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TESTE, Franke Mero. Sintese e Caracterizacao de Compaésito Polipirrol/
Botriosferana: Um Estudo Fisico-Quimico. 2007. 62f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2007.

RESUMO

Os filmes de polipirrol foram eletropolimerizados em superficie de FTO. Em duas
solugdes: (i) pirrol 0,025 M e KCI 0,1 M:; (ii) pirrol 0,025 M e botriosferana 0,5 mg ml™
aplicando um potencial de + 0,7 V, o filme polimérico foi depositado até alcancar
uma espessura relativa de 20 pC cm™. As medidas espectrofotométricas foram feitas
com o Genesys 2, para UV-vis, e Bomen, para FTIR, ambos da Shimadzu. Os
experimentos eletroquimicos foram feitos em um potenciostato (MQPGO1
Microquimica). O elétrodo de referéncia utilizado foi Ag/AgCl (1,0 M) e como
contraelétrodo uma chapa de Pt. A comparagao dos voltamogramas ciclicos, em
solucao de KCI 1,0 M, para filmes de polipirrol eletropolimerizados em uma solugao
com KCI (PPi/Cl) e outra em uma solugdo que contém o botriosferana (PPI/EPS)
observa-se uma mudanga significante no perfil, indicando que o polissacarideo
(EPS) tem uma influéncia significante no comportamento eletroquimico do filme de
polipirrol. Os resultados do FTIR, para ambos filmes de polipirrol, sdo muito
semelhantes. Nos espectros uma banda é observada mais pronunciada em 1619
cm’', caracteristica da vibragéo angular N-H, em 1373 cm” presenca de uma banda
caracteristica do estiramento C-N de amina, e a banda entre 3200 a 3500 cm™ é
caracteristico de OH. Para o filme de PPi/EPS duas bandas, uma em 1384 cm™ e
outra em 1163 cm™, caracteristica do grupamento C-O de fenol, foi atribuida a
incorporagao do polissacarideo a matriz polimérica. Além disso para o processo de
oxi-reducao nos filmes do polimero foi observado um efeito eletrocrébmico , pela
promog¢ado de uma mudanga na coloragdo do filme de azul escuro (oxidado) para
amarelo (reduzido). Esta mudanga de cor foi acompanhada pela variagdo de
transmitancia. Os resultados apresentaram mudanca de aproximadamente 30% em
valor de transmitancia. Além disso, uma analise da transmitdncia em fungdo do
tempo, mostrou que nem todas as densidades de corrente envolvidas no processo
redox, foram utilizadas para a mudanca de cor no filme polimero.

Palavras-chave: Polipirrol. Botriosferana. Eletropolimerizagao.



TESTE, Franke Mero. Synthesis and Characterization of the Composite
Polypyrrole/Botriospheran: A Physical-Chemistry Study. 2007. 62p. Dissertation
(Master Degree in Chemistry of the Natural Resources) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2007.

ABSTRACT

The polypyrrole films were electropolymerized on the surface of FTO. From two
solutions: (i) pyrrole 0.025 M and KCI 0,1 M; (ii) pyrrole 0.025 M and botriospherana
0,5 mg ml” applying a potential of + 0,7 V, the polymeric film was deposited until
reach a relative thickness of 20 pC cm™. The spectrophotometric measurements
were carried out with the Genesys 2, for UV-vis, and Bomen, for FTIR, both from
Shimadzu. The electrochemical experiments were carried out in a potenciostat
(MQPGO01 Microquimica). The electrode of reference utilized was Ag/AgCl (1.0 M)
and as counter electrode a Pt foil. The comparison of the cyclic voltammograms, in
KCI 1.0 M solution, for the polypyrrole films electropolimerized in a solution with KCI
(PPy/Cl) and another in a solution containing the botriospherana (PPy/EPS) observes
a significant change in the profile, indicating that the polysaccharide (EPS) has a
significant influence in the electrochemistry behavior of the polypyrrole film. The FTIR
results, for both polypyrrole films, were awfully similar. In the spectra is observed a
band more pronounced in 1619 cm™, characteristic of the angular vibration N-H, in
1373 cm™ presents a band characteristic of the C-N stretching from the anime, and
the band between 3200 to 3500 cm™ is characteristic of the OH. For the fim of
PPy/EPS two bands, an in 1384 cm™ and another one in 1163 cm™, characteristic of
C-O from the phenol group, were attributed the incorporation of the polysaccharide to
the polymeric matrix. Furthermore to the oxi-reduction process in the polymer films
was observed the electrochromic effect, by the promotion of a change in the coloring
of the film from the blue dark (oxided) to yellow (reduced). This color change was
accompanied by the transmittance variation. The results presented change of
approximately 30% in transmittance value. Moreover, an analysis of the
transmittance as a function of time, shows that not all the current densities involved in
the redox process, was utilized for the color change in the polymeric film.

Keywords: Polypyrrole. Botriospheran. Electropolymerization.
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1 INTRODUCAO

Como doengas neurodegenerativas tornam-se mais comuns entre os
membros de uma sociedade aumenta se a necessidade de eficientes métodos de
tratamento. [Possibilidades terapéuticas variam de interagbes elétricas com os
circuitos neuronais danificados até o uso de células tronco na substituicdo do tecido
lesado (WHITE; HAWKE, 2003; SUGAYA, 2003; DEUSCHL et. al. 2003). Um desafio
estd em encontrar materiais que eficientemente interajam com tecido neural para
estas aplicagdes. A estabilidade e biocompatibilidade de polimeros diferentes foram
estudadas para examinar os efeitos nas adjacéncias do tecido depois do implante
(FULZELE et. al., 2003; HSU; LIN. 2004; MALMSTROM et. al. 1998; LEHLE, 2004;
QUESTER et. al. 2003). Um subconjunto destes materiais, os polimeros condutores,
tem ganhado destaque em suas investigacbes para o uso em aplicagdes de
biomédicas (MALINAUSKAS, 2001; ZELIKIN; LYNN et. al. 2002; ZELIKIN; SHASTRI
et. al., 2002).

