida primaria presente na
quitosana (BHATT; SREEDHAR; PADMAJA, 2017; CAO et al., 2017; DESHMUKH et al.,
2018; J.; M.G., 2017;; MULLER et al., 2011; OGURTSOV et al., 2015; SHAKOOR; RIZVI,
2009; WANG et al., 2018). Assim como na blenda anterior, os deslocamentos observados
permitem inferir que ocorreu interacdo entre a quitosana e a PANI ao formarem a blenda.

Ao se comparar a RAMAN da quitosana, da blenda quitosana/PANI e
quitosana/PANI/glutaraldeido é possivel observar que nas duas primeiras ha muitas vibraces
fora do plano caracteristicas da estrutura tridimensional da quitosana. Todavia, quando faz

uso do glutaraldeido na formulacdo da blenda, o nimero de vibracGes fora do plano é
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reduzido, devido a agdo reticulante do mesmo. Em adigdo a isto, ha a intensidade das bandas
observadas que sdo maiores em auséncia de glutaraldeido, uma vez que o glutaraldeido
reticula a blenda e reduz a intensidade das bandas. Esses fatos reforcam os resultados
expressos na Tabela 2, na qual estdo descritas as médias das espessuras dos filmes obtidas
através da MEV. Nessa tabela foi possivel observar que a quantidade de glutaraldeido foi
efetiva na acdo reticulante, pois o Teste de Média realizado segundo Tukey a 5% de
significancia demonstrou que a espessura dos filmes é menor em formulagbes com
glutaraldeido. Além disso, ha corroboracdo com os resultados encontrados para o coeficiente
Hall (Tabela 1), nos quais as formulag@es com presenca de glutaraldeido apresentam menores
valores de coeficiente Hall, na medida em que os filmes com glutaraldeido apresentam
maiores concentracGes de carga e, consequentemente, menores valores de coeficiente Hall.
No estudo do coeficiente Hall também foi observado diferenca estatistica entre as

formulacdes com e sem glutaraldeido ao se realizar o teste de Tukey a 5% de significancia.
3.2.5 Analise Termogravimetrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) e derivada termogravimétrica (DTG) foram

realizadas com o objetivo de se determinar a estabilidade térmica das blendas. As curvas

resultantes das analises estdo representadas na Figura 5.
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Figura 5 — TGA para a PANI (A), o filme de quitosana (B), blenda quitosana/PANI (C) e
blenda quitosana/PANI/glutaraldeido (D).
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Para a PANI, conforme ja analisado no Artigo 1, o pico cuja temperatura maxima de
degradacdo € em 149 °C ¢é atribuido a evaporacao da agua que se encontra fortemente ligada a
PANI. As temperaturas de degradacao de 203 °C, 312 °C e 427 °C s&o devido a degradacdo do
agente dopante DBSA e grupos organicos do PANI. Enguanto que a temperatura maxima em
505 °C, corresponde ao pico de degradacdo atribuido a carbonizacdo da PANI acompanhado
da remogéo de N e H elementos. (MINI et al.,, 2016; RAMAPRASAD et al., 2009;
RAMAPRASAD; RAO, 2017; THANPITCHA et al., 2006; THANPITCHA et al., 2010;
XIONG etal., 2017).

Para a quitosana, as analises de TGA e DTG demonstraram temperaturas de
degradacdo maxima em 91 °C e 250 °C. A 91 °C observa-se a evaporacdo da agua, enquanto
que a 250 °C pode ser resultado da eliminacdo e vaporizagédo de volateis compostos devido a
desidratacdo adicional da agua e a degradacdo (térmico e oxidativo) da quitosana gragas a
desacetilagdo e a despolimerizagdo (ALTANKAYA et al., 2018; HAI; SUGIMOTO, 2018;
THANPITCHA et al., 2006; THANPITCHA et al., 2010).
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Na blenda quitosana e PANI, ocorrem perda de massa em quatro temperaturas: 100
°C, 285 °C, 391 °C e 511 °C. A primeira perda é correspondente a perda de dgua e a segunda
perda € correspondente a desacetilacdo e despolimericdo da quitosana, a terceira e quarta
perdas correspondem a degradacdo das cadeias da PANI (ABBASIAN et al.,, 2017,
THANPITCHA et al.,, 2006; THANPITCHA et al., 2010). A ultima temperatura de
degradacdo ndo sofreu um deslocamento quando comparada & PANI pura, corroborando 0s
elevados valores de condutividade obtidos nessa blenda (Grafico 3). Bem como o
deslocamento dos demais picos de temperaturas maximas de degradacdo evidencia a
ocorréncia de reacdo entre a quitosana e a PANI.

Ja a blenda composta por quitosana, PANI e glutaraldeido apresenta degradacdo
térmica em quatro etapas cujas temperaturas maximas sdo em 71 °C, 282 °C, 437 °C e 498 °C.
Em 71 °C tem-se a evaporacdo da agua. Como ocorreu uma diminuicdo brusca na temperatura
de evaporacdo da &gua quando comparada a PANI e a quitosana separadamente, pode-se
concluir que ocorreu interacdo entre os componentes formadores da blenda de modo que
ocorreu a reducao da estabilidade térmica da dgua e a mesma pode ter iniciado sua degradacéo
em alguma reacdo que tenha ocorrido durante o processo de formacdo da blenda. Em 282 °C
ocorre a degradacdo (térmico e oxidativo) da quitosana gracas a desacetilacdo e a
despolimerizacdo. Nesse caso, diferentemente da &gua, observou-se um aumento da
estabilidade da quitosana devido ao aumento da temperatura de degradacdo (ALTANKAYA et
al., 2018; HAI; SUGIMOTO, 2018; THANPITCHA et al., 2006; THANPITCHA et al.,
2010). Em 437 °C a degradacdo do agente dopante DBSA e dos grupos organicos da PANI. E
em 498 °C ocorre a carbonizacdo da PANI acompanhado da remocdo de N e H da mesma
(MINI et al.,, 2016; RAMAPRASAD et al., 2009; RAMAPRASAD; RAO, 2017;
THANPITCHA et al., 2006; THANPITCHA et al., 2010; XIONG et al., 2017). No caso
dessas duas Ultimas temperaturas de degradacdo, ndo hd um deslocamento quando
comparadas a PANI pura, fato que evidencia os elevados valores de condutividade obtidos

nessa blenda conforme expresso no Gréafico 2.