Através de uma nova combinacdo do conhecimento da biologia
molecular e a biofisica, correlacionando as propriedades superficiais de diferentes
materiais (KASEMO, 1998; CASTNER; RATNER, 2002; TIEFENAUER; ROS 2002),
as interacdes locais entre células e seus microambientes adjacentes estdo sendo
melhor entendidas e sendo recapituladas para o desenvolvimento de novos
biomateriais (DISCHER et al., 2005; LIU; CHEN, 2005; STEVENS; GEORGE 2005).
A engenharia de tecidos (LANGER; VACANTI, 1993) é provavelmente um dos
caminhos possiveis para fazer um uso produtivo na geragdo de novos materiais em
conjunto com outras areas de nicho, tais como neurocirurgias, biossensores e
liberagcédo controlada de drogas.

Na engenharia de tecidos, especialmente com referéncia a
bioreatores para crescimento ideal de tecidos construidos artificialmente antes de
implantacdo, a maioria dos suportes de crescimento celular atualmente usado sao os
polimeros porosos e degradaveis (SEAL et al., 2001). Tais estruturas podem ser
fabricadas de materiais naturais, tal como colageno ou fibrina ou polimeros sintéticos
tal como poliglicolideo ou polilactideo. No entanto, tais suportes (ou substratos) e sua
bio- funcionalidade associada, agora € visto com importancia no crescimento de

tecido e na direcdo além de qualquer organizagdo mesoscoépica. Por exemplo, sua



13

topografia (CURTIS; WILKINSON 1997), mecanica (WONG et al., 2004) e fatores
controlados, incorporados de crescimento de liberagdo sinalizam moléculas
(SALTZMAN; OLBRICHT, 2002) e podem ter efeitos profundos no comportamento
de células.

Idealizando propriedades especificas de materiais, volume bem
como superficie, pode fornecer solugdes singulares para sistemas de engenharia de
tecidos incluindo colbnias celulares (superficies micro e nanoestruturadas), liberagéo
de drogas (polimeros degradaveis), liberagdo de tecido (polimeros com resposta
térmica) e biossensoriamento integrado (polimeros eletroativos). Além do mais, tais
materiais fornecem uma plataforma para o estudo do fundamento, apoiando ciéncia
e relacionando as interagdes tecido-materiais de superficie. Em reconhecimento
destes requisitos especiais que pesquisadores empenharam classes raras de
materiais para uso de julgamento em aplicagdes bioldgicas. Polimeros condutores,
tal como polipirrol (PPi), oferece uma nova classe de material a ser considerada.

O polipirrol (PPi) € um material promissor a ser usado em aplicagbes
deste tipo, uma vez que € eficiente como uma camada para estudos de crescimento
de células neurais, em ambos os casos in vitro e in vivo (SCHMIDT et. al., 1997, CUI
et. al.,, 2001; ALIKACEM et. al., 1999). PPi também mostrou-se propicio como um
material suporte para regeneracdo de nervo (CHEN et. al, 2000). O PPi
eletrodepositado pode ser dopado com diferentes agentes alterando suas
propriedades elétricas, quimicas e fisicas (CUI et. al., 2002; MASUDA; ASANO.
2003; MAW et. al., 2001; KEMP et. al., 1999).

A habilidade em controlar as propriedades de superficies do PPi, tal
como molhabilidade e densidade de carga, cria a potencialidade para modificar as
interagdes neurais com o polimero (WONG et. al., 1994). Dois dopantes bastante
comuns que podem ser co-depositados com PPi sdo poliestireno-sulfonado (PSS) e
dodecilbenzenosulfonado de sodio (NaDBS). O PSS/PPI e polimeros de NaDBS/PPI
foram usados em muitas aplicacdes tais como, acionadores neurais de eletrodo a
membranas de substratos neural (SCHMIDT et. al.; 1997; MAW et. al., 2001; CUI et.
al., 2001). Outra eficacia do PPi é essa forma erodible (de erosao) desenvolvidas
que aumenta a abrangéncia de aplicagdes biomédicas incluindo dispositivos
poliméricos e suportes neurais (ZELIKIN et.al., 2002; SCHMIDT, 1997). A facilidade
de deposicado e a capacidade de controlar o crescimento tanto horizontal como em

dimensoes verticais (LAVAN, 2003) capacita flexibilidade no design tri-dimensional
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do polimero implantado.

A procura por materiais que possam ser implantados nos seres
vivos, os materiais biocompativeis tém aguc¢ado a curiosidade e criatividade dos
cientistas na descoberta de novos biomateriais. Desta forma, a engenharia de
tecidos tem se desenvolvido rapidamente desde a década passada e a cada dia
surgem novas tecnologias para a utilizacdo de tecidos vivos em aplicagbes
terapéuticas. Uma das maneiras de obtenc&do desses novos materiais da-se atraves
da incorporacao de moléculas bioldégicas em matrizes sintéticas (MAIA et al., 2000).

Uma rota para obtencdo desses novos materiais € por via sintese
eletroquimica de compositos baseados em polimeros condutores e
exopolissacarideos, sdo um caminho interessante na regeneracdo de nervos e
aplicacdes terapéuticas (CUI et al., 2003; GEORGE et al., 2005). Esse novo material
podera ter caracteristicas especificas, inclusive no desenvolvimento de vasos
sanguineos e estimulacao de tecidos como ossos e nervos (KOTWAL et al., 2001;
CUl et al., 2001).

No presente trabalho atencdo especial foi dada a membranas

produzidas eletroquimicamente com polipirrol € o exopolissacarideo botriosferana.
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2 POLIMEROS CONDUTORES

Letheby em 1862 em seu trabalho, primeiramente informou a
oxidacdo anddica de anilina em &acido sulfurico diluido, levando a um depdsito
insoluvel azul escuro e brilhante na superficie de um eletrodo de platina. Outros
experimentos dirigidos por Goppelsroeder em 1876 estabeleceram que os
oligbmeros foram formados pela oxidacdo da anilina (HEINZE, 1989). Natta et al.
(1958) sintetizaram poliacetileno e Dall'olio et al. (1968) descobriram mais outro
composto, que na época chamaram de pirrol preto (PPi). No entanto, em 1977 que
Shirakawa e seus colaboradores escreveram em um artigo apresentado durante um
seminario que o poliacetileno dopado com halogénio aumentou dramaticamente sua
condutividade (em cerca de 10°S m™ no caso de trans-poliacetileno dopado com ).
O avango importante com referéncia a sintese de rotina de polimeros condutores, no
entanto, foi alcangado por Diaz e colaboradores (DIAZ; KANAZAWA, 1979;
KANAZAWA et al.,, 1979; DIAZ, 1981) quando informaram a formagdo de uma
pelicula manejavel, estavel e altamente condutiva de PPi crescida sob condigbes
eletroquimicas controladas. Desde entdo, no contexto de estudos de material celular
o PPi foi principalmente produzido por via sintese eletroquimica. No entanto, os
polimeros condutores podem ser sintetizados por trés métodos diferentes: quimico,
eletroquimico e fotoeletroquimico. Dentre estes métodos, a sintese quimica é a mais
utilizada e industrialmente € a mais vantajosa por possibilitar a produ¢ao de grandes
quantidades de material. Algumas rotas de sintese sdo muito simples e podem ser
adaptadas para escala piloto ou industrial (poli (p- fenilvinileno), polipirrol e
polianilina). Outras requerem ambientes isentos de umidade (polifenilenos e
politiofenos) (KUMAR; SHARMA 1998).

Atualmente existem diversos polimeros condutores estudados e
apresentados na literatura (Skotheim 1986) cujo fator em comum € que eles tém
uma estrutura conjugada de alternar, na cadeia polimérica, ligagdes duplas carbono—
carbono (Figura 1). E esta estrutura peculiar que confere propriedades eletronicas,
baixa-energia em transigdes Oticas e potenciais de ionizagdo, assim como alta
afinidade eletrdnica. O aspecto bem importante de um polimero conjugado, do ponto
de vista eletroquimico, é sua capacidade de agir como um condutor eletronico. Esta

propriedade €& controlada por comportamento redox em potenciais especificos
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acompanhado pelo movimento de ions de dopante para dentro ou para fora do
material polimérico. Polimeros conjugados quimicamente sintetizados s&o
inicialmente isolantes (isto é, num estado neutro) e unicamente por oxidagao (p -
dopagem) e menos frequentemente redugédo (n -dopagem) por substancia quimica
ou eletroquimica, que os portadores de carga moveis, necessarios para
condutibilidade, sao formados. No caso de PPi por exemplo, a cadeia é neutra no
estado reduzido e positivamente carregada no estado oxidado. Portanto, manter
eletroneutralidade, algum contra-ion € necessario difundir no polimero durante o
processo de neutralizacido. O processo de oxidagao também pode ser acompanhado
por mudanca significativa no volume do polimero sobre ingresso da espécie aniénica
movel, uma caracteristica explorada em aplicagdes como acionadores (OTERO;
SANSINENA, 1995). A sobreoxidagdo de polimeros condutores, notavelmente PPi,
onde o polimero estd mantido num potencial acima do valor de oxidagao, leva a
perda de condutividade e dopagem (GAO et al., 1994; FARRINGTON; SLATER
1997; SHIIGI et al., 2002).

Varios estudos focalizam o desenvolvimento de polimeros
condutores para aplicagdes praticas. Assim, estes materiais foram investigados para
baterias recarregaveis, dispositivos eletrocrémicos, memodria de informacgao,
materiais antiestaticos, eletrocatalisadores, anticorrosivo, sensores, dispositivos
eletromecanicos, polarizadores de infravermelho e radar (STENGER-SMITH, 1998).
As aplicacbes biomédicas também foram consideradas incluindo os biossensores
(LILLIE et al., 2001; GERARD et al.,, 2002) e também como substratos para
crescimento de células. A aplicagdo como biomaterial € arranjada pela possibilidade
de substituicdo do dopante por macromoléculas biologicamente funcionais, tais
como proteinas, polissacarideos e até mesmo por células vivas, durante o processo
de polimerizacdo (ADEJOLU; WALLACE, 1996). Além do mais, com evidéncia
recente na descoberta do importante papel fisiolégico dos campos elétricos in vivo
como os criados por camadas de células para fornecerem cura de feridas ou
desenvolvimento de novas células assinala por exemplo (MARTINDALE, 2004),
assim polimeros condutores oferecem novas vantagens como biomateriais.

Em experiéncias realizadas, pequenas correntes elétricas
estimularam respostas de tecido, tal como re-crescimento de osso e cura de feridas
(LINDSEY et al., 1987; KOHAVI et al., 1992; KLOTH; MCCULLOCH, 1996; REGER

et al., 1999). Estes experimentos foram realizados utilizando eletrodos metalicos
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inerentemente incompativeis com tecidos biolégicos. Com polimeros condutores
organicos existe a possibilidade de um relacionamento mais intimo com sistemas
biolégicos (KANE-MAGUIRE; WALLACE, 2001). Em particular, certos tecidos, tal
como do sistema nervoso (Velasco 2000) ou musculo liso do esqueleto
(GRANDJEAN et al., 1996) podem estar particularmente suscetiveis a modulagao
via estimulo elétrico. Com estas possibilidades e aplicagdes em foco o polipirrol,

tornou-se um forte atrativo para ser estudo nessas condicdes.

2.1 POLIPIRROL

Os polimeros condutores, particularmente o polipirrol, trazem um
grande interesse no caso da preparagdo, eletrdbnica espacial, propriedades
eletroquimicas e Opticas, apresentando uma via para aplicagcbes praticas
promissoras (WANG, et al., 2001).

Dentre os polimeros condutores, o polipirrol € o mais empregado em
pesquisas de biomateriais. Collier et al., sinterizaram e caracterizaram compdsito de
polipirrol-acido hialurénico (PP/HA) para aplicagdes de engenharia de tecidos e
constataram que este biomaterial € um candidato promissor para aplicagdes de
tecidos modificados e em cicatrizacdo de ferimentos, pois pode beneficiar a
estimulagao elétrica e 0 aumento de vascularizagao.