4 CONCLUSAO

As blendas apresentaram-se portadores de carga majoritariamente negativos, sendo
que a condutividade dos filmes foi na ordem de 10™ S/cm e as melhores formulacdes foram

com 80 mg/mL e 100 mg/mL de PANI sem a presenca de glutaraldeido. Este se apresentou
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ser efetivo em seu papel reticulante, uma vez que as blendas que o possuiram apresentaram
menores valores de espessuras e que diferiram significativamente em nivel de 5% de
significancia pelo teste de Tukey. As analises morfoldgicas mostraram que as blendas séo
homogéneas e apresentaram uma Unica fase, além de mostrarem que a concentracdo da PANI
ndo afetou a miscibilidade das blendas. As analises de espectroscopia demonstraram que
ocorreu interacdo entre os componentes das blendas, uma vez que elas diferem das
espectroscopias dos componentes das mesmas. A TGA mostrou também a interacdo dos
compostos, pois as temperaturas dos picos de degradacdo térmica diferiram quando
comparadas com seus compostos formadores, ocorrendo evidente deslocamento da
temperatura maxima de evaporacdo de compostos volateis e manutencdo da temperatura
méaxima de degradacdo da PANI, fato que evidencia a manutencéo das estruturas condutoras
da PANI mesmo ap0s a sintese das blendas. Essa manutencdo das estruturas condutoras da
PANI também foi observada nas analises estruturais, uma vez que na FTIR se mantiveram as
bandas caracteristicas das estruturas do anel benzeno (~1400 cm™) e no anel quinéide da
PANI (~ 1530 cm™) e na RAMAN, se manteve a banda relativa a protonacdo da PANI
(~1323 cm™).
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ARTIGO 3

ESTUDO DO EFEITO DO GLICEROL SOBRE BLENDAS CONDUTORAS DE
QUITOSANA/POLIANILINA

RESUMO

A quitosana € um copolimero que possui propriedades antibacterianas, de biodegradabilidade
e filmogeénicas fato que leva sua aplicacdo nas mais diversas areas. Para tornar a quitosana um
polimero competitivo € comum a adicdo de plastificantes, como o glicerol, aumentando a
flexibilidade do produto final. Blendas de quitosana que possam ser utilizadas como
embalagem inteligente apresentam o incoveniente de tempos de respostas lentos, contudo isso
pode ser resolvido pela adicdo de polianilina (PANI) & matriz das blendas. PANI é um
polimero condutor com ampla aplicacdo gracas a alta estabilidade ambiental, baixo custo, alto
rendimento reacional e facil sintese. Assim, 0 objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento
de blendas condutoras e inteligentes de quitosana/PANI dopada com acido dodecilbenzeno
sulfénico e acrescidas de glicerol bem como o efeito do mesmo sobre a condutividade das
blendas. Utilizou-se delineamento inteiramente casualisado com 3 repeticdes, cujas variaveis
foram : concentracGes de PANI (80 mg/mL e 100 mg/mL),concentracdo de quitosana (1% e
2% de quitosana), concentracdo de glicerol (10%, 20%, 30%) e glutaraldeido (0 mL ou 6,25 x
103 uL). As blendas sintetizadas foram analisadas de acordo com as propriedades
morfolégicas (microscopia Otica e MEV), estruturais (FTIR, Raman), térmicas (TGA) e
elétricas (efeito Hall). Elas se apresentaram como portadoras de carga negativas e os melhores
resultados quando analisados em conjunto propriedades morfoldgicas e elétricas foram as que
possuem 2% de quitosana e 80 ou 100 mg/mL de PANI obtendo condutividade na ordem de
10 S/cm. Todavia, a presenca do glutaraldeido ndo foi efetiva no seu poder reticulador, pois
ndo se observou reducdo na espessura dos filmes. O glicerol e a associacdo glicerol-
glutaraldeido se mostraram eficientes no aumento da condutividade de blendas de
quitosana/PANI, uma vez que blendas apresentaram condutividade de 171,97 x 102 S/cm e
116,35 x 10° S/cm, respectivamente. As analises de espectroscopia demonstraram que
ocorreu interacdo entre os componentes das blendas, uma vez que elas diferem das
espectroscopias dos componentes das mesmas e ocorreu um deslocamento no nimero de onda
das ligacdes referentes a PANI em seu estado condutor, o que corrobora os elevados valores
de condutividade obtidos. Além disso, a concentracdo de PANI n&o interfere na morfologia
das blendas de quitosana e PANI.

Palavras-chave: Polimeros Condutores. Glutaraldeido. Caracterizacdo. Embalagens

Inteligentes.



86

1 INTRODUCAO

A quitosana (Cs) é um copolimero de N-acetil-D-glucosamina (unidade acetilada) e D-
glucosamina (unidade desacetilada) ligadas por ligagdes B-1-4 (AVEROUS; POLLET, 2012)
obtida através da desacetilacdo de quitina que é o principal componente do exoesqueleto de
crustaceos (ALOUI et al., 2014; THANPITCHA et al., 2006; YU et al., 2018). Ela é um tipo
de polissacarideo ndo poluente e atoxico que possui propriedades antibacterianas, de
biodegradabilidade e filmogénicas (WANG; JING, 2017) levando a aplicacdo da quitosana
nas mais diversas areas: agente encapsulante para sistemas de liberacdo controlada, agente
antimicrobiano, agente quelante em tratamento de agua, como biopolimero em funcdo da
propriedade de formar filmes, para o tratamento de cicatrizacdo de feridas e sistema para
administracdo de farmacos (ALOUI et al., 2014; NAIR; SAXENA; KAUR, 2018;
PAGLIARULO et al., 2016; THANPITCHA et al., 2006).

Para tornar a quitosana um polimero competitivo quando comparado aos polimeros
tradicionais, precisa-se melhorar suas propriedades, sejam elas mecanica, térmicas ou de
barreira e diminuir seu custo. Algumas estratégias vém sendo desenvolvidas, como € o caso
das blendas poliméricas, da adicdo de plastificantes (principalmente o glicerol) aumentando a
flexibilidade do produto final e da adicdo de material de reforco a exemplo das nanoparticulas
(BONILLA et al., 2014; DIAS et al, 2014; DIMA et al., 2016 ).

Plastificantes sdo aditivos poliméricos largamente utilizados, que, além de melhorarem
a flexibilidade, permeabilidade do material e melhoram também as propriedades mecéanicas
como a resisténcia a tracdo (WANG; JING, 2017). Muitos estudos tém sido feitos com o
glicerol atuando como plastificante de filmes e tém revelado sua eficiéncia em aumentar as
propriedades mecanicas e permeabilidade dos filmes (CARVALHO, 2018; DIAS et al, 2014;
DIMA et al., 2016; MA et al., 2017; MORENO et al., 2017; SILVA et al., 2016) uma vez que
ele reduz as ligacdes de hidrogénio, ampliando os espacos intermoleculares levando a um
aumento da permeabilidade e da flexibilidade dos filmes (CERQUEIRA et al., 2011). A
formacdo da membrana ocorre gracas a ligacdo de hidrogénio entre quitosana e glicerol. Os
agentes de ligacdo cruzada, por exemplo, genipina, carbodiimida e glutaraldeido, podem ser
aplicados para promover a fixagdo das membranas, que aumentarem as propriedades
mecanicas e a estabilidade (DRESSLER, 2008; MA et al., 2017). No caso especifico da
quitosana, a modificacdo de sua estrutura quimica gera um filme mais resistente ao meio
acido e reducdo da sua capacidade de retencdo de agua. As reacfes envolvidas na reticulagéo

ocorrem entre 0s grupos amino da quitosana e grupos carbonilas, quando se utiliza o



87

glutaraldeido como reticulante. Estas reacdes podem ser realizadas de maneira homogénea
pela adi¢do do agente bifuncional & solucdo de quitosana (a exemplo do glutaraldeido), ou de
modo heterogéneo com a adi¢do do agente a quitosana nas formas de esferas ou membranas
(FAIKRUA et al., 2009; MENDES et al., 2011; RODRIGUES et al., 2007).

Blendas de quitosana que possam ser utilizadas como embalagem inteligente,
infelizmente apresentam o incoveniente de tempos de respostas lentos atribuidos a lenta taxa
de difusdo e a dificuldade de controlar o processamento das respostas. Contudo, tais
desvantagens sdo resolvidas com a incorporacdo de polianilina (PANI) a matriz das blendas,
pois PANI apresenta rapida resposta quando submetida a um potencial eletroquimico e, sua
adicdo as blendas, diminui o tempo de resposta das mesmas. Quando se mistura quitosana e
PANI duas vantagens estdo sendo incorporadas as blendas: a rapida resposta da PANI e a
grande magnitude de resposta da quitosana. (THANPITCHA et al., 2010). Dessa forma, unir
esses dois polimeros em uma Unica blenda se mostra extremamente vantajoso.

A polianilina (PANI) foi o primeiro polimero condutor a ter aplicacfes industriais
(MEDEIROS et al., 2012) e possui vasta aplicacdo, pois apresenta alta estabilidade ambiental,
baixo custo da anilina (seu mondmero), alto rendimento reacional, facil sintese, modificacéo
das propriedades mecanicas, eletromagnéticas e solubilidade em fungdo de &cido dopante,
além de propriedades adsorventes (MATTOSO; 1996; COSTA, SOUZA.; 2014; ZHOU et al,
2013; SOUZA, 2015). PANI possui diferentes estados de oxidacdo, sendo condutora quando
sofre dopagem por protonacdo, ou seja, reacdo de oxidacdo-reducdo por meio da adicdo de
acidos (MEDEIROS et al., 2012).

Algumas pesquisas vém sendo realizadas com intuito de desenvolver blendas de
quitosana/PANI com incorporacao de glicerol, como ja estudado por Zhao et al. (2017) que as
aplicaram para curativo antibacteriano e anti-oxidante para feridas cutaneas. Dessa forma, o
presente trabalho tem o objetivo de estudar o desenvolvimento de blendas condutoras e
inteligentes de quitosana/PANI dopada com &acido dodecilbenzeno sulfénico e acrescidas de
glicerol bem como o efeito do mesmo sobre a condutividade das blendas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

A PANI foi sintetizada a partir dos materiais explicitados em artigo anterior (artigo 1).
O polimero biodegradavel quitosana foi adquirido da Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A
(Fortaleza, Brasil), a qual possui peso molecular (PM=71,3 kDa) e um grau de desacetilacéo
de 85,9%. Acido acético glacial foi obtido pela Sigma Aldrich (Sdo Paulo, Brasil) e usado
como solvente para a quitosana. O glicerol também foi adquirido da empresa Sigma Aldrich
(Brasil) e o Glutaraldeido P.S. (sol. 25% em agua) da empresa VETEC Quimica Fina (Brasil).

2.2 Planejamento Experimental

Os filmes foram produzidos através de Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC)
a partir de 2 (duas) solucdes base (quitosana e quitosana e glutaraldeido) e 2 (duas)
concentracdes diferentes de polianilina (80 mg/mL e 100 mg/mL) que foram as formulacdes
que apresentaram melhores valores de condutividade nos testes realizados no Artigo 2. A
Tabela 1 abaixo expressa as formulacgdes dos filmes.
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Tabela 1 — Identificacbes dos filmes de Quitosana, PANI e Glicerol.

Concentracao Volume de
Identificacdo dos Filmes . i
meag ! Quitosana (%) PANI (mg/mL) GI('(():/i )r ol Glutaraldeido (pL)
Cs1.PANIB0.GIi10 1 80 10 0
Cs1.PANI100.Gli10 1 100 10 0
Cs1.PANIB0.GIi20 1 80 20 0
Cs1.PANI100.Gli20 1 100 20 0
Cs1.PANIB0.GIi30 1 80 30 0
Cs1.PANI100.Gli30 1 100 30 0
Cs2.PANIB0.GIi10 2 80 10 0
Cs2.PANI100.Gli10 2 100 10 0
Cs2.PANIB0.GIi20 2 80 20 0
Cs2.PANI100.Gli20 2 100 20 0
Cs2.PANIB0.GIi30 2 80 30 0
Cs2.PANI100.Gli30 2 100 30 0
Cs1.PANI80.Glut.Gli10 1 80 10 6,25 x 1073*
Cs1.PANI100.Glut.Gli10 1 100 10 6,25 x 1073*
Cs1.PANI80.Glut.Gli20 1 80 20 6,25 x 1073*
Cs1.PANI100.Glut.Gli20 1 100 20 6,25 x 1073*
Cs1.PANI80.GIut.Gli30 1 80 30 6,25 x 1073*
Cs1.PANI100.Glut.Gli30 1 100 30 6,25 x 1073*
Cs2.PANI80.GIut.Gli10 2 80 10 6,25 x 1073*
Cs2.PANI100.Glut.Gli10 2 100 10 6,25 x 1073*
Cs2.PANI80.Glut.Gli20 2 80 20 6,25 x 1073*
Cs2.PANI100.Glut.Gli20 2 100 20 6,25 x 1073*
Cs2.PANI80.Glut.Gli30 2 80 30 6,25 x 1073*
Cs2.PANI100.Glut.Gli30 2 100 30 6,25 x 1073*

* valor estimado
Fonte: Da Autora (2018).

2.3 Preparagéo dos filmes

A PANI foi sintetizada conforme metodologia expressa no primeiro artigo.

Os filmes de quitosana e PANI foram produzidos no Laboratorio de Embalagens da
UFLA, pelo método casting e desenvolvidos de acordo com Zhong, Song e Li (2011), com
modificacOes. A solucdo filmogénica foi preparada dissolvendo quitosana e 2% (v/v) de &cido
acético em agua destilada e submetida a agitacdo magnética por 1 hora a 24°C. Apos isso, a
solucéo foi deixada em repouso durante 6 horas para a completa dissolucéo das substancias. A
solucéo filmogénica foi centrifugada a 3300 rpm por 10 minutos a fim de retirar as impurezas
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presentes na quitosana sendo que o precipitado foi descartado e o sobrenadante foi misturado
a PANI e ao glicerol e submetido a agitacdo magnética por 12 horas. Por fim, aliquotas de 10
mL foram vertidas em placas de Petri com 6 cm de diametro, onde permaneceram por 48
horas até que a total evaporacdo do solvente, sendo o resultado final um filme de coloracéo
verde esmeralda.