O polipirrol geralmente é obtido por sintese quimica ou
eletroquimica. Sintese quimica € usada quando quantidades grandes de material
sdo exigidas e envolve a mistura com um agente oxidante forte (tipicamente FeClI3)
com uma solucdo de monémero (ARMES, 1987; DUCHET et al., 1998). A sintese
eletroquimica € preferida para propdsitos de pesquisa devido a simplicidade da
técnica, controle espessura sobre material, geometria, a facilidade para diferentes
dopagens durante sintese e a geracdo de filmes de boa qualidade (KUMAR;
SHARMA, 1998; INZELT et al., 2000). Além de que, ha o desenvolvimento de
depositos aderentes a superficie, isto &, flmes finos solidos. A eletrodeposigao no
eletrodo de trabalho positivamente polarizado se procede via uma reacédo de adigao
entre as unidades de mondémero do pirrol (figura 1). No mecanismo de eletro-

polimerizagado de pirrol, como mostrado na Figura 1, a primeira etapa envolve a
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oxidagdo do mondmero I para dar o cation radical II. Esse cation radical pode reagir
com um segundo cation radical e dar o dimero III, ou pode reagir com um monémero
neutro para, depois de sofrer oxidacédo, dar também o dimero III. A perda de dois
prétons produz entdo o dimero IV. A posterior oxidacdo deste dimero, e a
propagacao das reagbes resultam na deposi¢cdo do polimero sobre o eletrodo
(FIORITO, 2001; RATNER, 1996). Concomitantemente, contra-ions negativamente
carregados devem estar presentes na solugdo para manter equilibrio de carga
dentro do polimero uma vez que cargas positivas sdo geradas ao longo da cadeia
polimérica. Este ultimo processo é referido como dopagem e a escolha do contra-
ion, incluindo biomoléculas, afeta as propriedades formadas do polimero.

O crescimento do PPi depende de suas caracteristicas elétricas; se
ele nao for condutor, seu crescimento deve ser limitado a um filme fino, como no
caso de polifenol e seus derivados (EDDY et al., 1995). Por contraste, o crescimento
de PPi é praticamente ilimitado devido a condutividade inerente. Ha um grande
numero de formulagdes experimentais para a preparacdo de PPi cada um
significativamente modifica as propriedades fenomenoldgicas do polimero.

Geralmente, a polimerizacdo eletroquimica €& feita aplicando
potenciais acima de + 600 mV contra um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. A
morfologia do filme formado depende, em particular, da natureza do eletrdlito
suporte, do processo cinético (relacionado ao material de eletrodo), o potencial
usado para deposigao, a natureza do dopante e a concentragdao da solugao original
de mondmero. A temperatura e pH também tém um efeito no filme de polimero
formado (FIORITO, 2001).

Para os filmes formados, a condutividade € devida a transferéncia
eletrbnica ao longo da cadeia molecular conjugada com orbitais = seguindo o
movimento de portadores de carga no material. Sofrendo oxidagdo, um elétron é
retirado do orbital = da cadeia produzindo um cation e uma deformidade local devido
a uma mudanga na geometria a cada quatro unidades de pirrol. Este cation radicalar
junto com a deformacgdo local constitui um polaron (cétions). Sofrendo mais
oxidagdo, em mais alto nivel de cargas, pares de polarons combinam para formar
bipolarons (dications), uma vez que estes sdo energeticamente mais favoraveis. Os
bipolarons sdo capazes de migrar ao longo da cadeia conjugada do polimero e

fornecem o mecanismo principal de transporte de carga dentro do polimero condutor
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(HEINZE, 1989; INZELT et al., 2000). A condutividade final reflete a transferéncia de
carga entre o dopante e o segmento de polimero, mobilidade do portador de carga
dentro dos segmentos conjugados de uma unica cadeia de polimero e transferéncia
de carga (ou "pulando") entre correntes individuais (BHATTACHARYA et al., 1996).
Pesquisas ainda continuam a serem realizadas, com o objetivo de alcangar um mais
pleno e detalhado conhecimento a respeito do armazenamento de carga e
mecanismos de transporte em polimeros conjugados (PAPATHANASSIOU et al.,
2005).

-2H+

Figura 1 — Mecanismo de eletro-polimerizagdo de polipirrol. As unidades do mondémero
sdo adsorvidas na superficie do eletrodo de trabalho resultando em uma
oxidagao para formar o cation radical II. Esse cation radical pode reagir com
um segundo cation radical e dar o dimero III, ou pode reagir com um
mondémero neutro para, depois de sofrer oxidacao, dar também o dimero II1. A
perda de dois protons produz entdo o dimero IV. A posterior oxidagdo deste
dimero, e a propagacédo das reagbes resultam na deposicdo do polimero
sobre o eletrodo.
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3 BOTRIOSFERANA: ESTRUTURA E ORIGEM

Botriosferana € um exopolissacarideo (EPS) (que sao definidos
como polissacarideos extracelulares, produzidos por alguns fungos e bactérias, os
quais sdo encontrados ligados a superficie das células ou sdo excretados para o
meio extracelular), produzido pelo fungo ascomiceto Botryosphaeria rhodina é
isolado do fluido extracelular por precipitagdo com etanol. Os fungos Botryosphaeria
Rhodina sdo reconhecidos como patégenos de plantas causando varias doengas em
plantas de importancia comercial. Botryosphaeria Rhodina demonstra-se lignolitico,
produzindo enzimas que degradam a parede celular lignificada de plantas
(BARBOSA et al., 2003).

Existe agora, um aumento no interesse em EPS derivados de
fungos, especialmente de basidiomicetos, que sdo usados terapeuticamente na
medicina tradicional da China e do Japao para o tratamento de certas doencgas,
inclusive cancer.