Nos filmes de quitosana em que teve a utilizacdo de glutaraldeido (Glut), o mesmo foi
adicionado juntamente com a quitosana e o0 acido acético. A quantidade de glicerol foi

calculada com base na quantidade total de polimeros, ou seja, quitosana e PANI.

2.4 Condutividade

Com o objetivo de descartar as formulagbes que ndo apresentaram bons
comportamentos de condutividade, realizou-se estimativas da resisténcia elétrica para todas as
formulagdes e com ajustes matematicos, obtiveram-se os valores de condutividade. Para isso,
foi utilizado o Multimetro Digital HM-2090 da empresa Hikari® e as medidas foram
realizadas colocando-se as pontas de prova equidistantes 1 cm e anotando-se os valores ap0s
10 segundos.

Pode-se definir a resisténcia elétrica como:

R= 2 (1)

onde: R = resisténcia elétrica, p é a resistividade elétrica, L é o comprimento ¢ A ¢ a area da
sessao transversal.
Além disso, a condutividade elétrica (6) ¢ definida como o inverso da resistividade

como expresso na Equacéo 2:

1
== 2).
o=~ 2)
Dessa maneira, pode-se redefinir a condutividade térmica como:
L
o = a (3)

sendo L igual a1 cm, A o produto do didmetro das pontas de prova pela espessura do filme.
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2.5 Efeito Hall

A medicdo das grandezas elétricas por meio do Efeito Hall foi realizada no
Laboratorio de Eletrénica Organica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

Para a medicdo precisa das propriedades elétricas das amostras que apresentaram 0s
melhores resultados nas medidas efetuadas com o multimetro foi utilizado o sistema de
medicdo Hall, modelo HMS-3000, fabricado pela Ecopia®. Com esse instrumento foi
possivel realizar medi¢6es em 300 K (temperatura ambiente). O sistema de medicdo consiste
de uma fonte de corrente continua, um sistema de chaveamento pela técnica de Van der Pauw,
um sistema de teste para medicOes a baixa temperatura (77 K), e um im& permanente com
valor nominal de 0,564 T.

O sistema de teste € composto por recipiente que tem por objetivo de manter as
condicBes térmicas para realizacdo das medicOes, porta amostras modelo SPCB-01 e placa
com conexao para os contatos do porta amostras. O porta amostras € uma placa de circuito
impresso com quatro grampos de ouro (pontas de prova) utilizados para prender a amostra na
placa e aplicar a técnica de Van der Pauw. As amostras devem ter dimens@es superficiais de
aproximadamente 5 mm x 5 mm até 30 mm x 30 mm, e espessura méaxima 5,5 mm. Os filmes
sintetizados foram cortados em dimensdes 5 mm x 5 mm e utilizados para realizar as
medicoes.

O equipamento utilizado para medir o Efeito Hall apresenta como valores de saidas
algumas grandezas, dentre elas a condutividade (o) dada em S/cm e o coeficiente Hall (Ry)
dado em cm?3/C. A partir o valor do coeficiente Hall é possivel aferir sobre os portadores de
carga majoritarios, pois:

Ry =—— (4)
onde n é a densidade das cargas e e é a carga fundamental.

Dessa forma, se o Ry for positivo, significa que suas cargas sdo majoritariamente
negativas, ou seja, um semicondutor do tipo n e, se Ry for negativo que suas cargas S&o
majoritariamente positivas, ou seja, um semicondutor do tipo p (KITTEL, 2016).

Os parémetros utilizados no equipamento para medicdo do Efeito Hall foram: corrente

elétrica de 2,0 pA e campo magnético de 0,564 T.
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2.6 Microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises morfologicas foram feitas por meio das técnicas de microscopia. Ambas as
técnicas foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural
(LME) da UFLA. A microscopia oOptica (MO) foi realizada por meio do Microscopio
Estereoscopio SMZ 1500 (Nikon, Japao). Por sua vez, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi realizada no microscopio LEO EVO 40 XVP (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com
voltagem de aceleracdo de 15 kV. Para a MEV, as amostras apresentavam aproximadamente 2
mm x 2 mm, foram fixadas em stubs por meio de fita adesiva dupla face de carbono, e

revestidas por banho de ouro sob vacuo (metalizacéo).

2.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman
(RAMAN)

As técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman (RAMAN) foram utilizadas para obter informacdes
estruturais dos filmes.

As analises de FTIR foram realizadas na Central de Analise e Prospec¢do Quimica
(CAPQ) do Departamento de Quimica da UFLA no equipamento Spectrometers Variam 600-
IR Series, com acessorio GladiATR acoplado da PIKE technologies para analises de ATR e
com cristal de diamante. A faixa espectral foi de 4000 a 400 cm™ com ndmero de
escaneamentos igual a 32 e resolugdo de 4 cm™.

As andlises de RAMAN foram realizadas no Departamento de Fisica da UFLA em
aparelho LabRAM HR Evolution - Raman Spectrometer (Horiba Scientific, Japdo) com laser

de comprimento de onda de 532 nm e faixa espectral entre 20 a 3500 cm™.

2.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi usada para estudar a estabilidade térmica dos
filmes. A TGA foi realizada na Central de Analise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) do
Departamento de Quimica da UFLA em aparelho DTG60H/60A-SHIMADZU (Shimadzu
Corporation, Japdo) com sistema registrador TA-60WS e controlador de luxo e atmosfera de
forno FC-60A. A analise foi realizada sob atmosfera de nitrogénio com taxa de fluxo de 50

mL/min, aquecimento de 40 a 900°C, razéo de aquecimento de 10°C/min.


http://www.prp.ufla.br/labs/microscopiaeletronica/
http://www.prp.ufla.br/labs/microscopiaeletronica/
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2.9 Andlise Estatistica

Os dados da anélise realizada no Multimetro e a anélise de efeito Hall e Condutividade
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) utilizando o software SISVAR (Brasil)
(p<0,05) e as médias dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey. Para os
resultados de FTIR, RAMAN, TGA, MO e MEV foram realizadas analises descritivas.

3 RESULTADOS

3.1 Condutividade

A partir desses filmes, foi realizada uma estimativa no valor de condutividade através
da utilizaco do multimetro, como descrito no item 2.5, sendo o didmetro das pontas de prova
com valor de 1,93 mm. Os valores obtidos na estimativa estdo apresentados no Grafico 1 que
segue.

Gréfico 1 - Valores das Médias de Condutividades para as Diferentes FormulacGes dos Filmes
de Quitosana, PANI e Glicerol.
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Verifica-se que as formulagdes com 100 mg/mL apresentaram maiores condutividade
do que as formulagdes com 80 mg/mL quando mantida iguais as concentracdes dos demais
componentes, uma vez que ha maior presenca de polimeros condutores nas formulagfes com
100 mg/mL. Além disso, as formulacdes com 1% de quitosana apresentaram maiores valores
de condutividade, exceto para as formulagdes com 100 mg/mL de PANI e 30% de glicerol.
Isso de deve ao fato de a quitosana ser em polimero de baixissima condutividade e sua
presenca na matriz interferir negativamente no processo de conducdo da PANI. A
condutividade da quitosana pura é de, aproximadamente, 2,2 x 10™° S/cm (condutividade
tipica de materiais isolantes) pois ela apresenta cadeia polimérica rigida em funcéo das fortes
interacdes inter e intra-moleculares por ligagdes de hidrogénio e portanto baixa densidade dos
grupos funcionais potenciais carreadores de carga (RODRIGUES et al., 2007).

O teste de média a um nivel de 5% de significancia mostrou que todos os tratamentos

diferem entre si.
3.2 Efeito Hall

Sabendo que os valores obtidos através do multimetro apresentam muitos erros e, por
isso, podem ser considerados apenas estimativas, foi realizada andlise de Condutividade
utilizando o efeito Hall. Contudo, nem todas as formula¢6es foram submetidas ao efeito Hall.
Para se selecionar quais formulacGes passariam por tal analise levou-se em consideracdo a
analise visual qualitativa, uma vez que blendas passiveis de serem aplicadas no setor
alimenticio ndo devem ser quebradicas para possuirem aplicagdes nos mais diversos tipos de
embalagens. Dessa maneira, foram descartadas as formulagdes que ndo se desprenderam das
placas bem como as que apresentaram rachaduras, ficando apenas as formulagdes com 2% de
quitosana e 30% de glicerol. Os resultados apresentados através da técnica de efeito Hall

podem ser observados no Gréfico 2 que segue abaixo.
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Gréfico 2 - Valores das Médias de Condutividades para as melhores Formulagdes dos Filmes
de Quitosana, PANI e Glicerol segundo Efeito Hall.
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Fonte: Da Autora (2018).

Observa-se valores de condutividade na ordem 10 S/cm e que tais valores diferem
significativamente entre si a um nivel de 5% de significancia verificado pelo teste de Tukey.
Mustapha et al. (2016), ao estudarem blendas de celulose e PANI adionadas do plastificante
glicerina, obtiverem condutividade em 2,20x10™ S/cm, valor abaixo dos obtidos no presente
trabalho. Contudo Latonen et al. (2017), ao sintetizarem tinta condutora de nanocristais de
celulose, PANI e glicerol obtiveram condutividade entre 30 e 60 S/cm, valor acima do
encontrado neste trabalho.

Quando se compara os valores de condutividade obtidos com o uso do glicerol com os
valores obtidos no Artigo 2, no qual ndao se faz uso do glicerol, observa-se que s&o
substancialmente maiores. Sem o uso do glicerol, a condutividade variou entre 30,53 x 10
S/cm a 113,20 x 10 S/cm e com o glicerol variou entre 196,24x10° S/cm e 271,47x107
S/cm, observando um aumento de até 789% no caso das blendas com glutaraldeido e 80
mg/mL de PANI. Ainda quando comparado com o Artigo 2, tambeém é possivel observar que
as blendas com glutaraldeido apresentaram menores valores de condutividade do que as
blendas sem glutaraldeido, fato que se inverteu quando foi acrescido o glicerol nas mesmas.
Com isso, o glicerol se mostrou eficiente no aumento da condutividade de blendas de
quitosana/PANI e a associacédo glicerol-glutaraldeido se mostrou ser ainda mais eficiente para

incrementar a condutividade das blendas.
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Os valores encontrados sdo maiores do que 0s observados por Yavuz, Uygun e
Bhethanabotla (2009) que obtiveram condutividade no valor de 7,73 x 10° S/cm ao
sintetizarem quitosana e Thanpitcha et al. (2010) ao estudarem condutividade elétrica de
PANI em blendas com quitosana com 0,5 M de diferentes tipos de acido obtiveram valores de
condutividade entre 10° S/cm e 10 S/cm. Thanpitcha et al. (2006) estudando o
comportamento da condutividade em blendas de quitosana e PANI ao variar as concentragoes
de écido cloridrico utilizado como dopante encontraram valores de condutividade entre 10®
S/cm e 10™ S/cm. Em todos esses casos, a condutividade encontrada foi menor do que a
obtida no presente trabalho.

No que diz respeito ao coeficiente Hall (Ry) foi possivel saber quais sdo os portadores
de carga majoritarios das formulacbes dos filmes estudados. As formulacdes apresentaram
portadores de carga majoritariamente negativos. Ao se comparar os resultados abaixo (Tabela
2) com os encontrados para a PANI pura (Tabela 3- Artigo 1) é possivel verificar que a PANI
pura € majoritariamente positiva e as blendas sdo majoritariamente negativas. Com isso,
observa-se que ocorreu interacdo entre os componentes das blendas que tém por base a
quitosana uma vez que a conducdo elétrica deixou de ser devido a presenca de lacunas e

passou a ser devido a presenca de elétrons, gracas a modificacdo na estrutura.

Tabela 2 - Valores de Coeficiente Hall e tipos de portadores de carga dos Filmes de
Quitosana, PANI e Glicerol.

Identificacdo dos Filmes Coeficiente Hall (cm3/C)  Portador de Carga

Cs2.PANI80.Gli30 0,0237° Negativo
Cs2.PANI100.Gli30 0,0499 ° Negativo
Cs2.PANI80.Glut.Gli30 0,0558 ¢ Negativo
Cs2.PANI100.Glut.Gli30 0,0700 ¢ Negativo
Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si

(p<0,05).
Fonte: Da Autora (2018).

Como o coeficiente Hall (Ry) é inversamente proporcional a concentracdo das cargas
(n) conforme expresso na Equacdo 4 era de se esperar que quanto maior a concentracdo de
PANI, ou seja, quanto maior a concentracdo das cargas, menor o valor do coeficiente Hall.
Tal comportamento ndo foi observado. Além disso, também era esperado que as formulacGes
com presenca de glutaraldeido apresentassem menores valores de coeficiente Hall do que as
que ndo possuem a presenca desse composto. Isso gragas ao fato do glutaraldeido ser um
agente reticulante promovendo uma maior agregacdo entre as moléculas, levando uma
diminuigdo na espessura do mesmo (COSTA JR. et al., 2008; MARCASUZAA et al., 2010;
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PORTO, 2007). Contudo esse fato ndo foi observado e, com isso, pode-se afirmar que a
presenca do glicerol inibiu a acdo reticulante do glutaraldeido.