O EPS botriosferana possui estrutura (1—3; 1—-6)-p-D-glucana,
Figura 2, esse tipo de complexo polissacaridico € considerado util em imunoterapias
(BARBOSA et al., 2003).
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Figura 2 — Esquema da estrutura da botriosferana mostrando a estrutura
(1-3; 1-56)-p-D-glucana.
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4 JUSTIFICATIVA

Nao obstante que a literatura apresente variadas aplicacbes para
polimeros condutores e exopolissacarideos, ndo ha registro de estudo do compdsito
PPI/EPS. Assim espera-se que este trabalho contribua para o estudo da sintese e
caracterizagdo de membranas biocompativeis produzidas a partir de polipirrol e
botriosferana, por suas caracteristicas condutoras e possiveis aplicacdes

terapéuticas.
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5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

- Sintetizar e caracterizar membranas biocompativeis de compdsitos

baseados em polipirrol — botriosferana

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintese de polipirrol em meio de KCI,

- Sintese de polipirrol/botriosferana em meio de NaCl;
- Sintese de polipirrol/botriosferana;

- Caracterizagao eletroquimica (voltametria ciclica);

- Caracterizagao espectroscoépica (UV-vis, IV) e

- Microscopia eletrénica de varredura
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6 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

6.1 REAGENTES

e Acido Cloridrico procedente da CHEMCO com pureza de 37%,
d=1,18 g.mL™" (PM = 36,46 g.mol™);

e Cloreto de Sddio procedente da ANIDROL Produtos Quimicos Itda.
Com grau P.A.(PM = 58,44 g.mol™)

e Cloreto de potassio procedente da DINAMICA® Reagentes
Analiticos com grau P. A. e pureza minima de 98% (PM = 74,56
g.mol™);

« Agua deionizada;

e EPS liofilizado produzido no Lab. de Bioquimica pelo grupo de
pesquisa da Professora Dra. Aneli de Melo Barbosa.

e Pirrol destilado procedente da MERCK®

6.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

e Balbdes volumétricos de volumes variados (50 a 500 mL);
e Erlenmeyers de 125 mL;

e Béqueres de 250 mL de capacidade;

¢ Pipetas volumétricas de 5 e 10 mL;

e Pipeta graduada de 10 mL;

e Proveta de 20 mL;

¢ Placas de Petri;

¢ Funil de vidro;

e Funil de Buchner;

e Papel filtro pregueado;

e Parafilm® “M” laboratory film procedente da American National

Can™:
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e Barra de agitacdo magnética;

e Pistilo;

¢ Pinga metalica;

¢ Eletrodos de platina;

e Eletrodos de Ag/AgCl,

e Cubetas de quartzo;

e Estufa retilinea FANEM;

¢ Balanca analitica AND modelo H-200;

e pHmetro Tecnal modelo TEC-2;

e Mesa de agitagdo magnética com aquecimento FISATOM modelo
752-A;

e Incubadora orbital (Shaker) Tecnal;

e Ultrasom THORNTON modelo T7;

» Potenciostato MICROQUIMICA MQPG modelo 01;

e Espectrofotdmetro FTIR SHIMADZU.

¢ Espectrofotometro THERMOSPECTRONIC GENESYS modelo 2;

e Micro pipeta de precisao LabMate LM10/10 -100uL

e Eletrodo FTO 102-020 (FLUORINE-DOPED TIN OXIDE) 11< Ro
<20 Q/1]

e Microscopio eletronico de varredura FEI Quanta 200

6.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.3.1 Solucgdes

Foram preparadas as seguintes solugdes:
— Foi dissolvido aproximadamente 0,01 g de EPS sob aquecimento
(100°C) em 25 mL de solugdo de NaCl 0,1M com agitagdo continua por 2 horas,

apos dissolucéo, foi adicionado o pirrol.
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— Foi dissolvido aproximadamente 0,01 g de EPS sob aquecimento
(100°C) em 25 mL de agua destilada com agitagdo continua por 2 horas, apoés
dissolucéo, foi adicionado o pirrol.

— Foi preparada uma solucdo de KCI de concentracédo 0,5 mol.L™,
pesando 3,727g de KCI P.A em um baldo volumétrico de 100 mL completando-se

com agua destilada o volume ap0os isso foi adicionado o pirrol.

6.4 PRODUCAO DO EPS BOTRIOSFERANA

O fungo Brotyosphaeria rhodina foi mantido em meio de cultivo BDA
(batata-dextrose-agar) inclinado, a 4°C e repicado (semeadura do microorganismo
numa placa) para permanéncia no mesmo meio. Contudo, o preparo do pré-indculo
(cultivo em pequena escala que visa multiplicagdo das células) envolveu a
transferéncia do microrganismo deste meio para uma placa de Petri contendo meio
sélido de Vogel, a placa foi mantida a aproximadamente 28°C até o ponto em que
hifas (tubos formados de células multinucleadas (cendcitos), um conjunto de hifas
recebe o nome de micélio), do fungo cobriram toda a extenséo da placa (cerca de 5
dias).

Em seguida, com o auxilio de uma alga de platina, transferiu-se uma
pequena quantidade de hifas para 25 mL de um meio minimo de Vogel contendo
0,5% (p/v) de glucose, contidos em um frasco de Erlenmeyer de 125 mL; deixando-
se sob agitacdo constante, durante 48 horas a uma temperatura de
aproximadamente 28°C.

ApOs estes procedimentos, interromperam-se os cultivos dializando-
se as amostras contra agua destilada durante 48 horas. As amostras foram
armazenadas em congelador a 4°C a fim de obter apenas o material n&o
solubilizado cuja denominagao se deu por ser o polissacarideo em sua forma de gel.
Ao encaminhar este material para o liofilizador, obteve-se como produto o
exopolissacarideo em sua forma liofilizada.

Estes materiais EPS, na forma liofilizada (Figura 3) ou geleificada
(Figura 4), foram gentilmente produzidos e cedidos para os estudos deste projeto

pelo laboratorio de pesquisa de Bioquimica de microrganismos do Departamento de
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Bioquimica e Biotecnologia da Universidade Estadual de Londrina, pela Professora

Dra. Aneli de Melo Barbosa.

Figura 3 — Botriosferana liofilizado produzido pelo
fungo Botryosphaeria rhodina.

Figura 4 — Botriosferana geleificado produzido pelo
fungo
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6.5 PROCEDIMENTOS ELETROQUIMICOS

6.5.1 Sintese Eletroquimica do Compdsito PPI/EPS

0] composito polipirrol/ botriosferana foi sintetizado
eletroquimicamente através da utilizacdo das solugdes aquosas preparadas
contendo EPS na forma liofilizada, em conjunto com o pirrol presente em cada
solucdo. Através de uma célula eletroquimica composta de um eletrodo de trabalho
(no caso o FTO, uma camada condutora de 6xido de estanho dopado com fluor, ou
também, um eletrodo de superficie lisa de platina), uma malha de contra-eletrodo
(platina) como eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia do tipo Ag/AgCI. Aplicou-
se um potencial de +0,7 V a célula em um periodo de tempo de aproximadamente
1200 segundos fazendo com que a reagao de formagao de radicais pirrol fosse
iniciada induzindo a oxidagdo e ligagdo dos monémeros entre si, resultando em
dimeros que, sucessivelmente, sofreram oxidacado e repeticbes das reacgdes de
acoplamento descritos na figura 1, resultando na formacao de filmes do compésito

depositados sobre a superficie do eletrodo de trabalho.

Figura 5 — Filmes depositados sobre a superficies do eletrodo para
analise e estudo da absor¢do em espectroscopia UV-vis.
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6.5.2 Voltametria Ciclica

Esta técnica consiste na aplicacdo de uma onda triangular de
potencial entre dois valores limites pré-estabelecidos, a uma determinada taxa de
variacdo. Como resposta a esta aplicagao, obtém-se uma corrente eletronica gerada
nos processos eletroquimicos que ocorrem na cela, ou avaliagdo de potenciais de
oxidagdo e reducdo a uma taxa de velocidade de varredura variante de 100 a
25mV/s, em um potenciostato MPQO1 (Microquimica). A partir de um certo potencial
de repouso E1(0,0 V), aplicou-se uma velocidade de varredura até o alcance de um
valor de potencial negativo E3(-1,0 V), revertendo a um valor de potencial positivo

E2(+0,5 V), que por sua vez, retorna ao potencial inicial (Figura 6).

ke

j fulA cm

1,04 E,(-0,8V) E (0,0V) E . (+0,6Y)
-1,0 l-DI.S I-DI.E- I-DI.4 I-DI.EI':'.IEI ID.IE ID.I-4 ID.IEu ID.S
E (V)

Figura 6 — Exemplo ilustrativo de um voltamograma registrado
pela aplicacdo de uma onda triangular de potenciais.

A Figura 6 mostra um exemplo de voltamograma registrado para um
eletrodo de superficie condutora de platina com area geométrica igual a 0,282 cm?.

Os valores de densidade de corrente (j) foram obtidos a partir da
divisdo dos valores dos sinais de corrente pela respectiva area do eletrodo utilizado
para realizacdo da experiéncia.

Tal processo foi verificado apds a deposicao do filme PPI/EPS sobre

a superficie do eletrodo de trabalho, num sistema de trés eletrodos, com eletrodo de
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platina sendo o contra-eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia em eletrdlito
suporte de KCI 0,5 mol.L™". Foram registrados 5 ciclos para cada amostra analisada
e os dados foram salvos em formato ASCII pelo software desenvolvido pela empresa

Microquimica, o qual acompanha a potenciostato utilizado.

6.6 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

6.6.1 Espectroscopia UV-vis

O estudo da absorgao o6tica foi realizado usando espectrofotdmetro
UV- visivel registrando espectros de varredura com comprimento de onda variavel
ou fixo na regido de 420 nm, no qual foi observado o valor maximo para absor¢éo na
regidao do espectro. Tal procedimento consistiu na redissolugdo dos filmes de
polipirrol/EPS obtidos, apds secagem em estufa, por sintese eletroquimica a partir
das solugdes preparadas, em aparelhagem de ultra-som e com auxilio de cubetas de

acrilico e vidro para a realizagao das devidas leituras espectrofotométricas.

6.6.2 Espectroscopia Infravermelho

O Infravermelho consiste no estudo do efeito da vibracdo de
grupamentos funcionais caracteristicos da composi¢cao de estruturas moleculares
pela absorcao de radiacao.

Para a realizagdo das leituras no espectro na regido do
infravermelho, os filmes de PPi, PPiI/KCI, PPI/EPS, PPI/EPS/NaCl sintetizados
eletroquimicamente foram colhidos, apdés secagem em estufa (Figura 7), e
agregados com maceragao para formacao de pastilhas de KBr que permaneceram
por um periodo de 24 horas na estufa a uma temperatura de 100°C para evitar a
presenca da umidade, contribuindo para a diminuicdo do erro experimental no
estudo da analise com concentragéo de analito 1% para a verificagao nas diferentes

bandas observaveis do compdésito.
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Figura 7 — Amostra do compdsito obtido contendo polipirrol e recolhido para futura analise
em espectroscopia de infravermelho.

O estudo de absorcdo pelo infravermelho foi realizado utilizando

uma varredura na regigo entre 400 e 4000 cm™.

6.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) usa um feixe de 2 a
3nm de elétrons, que varrem a superficie da amostra para gerar elétrons
secundarios, oriundos do material analisado, que sdo detectados por um sensor. A
imagem final formada no MEV da a impressao de trés dimensoes.

Em um MEV, o feixe de elétrons varre e penetra na superficie da
amostra, interagindo com atomos da mesma, e produzindo diferentes sinais tais
como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X, elétrons Auger, e luz
visivel que podem ser capturados por detectores apropriados.

Um microscopio eletrénico de varredura (FEI Quanta 200) foi usado

no estudo das morfologias dos filmes com voltagem de 20 kV.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 SINTESE ELETROQUIMICA DO CompPOSITO PPI/EPS

Os filmes de polipirrol dopados com cloreto e com o EPS foram
depositados em diferentes superficies, em FTO (éxido de estanho dopado com
Fldor) e Platina. Para cara superficie foram obtidos diferentes cronoamperogramas

como descrito a seguir.