Assim, os filmes com maiores quantidades de componentes apresentaram maiores
coeficientes Hall, logo menores concentracdes de portadores de carga, uma vez que as cargas
vindas da presenca do polimero condutor ficaram mais dispersas na matriz, e outras palavras,

menos concentradas.
3.3 Microscopia Optica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV)
A microscopia dptica (MO) foi realizada para todas as formulagbes e os resultados

podem ser observados na Figura 1 a seguir.
Figura 2 — MO dos filmes de quitosana, PANI e glicerol em diferentes concentragoes.

Legenda: Formulacbes dos filmes: a- Cs1.PANI80.GIi10; b- Cs1.PANI100.Gli10; c-
Cs1.PANI80.Gli20; d- Cs1.PANI100.Gli20; e- Cs1.PANI80.GIi30; f- Cs1.PANI100.Gli30; g-
Cs2.PANI8B0.GIi10; h- Cs2.PANI100.Gli10; i- Cs2.PANI80.GIi20; j- Cs2.PANI100.Gli20; I-
Cs2.PANI80.GIi30; m- Cs2.PANI100.Gli30; a.2- Cs1.PANI80.Glut.Gli10; b.2- Cs1.PANI100.
Glut.Gli10; c.2- Cs1.PANI80.Glut.Gli20; d.2- Cs1.PANI100.Glut.Gli20; e.2- Cs1.PANI80.Glut.Gli30;
f.2- Csl.PANI100.Glut.Gli30; g.2- Cs2.PANI80.Glut.Glil0; h.2- Cs2.PANI100.Glut.Gli10; i.2-
Cs2.PANI80.GIut.Gli20; j.2- Cs2.PANI100.GlIut.Gli20; 1.2- Cs2.PANI80.Glut.Gli30; m.2-
Cs2.PANI100.Glut.Gli30.

Fonte: Da Autora (2018).
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Pela anélise da MO foi possivel observar distribuicdo uniforme dos componentes em
todas as formulagdes.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) permitiu estudar mais a fundo a
morfologia dos filmes. A Figura 2 representa as fotomicrografias das superficies e de cortes

transversais dos filmes, para as concentragdes de 80 mg/mL e 100 mg/mL de polianilina.

Figura 2 — MEV de superficie e transversal para filmes de quitosana 2%, PANI e glicerol
30%.

! ) 200 pm
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Legenda: a.1- fotomicrografia de superficie para 80 mg/mL de PANI; a.2- fotomicrografia de
superficie para 100 mg/mL de PANI; b.1- fotomicrografia de corte transversal para 80 mg/mL de
PANI; b.2- fotomicrografia de corte transversal para 100 mg/mL de PANI; c.1- fotomicrografia de
superficie para glutaraldeido e 80 mg/mL de PANI; c.2- fotomicrografia de superficie para
glutaraldeido e 100 mg/mL de PANI; d.1- fotomicrografia de corte transversal para glutaraldeido e 80
mg/mL de PANI; d.2- fotomicrografia de corte transversal para glutaraldeido e 100 mg/mL de PANI.

Fonte: Da Autora (2018).

Observa-se que os filmes exibiram superficies rugosas, assim como encontrado por
Yavuz, Uygun e Bhethanabotla (2009), em microscopia eletrdnica de varredura de blenda de
quitosana e PANI dopada com &cido cloridrico. Também observou-se dispersdo homogénea
dos polimeros e que a concentracdo de polianilina ndo afetou na morfologia dos filmes. Esses
resultados também foram encontrados por Thanpitcha et al. (2006), ao fazerem
fotomicrografias de MEV em blendas de quitosana e polianilina com diferentes concentracgdes
do polimero condutor.

No que diz respeito a espessura dos filmes medidas através do MEV, observou-se que
a quantidade de glutaraldeido ndo foi efetiva na acdo reticulante , pois a espessura dos filmes
aumenta em presenca de glutaraldeido (Tabela 3). Tais resultados corroboram os resultados
encontrados para o coeficiente Hall e ratifica o fato da presenca do glicerol inibir o efeito

reticulante do glutaraldeido.
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Tabela 3 — Valores de Espessuras de Diferentes Formulacdes dos Filmes de Quitosana,
PANI e Glicerol obtidos através da MEV.

IdentificacOes dos Filmes Meédia das Espessuras (um)

Cs2.PANI80.Gli30 215,77 °
Cs2.PANI100.Gli30 195,97 @
Cs2.PANI80.Glut.Gli30 298,07 ¢
Cs2.PANI100.Glut.Gli30 292,27°¢

Legenda: médias observadas na coluna com letras diferentes diferem estatisticamente entre si
(p<0,05).

Fonte: Da Autora (2018).

3.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia Raman

(RAMAN)

Na Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), é
possivel analisar (Figura 3) os graficos da quitosana, PANI, glicerol e das blendas
Quitosana/PANI/Glicerol e Quitosana/PANI/Glicerol/Glutaraldeido. Observar que este ultimo
difere consideravelmente dos demais, 0 que mostra que ocorreu interacdo entre 0s

componentes que a compde.

Figura 3 — FTIR para o filme de quitosana (A), PANI (B), Glicerol (C), Blenda
Quitosana/PANI/Glicerol (D) e Blenda Quitosana/PANI/Glicerol/Glutaraldeido (E).
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Fonte: Da Autora (2018).
Na espectroscopia dos filmes de quitosana, a banda em 1002 cm™ corresponde &

ligacdo C-O. As bandas em 1160 e 1178 cm™ representam a ligagdo C-O-C. A banda 1536
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cm™ corresponde s ligacdes NH,, ja a banda 1640 cm™ representa as ligagdes de grupos C=0
e C-N da amida primaria. Por sua vez, as bandas 2847 e 2917 cm™ se referem as vibragdes
das ligagdes CH, e a banda larga em 3277 cm™ corresponde as ligacdes O-H da 4gua (BONI
etal., 2018; DOSHI et al., 2018; JAMAL et al., 2018).

No caso da PANI, as bandas em 1109 e 1034 cm™ séo devido & ligacdo S=O do &cido
sulfonico advindo do dopante. As bandas 1490 e 1420 cm™ sdo gracas a ligagdo C=C no anel
benzeno e a banda 1534 cm ™ é gracas a ligacdo C=C no anel quinéide. As bandas 2845 e
2915 cm™ representam as vibragdes da ligacdo C-H do DBSA (GALIANI et al.; 2007;
MAGALHAES et al; 2011; PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ; 2014).

Na espectroscopia do glicerol, é possivel observar uma banda larga em 3273 cm™ que
se refere ao grupo hidroxila, as bandas 2931 cm™ e 2888 cm™ se referem a ligagdo CH-O, as
bandas 1415 cm™, 1316 cm™ e 1210 cm™ correspondem as ligagdes C-H e as bandas 1117 cm”
! 1018 cm™ sdo da ligacdo C-O (ALTAYAN; DAROUICH; KARABET, 2017; HAMSAN;
SHUKUR; KADIR, 2017; LOPEZ-CHAVEZ et al., 2017).

Quando se analisa a blenda Cs-PANI-Glicerol, observa-se o desaparecimento da banda
larga em 3273 cm™ que se refere ao grupo hidroxila do glicerol e da agua presente nos filmes
de quitosana e um deslocamento da banda referente as ligaces C-H para 1408 cm™,
mostrando que ocorreu reacdo entre os componentes formadores da blenda (ALTAYAN,;
DAROUICH; KARABET, 2017; HAMSAN; SHUKUR; KADIR, 2017; LOPEZ-CHAVEZ et
al., 2017). Além disso, observa-se a manutencdo da presenca da ligacdo C=C no anel
benzénico através da banda 1492 cm™ e da ligagdo C=C no anel quindide através da banda
1533 cm™, sendo que ambas sofreram um leve deslocamento quando comparadas com a
PANI pura dopada com DBSA (GALIANI et al.; 2007, MAGALHAES et al; 2011;
PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ; 2014). A presenca dessas duas bandas demonstra que a
blenda manteve a condutividade e o deslocamento das mesmas demonstra a alteracdo na
condutividade quando comparada a PANI pura. As bandas 1011 cm™, 1018 cm™, 1102 cm™ se
referem tanto a ligacdo S=O do acido sulfénico advindo do dopante da PANI quanto ligacédo
C-O do glicerol (ALTAYAN; DAROUICH; KARABET, 2017; GALIANI et al.; 2007
HAMSAN; SHUKUR; KADIR, 2017; LOPEZ-CHAVEZ et al., 2017; MAGALHAES et al;
2011; PRUDENCIO, CAMILO E FAEZ; 2014). As bandas 2845 cm ™ e 2917 cm ™ estéo
presentes em todos os compostos formadores da blenda. O desaparecimento da banda 1640
cm ! que representava as ligacdes de grupos C=0 e C-N da amida primaria presentes na
quitosana (BONI et al., 2018; DOSHI et al., 2018; JAMAL et al., 2018) sdo outro indicio da
reacao entre os componentes da blenda.
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Na blenda Cs-PANI-Glut-Glic, observa-se a manutencéo da banda larga em 3215 cm™
referente ao grupo hidroxila do glicerol e da &gua presente nos filmes de quitosana. E também
a manutencdo das bandas 2911 cm™ e 2846 cm™ que estdo presentes em todos 0s compostos
formadores da blenda. Observa-se a manutencao da presenca da ligacdo C=C no anel benzeno
através das bandas 1493 cm™ e 1420 cm™ e da ligacdo C=C no anel quindide através da banda
1535 cm™, sendo que ambas sofreram um leve deslocamento quando comparadas com a
PANI pura DBSA (GALIANI et al.; 2007; MAGALHAES et al; 2011; PRUDENCIO,
CAMILO E FAEZ; 2014). A presenca dessas bandas demonstra que a blenda manteve a
condutividade e o deslocamento das mesmas que a condutividade foi alterada quando
comparada a PANI pura. As bandas 1026 cm™ e 1002 cm™ se referem tanto a ligacdo S=O do
acido sulfénico advindo do dopante da PANI quanto ligacdo C-O do glicerol.

O resultado da RAMAN ¢é demonstrado na Figura 4 na qual é possivel observar o
espectro para a PANI, o filme de quitosana, a blenda de quitosana/PANI e a blenda
quitosana/PANI/glutaraldeido bem como as deconvolugdes geradas.

O espectro Raman para a PANI dopada com DBSA foi analisado no Artigo 1 anterior
e, 0 espectro Raman para quitosana foi apresentado e analisado no Artigo 2.

Na RAMAN do glicerol é possivel observar uma banda em 2934 cm™ que é relativa ao
estiramento assimétrico do CH,. A banda em 2883 cm™ é relativa ao estiramento simétrico do
CH,. A banda 1451 cm™ se deve a deformacio do grupamento CH,. Enquanto que a banda
1258 cm™ reflete a torgdo do grupo CH,. Em 1063 cm™ ocorre gragas ao estiramento da
ligagdo CO e a banda 860 cm™ ocorre devido ao estiramento da ligacdo CC. J4 a banda em
668 cm™ se deve & vibragdo fora do plano de uma deformacéo do grupo OH de alcodis
alifaticos. A banda em 555 cm™ é uma deformacdo na ligacdo CCC e as bandas 474 cm™ e
424 cm™ refletem a ligagdo CCO (MENDELOVICI; FROST; KLOPROGGE, 2000;
MUDALIGE; PEMBERTON, 2007).
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Figura 4 — RAMAN para o filme de quitosana (A), PANI (B), Glicerol (C), Blenda
Quitosana/PANI/Glicerol (D) e Blenda Quitosana/PANI/Glicerol/Glutaraldeido (E).
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Fonte: Da Autora (2018).

Para a blenda quitosana/PANI/glicerol, a deconvolugdo mostra a presenca das bandas
em: 312 cm™, 696 cm™, 1118 cm™, 1271 cm™ e 1550 cm™. A banda em 312 cm™ se deve
provavelmente é conseqiiéncia da interacdo das bandas 413 cm™ da PANI e 415 cm™ da
quitosana que, ao interagirem, se deslocaram. A banda em 692 cm™ corresponde ao
deslocamento da vibracdo fora do plano do anel pirandide da quitosana (BHATT;
SREEDHAR; PADMAJA, 2017; CAO et al., 2017; J.; M.G., 2017). J4 a banda em 1118 cm™
pode ser atribuida ao deslocamento da deformacéo do C-H anel quindide ou benzeno da PANI
ou ainda ao estiramento da ligacdo CO do glicerol. A banda em 1271 cm™ é correspondente
ao deslocamento da banda 1323 cm™ da PANI protonada evidenciando que ela se encontra em
seu estado condutor e se refere ao alongamento da ligagdo C-N" ou ainda ao deslocamento da
torcdo do grupo CH, do glicerol. Por fim, a banda em 1550 cm™ corresponde ao deslocamento
da banda 1569 cm™ referente ao alongamento da ligacio C=C (DESHMUKH et al., 2018;
MULLER et al., 2011; OGURTSOV et al., 2015; SHAKOOR; RIZVI, 2009; WANG et al.,
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2018). Em todos os casos em que foram observados deslocamentos, é possivel inferir que
houve interacdo entre a quitosana, a PANI e o glicerol ao formarem a blenda.