7.1.1 Superficie Condutora de FTO

A Figura 8 mostra um cronoamperograma para O processo de
deposicdo e sintese do filme de polipirrol/EPS por via eletroquimica sobre superficie
de um eletrodo de FTO em solugcédo aquosa. O potencial aplicado ao sistema foi de
0,7V e, no intervalo de tempo de 1200 segundos, o processo catalitico mostrou-se
eficiente uma vez que se observou um aumento da densidade de corrente no
processo, sendo esta utilizada durante o processo de oxidacdo do monémero. A

carga depositada resultou em um valor de 6,387x10™* Coulomb cm™.

0 20 40 &0 80 100
t (min)
Figura 8 — Cronoamperograma de crescimento no filme de

polipirro/EPS em solugdo aquosa sobre
superficie de eletrodo de FTO.
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7.1.2 Superficie Condutora de Platina

A Figura 9 mostra o comportamento cronoamperométrico sobre a
sintese eletroquimica que ocorreu em um potencial controlado de + 0,7 V aplicado
ao sistema com um periodo de tempo de 5400 segundos resultando na deposicao
do filme de polipirrol/EPS sobre superficie de um eletrodo de platina em solugao
aquosa onde foi demonstrado aumento do sinal corrente ao longo deste periodo com
uma certa estabilizagédo (valores maximos de corrente) entre os valores de 60 até 90
minutos. Contudo, o resultado da area de integracdo do grafico como calculo da

quantidade total de carga depositada é 3,4843x10™ Coulomb cm™.

j (mA cm™®)
K

0 20 40 B0 100
t {min)

Figura 9 — Cronoamperograma de crescimento no filme de
polipirro/EPS em solugdo aquosa sobre
superficie de eletrodo de platina.

A comparagao entre a integracao das areas das Figuras 8 e 9 para a
obtencdo da quantidade total de carga depositada mostrou que a superficie do
eletrodo de platina se apresentou mais condutora do que a superficie de FTO, como
seria esperado pela diferente composicdo das duas superficies, porém um tempo
maior para a deposi¢ao do filme foi necessario no caso da platina. Os resultados da

técnica da deposicdo por via eletroquimica dos filmes de polipirrol contendo o
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dopante, neste caso o EPS liofilizado, demonstraram vantagens quanto a obtencéao
de filmes mais homogéneos e também na obtencdo de um controle mais facil da
espessura do composito partir do calculo da densidade de carga observada ao
perceber que o processo de eletrodeposicdo pela via eletroquimica havia sido

executado com sucesso.

7.2 VOLTAMETRIA CiCLICA

No processo de voltametria foram realizados voltamogramas ciclicos
dos filmes de polipirrol sintetizados eletroquimicamente, utilizando-se de pirrol na
concentracdo de 0,05 mol.L”', EPS liofilizado a 5 g/L e KCI 0,1 mol.L™" para a
preparagao das solugdes PPI/EPS, PPI/EPS/NaCl e PPi/KCI necessarias para a
preparacdo dos filmes. Apds a formacédo dos filmes no eletrodo de platina e em
eletrodo de FTO, estes foram submetidos ao teste de voltametria em solu¢do de KCI
0,5 mol.L™.

De acordo com os voltamogramas sobrepostos obtidos nos
resultados deste teste (Figura 10), pode-se afirmar que a resposta eletroquimica dos
filmes de polipirrol, sintetizados em meio contendo EPS liofilizado, apresentaram
eletroatividade mais acentuada quando comparado aos filmes de polipirrol em meio
contendo EPS/NaCl e PPi/KCI esse ultimo sem o EPS . Os valores de correntes de
oxidagdo e redugdo do pirrol mostraram-se dependentes dos agentes dopantes
associados a matriz polimérica. Esses potenciais necessitaram da demanda de
maiores valores de energia quando as moléculas do dopante (EPS liofilizado)

apresentaram-se incorporadas para a formagao do compadsito.
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Figura 10 - Voltamogramas de filmes PPIi/Cl,
PPI/EPS/NaCl e PPI/EPS liofilizado
depositados no eletrodo de FTO.
Eletrolito: 0,5 mol.L”" KCl e v=25 mV.s™,

A transicdo de coloragédo no filme, de negro-azulado para amarelo,
foi observada no momento em que os filmes sofriam processo de redugdo. Do
mesmo modo, estes filmes recuperavam sua coloragao escura rapidamente quando

era submetido aos processos de oxidagédo, como pode ser notado na Figura 11.

Figura 11 — Superficies do eletrodo de Platina (A) observados durante a transicdo da
coloragao do filme depositado oxidado (B) e reduzido (C).

O processo de reducédo do PPI/EPS produziu um polimero neutro em
solugdo. Entretanto, a presenca de quantidades de EPS remanescentes conduziu a

insergao de cations de maneira a equilibrar a carga. Porém, além da dependéncia
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observada para a diferente natureza do cation, ha também uma grande dependéncia
quanto a natureza do anion. Desta maneira, deduz-se que o mecanismo do
processo redox deve envolver tanto a presenca do cation como a do anion presente
no eletrdlito. O processo redox envolvendo cations e anions podem ser

representados pela etapa 1:

Ppy+/ EPS
+ f _;t M+
oxid. o,
Ppy®/EPS / M+ __ Ppy* EPS / M+ /CI-

(Etapa 1)

De acordo com este mecanismo proposto, ndo ha uma dessorg¢ao de
EPS quando o polimero é reduzido nos primeiros ciclos, mas a inser¢cao de cations
M* do eletrdlito (etapa 1) formando um aducto PPi/EPS/M*. Entretanto, quando o
polimero é reoxidado deve ocorrer a desor¢gdo de M* (etapa 1) ou a insergdo de
anions CI provenientes do eletrdlito (etapa 2) produzindo um aducto PPi*/
EPS/M*/CI".