A deconvolucdo do espectro Raman da blenda quitosana/PANI/glicerol/glutaraldeido
evidencia bandas oriundas dos diversos componentes da blenda. A banda cujo pico é em 424
cm™ se deve ao deslocamento do alongamento da ligagdo OH e do anel piran6ide ambos da
quitosana (BHATT; SREEDHAR; PADMAJA, 2017; CAO et al., 2017; J.; M.G., 2017). A
banda em 716 cm™ ¢ decorrente & deformacéo do anel benzeno da PANI (DESHMUKH et al.,
2018; MULLER et al., 2011; OGURTSOQV et al., 2015; SHAKOOR; RIZVI, 2009; WANG et
al., 2018). J& a banda 1400 cm™ pode ser associada tanto ao deslocamento da deformacao do
grupamento CH; do glicerol (MENDELOVICI; FROST; KLOPROGGE, 2000; MUDALIGE;
PEMBERTON, 2007) quanto ao deslocamento do alongamento da ligagdo C-N" referente a
PANI em seu estado protonado condutor. A Gltima banda em 1571 cm™ é o deslocamento da
amida priméria presente na quitosana (BHATT; SREEDHAR; PADMAJA, 2017; CAO et al.,
2017; J.; M.G., 2017). Assim como na blenda anterior, os deslocamentos observados
permitem inferir que ocorreu interacdo entre a quitosana, a PANI, o glicerol e o glutaraldeido
ao formarem a blenda.

Além disso, ao se observar a presenca deslocada da banda referente a PANI protonada
(1323 cm™) nas duas blendas estudas, evidencia a diferenca de condutividade encontrada
nessas blendas quando comparadas as blendas sintetizadas e analisadas no Artigo 2 que nao
fizeram uso do glicerol.

Ao se comparar a RAMAN da quitosana, das blendas quitosana/PANI/glicerol e
quitosana/PANI/glicerol/glutaraldeido é possivel observar um deslocamento da banda
referente a PANI protonada em relacdo a mesma banda no polimero condutor puro. O
deslocamento dessa banda associado aos deslocamentos das bandas referentes aos anéis
quindide e benzeno acabou promovendo um aumento na condutividade das blendas (Gréafico
2).

3.5 Analise Termogravimétrica
A andlise termogravimétrica (TGA) e derivada termogravimétrica (DTG) foram

realizadas com o objetivo de se determinar a estabilidade térmica das blendas. As curvas

resultantes das analises estdo representadas na Figura 5.
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Figura 5 — TGA para filme de quitosana (A), PANI (B), Glicerol (C), Blenda
Quitosana/PANI/Glicerol (D) e Blenda Quitosana/PANI/Glicerol/Glutaraldeido (E).
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Fonte: Da Autora (2018).

As analises de TG e DTG para a PANI e a quitosana ja foram analisadas no Artigo 1 e
Artigo 2, respectivamente.

Em relacdo a analise de decomposic¢éo térmica do glicerol puro, a curva de perda de
massa deste material foi completamente monofasico com temperatura méxima de degradacédo
em 237 °C (DOU et al., 2009; HALPERN et al., 2013).

Para a blenda quitosana/PANI/glicerol, observa-se que a molécula de dgua tem sua
evaporacdo a 80 °C, em outras palavras, uma diminuicao brusca na temperatura de evaporagédo
da agua quando comparada a PANI e a quitosana separadamente, pode-se concluir que
ocorreu interacdo entre os componentes formadores da blenda de modo que ocorreu a redugdo

da estabilidade térmica da agua e a mesma pode ter iniciado sua degradacdo em alguma
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reagdo que tenha ocorrido durante o processo de formagéo da blenda. As temperaturas de 177
°C e 460 °C podem ser atribuidas a degradacdo do agente dopante DBSA e grupos organicos
da PANI (MINI et al., 2016; RAMAPRASAD et al., 2009; RAMAPRASAD; RAO, 2017;
THANPITCHA et al.,, 2006; THANPITCHA et al., 2010; XIONG et al., 2017). E a
temperatura de 276 °C coincide com a degradacdo do glicerol (DOU et al., 2009; HALPERN
et al., 2013), degradacdo da quitosana gracas a desacetilacdo e a despolimerizacdo da mesma
(ALTANKAYA et al., 2018; HAI; SUGIMOTO, 2018; THANPITCHA et al., 2006;
THANPITCHA et al., 2010) e a degradacdo do agente dopante DBSA e grupos organicos da
PANI, justificando a intensidade da banda e a elevada perda de massa nessa temperatura.

Na blenda quitosana/PANI/glutaraldeido/glicerol, observa-se o primeiro pico de
degradacdo em 94 °C que se refere a dgua que, por apresentar temperatura de evaporacao
préxima a 100°C, ndo se encontra altamente ligada aos componentes da blenda fato que pode
ser conseqliéncia da interacdo entre os componentes da blenda ndo terem permitidos sitios de
ligacdo livres para se ligarem com agua. As temperaturas de 194 °C e 439 °C correspondem
ao deslocamento da temperatura de degradacdo do agente dopante DBSA e grupos organicos
da PANI. Além disso, a temperatura maxima em 506 °C corresponde ao pico de degradacao
atribuido a carbonizacdo da PANI acompanhado da remoc¢do de N e H. (MINI et al., 2016;
RAMAPRASAD et al., 2009; RAMAPRASAD; RAO, 2017; THANPITCHA et al., 2006;
THANPITCHA et al., 2010; XIONG et al., 2017). Assim como na blenda anterior, 287 °C
coincide com a degradacdo do glicerol (DOU et al., 2009; HALPERN et al., 2013),
degradacdo da quitosana gracas a desacetilacio e a despolimerizacdo da mesma
(ALTANKAYA et al., 2018; HAI; SUGIMOTO, 2018; THANPITCHA et al., 2006;
THANPITCHA et al., 2010) e a degradacao do agente dopante DBSA e grupos organicos da
PANI.

4 CONCLUSAO

As blendas sintetizadas apresentaram portadores de carga negativos e os melhores
resultados quando analisados em conjunto propriedades morfolégicas e elétricas foram as que
possuem 2% de quitosana e 80 ou 100 mg/mL de PANI obtendo condutividade na ordem de
10 * S/cm. Todavia, a presenca do glutaraldeido ndo foi efetiva no seu poder reticulador, pois
nédo se observou reducdo na espessura dos filmes que diferiram significativamente entre si a

um nivel de 5% segundo o teste de Tukey. A degradacao térmica apresentou maiores valores
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de perda de massa em torno de 280 °C, pois essa temperatura corresponde a degradacdo de
parte da quitosana e PANI e quase a totalidade da degradacéo do glicerol. No que diz respeito
as andlises de microscopia, foi possivel observar que a concentracdo de PANI ndo interfere na
morfologia dos filmes. Quando se considera as analises estruturais, ha um deslocamento no
namero de onda das ligacdes referentes a PANI em seu estado condutor, o que corrobora 0s
maiores valores de condutividade obtidos nas blendas desse artigo quando comparadas as
blendas de quitosana e sem glicerol e de IPS, todas fazendo uso da PANI. O glicerol e a
associacdo glicerol-glutaraldeido se mostraram eficientes no aumento da condutividade de
blendas de quitosana/PANI, uma vez que blendas apresentaram condutividade de 171,97 x 10
¥S/cm e 116,35 x 107 S/cm, respectivamente.
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