/ oidl. ,,:I

Ppy?/ Cl- —>= Ppy?
TN

i1
|
i

Ch~ (Etapa 2)

Quando filmes de PPi sdo dopados com anions inorgénicos de baixo
peso molecular, o mecanismo redox envolve a compensagdo de cargas pela
insercao de anions na matriz polimérica compensando a carga positiva resultante da
oxidacdo. Assim, o processo redox pode ser representado acima onde ha ocorréncia
da insergao do cloreto (CI") na matriz polimérica a partir da oxidagao do polipirrol, e

sua reduc¢ao, resultante da retirada ou saida do anion CI'.
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7.3 COMPORTAMENTO ELETROCROMICO DOS FILMES DE PPI/EPS

O mecanismo de conducdo em polimeros condutores baseia-se
experimentalmente na evolugao do espectro eletrénico do polimero de acordo com o
seu grau de oxidacdo. Genies e colaboradores foram os primeiros a investigar a
variagao na coloracgao do filmes de polipirrol em fungcédo da sua eletroatividade. Estes
pesquisadores estudaram o crescimento e as propriedades redox do PPi em
acetonitrila e LiClO4. Durante a reacdo de polimerizagdo a absorvancia variou
linearmente com o tempo, indicando que o crescimento das cadeias se da por
acoplamento de radicais. A utilizacdo de técnicas espctroeletroquimicas também
mostrou que o coeficiente de difusdo determinado experimentalmente demonstrou
que a cinética de reagcao desvia-se de um processo de difusdo linear semi-infinita e
depende da difusdo dos ions no interior do filme, sendo mais rapida durante a
reacao de reducao.

Com o intuito de investigar a variagdo da absorvéancia do filme de
PPI/EPS em comparacdo com os filmes de PPi ndo dopados com o EPS, foi
realizado experimentos avaliando os espectros na regido do visivel, onde a
varredura do espectro de absorcdo do filme foi realizado ao mesmo tempo a
aplicacdo de um potencial fixo estes relacionados ao voltamograma ciclico, onde
pudesse ser observado a variagao da coloragao dos filmes em fungao do potencial.

A partir destes dados mostrados na figura 12 podemos inferir que a
mudanc¢a na coloragao do filme, que resulta em uma variagdo da absorc¢ao da luz, no
comprimento de onda investigado, esta relacionada com o processo cinético de
transferéncia de carga. A banda de absor¢cdo em 370 nm pode ser atribuido a
transicao interbanda BV — BC, e a banda observada em aproximadamente 440 nm
atribuida a transicdo entre a banda de valéncia e o nivel polarénico/bipolaronico
antiligante (cation/ dication antiligante) BY — ACL/ADL. Em 540nm,
aproximadamente, uma outra banda € observada e atribuida a transicdo entre o
nivel polardnico/ bipolarénico ligante e polardnico/ bipolarénico antiligante BCL/BDL
— ACL/ADL (GENIES; PERNAUT, 1985).

Outro fato importante a ser ressaltado esta nas diferencas

observadas nos espectros dos filme de polipirrol crescidos na auséncia e na
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presenca de EPS, indicando uma mudanca na coloragao do filme quando passa do

estado reduzido para o estado oxidado.
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Figura 12 — Espectro-potencial dos filmes (a) Filme PPi/KCI, (b) Filme
PPI/EPS, (c) Filme PPi/NaCI/EPS
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Uma vez que o eletrocromismo em filmes poliméricos esta associado
a injecao/ejecao de elétrons e ions e assumindo que a lei de Beer- Lambert é valida,
a densidade dtica (OD, absorvancia) € proporcional ao caminho ético e a

concentracao:

Abs. = e p C (3)

Onde ¢ é o coeficiente de absor¢do molar, p o caminho ¢ético e C
representa a concentragao de sitios 6ticos ativos (sitios cromoforos) na superficie do
eletrodo. O produto pC € proporcional a carga inserida. No caso onde toda a
corrente aplicada é utilizada para a reagao eletrocrémica, j (densidade de corrente) é
proporcional a d[(OD)/dt]:

dlabs) dC £
= 3 J.'_J S
dt dt z

oo~
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Figura 13 — Exemplo ilustrativo de um Espectro-

Voltamograma ciclico para um filme de
PPI/EPS depositado em ITO a partir de
uma solucdo aquosa, pirrol e EPS. A =
420 nm.

Considerando a equacado (3), a concentracdo de espécies

oticamente ativas pode ser escrita como:
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C=— (5)

Onde m é a quantidade de sitios eletrocrémicos, A é a area do
eletrodo e p é a espessura do filme. Entretanto, a quantidade m esta relacionada

com a densidade de carga envolvida no processo eletrocrémico por:

mzF
0 = = B
C v (6)

Combinando as equagdes (3), (5) e (6), a expressdo para a

eficiéncia eletrocrémica n € obtida:

AlAbs) £
¥ = - = ?
4 AQ z F (7)

Retornando a equagédo (4), o fator de proporcionalidade entre a

densidade de corrente j e d(OD)/dt é a eficiéncia eletrocromica:

d(Abs)
dt

=1n] (8)

Assim, outro grafico ilustra melhor a correlagdo entre o processo
cinético eletroquimico e o processo de absorgao de cor pelos sitios croméforos
presentes no polimero, representando a corrente em funcédo do potencial bem como
a variagdo da densidade otica, também representada por Absorvancia (A), em

funcdo do tempo, como mostra a Figura 14:
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Figura 14 — Voltamograma ciclico e d[Abs]/dt para
um filme de PPI/EPS depositado em
ITO a partir de uma solugdo aquosa,
mondmero pirrol e EPS. A =420 nm.

Verifica-se a partir dos dados apresentados nas figuras 15, 16 e 17
que nem toda a corrente que passa pelo filme polimérico é utilizada para a variagao
de cor, ou seja, a eficiéncia eletrocrémica é bem abaixo do valor esperado, que seria
o valor onde a variagdo da corrente e a variagdo da coloragdo seriam iguais,
considerando que toda a corrente produz variagao na coloragao do filme.

Os comprimentos de onda analisados foram 400 nm, 420 nm, 550
nm, 650 nm, 800 nm e 950 nm, Os resultados observados puderam mostrar a
incorporacao do EPS na matriz polimérica, e sua relagcdo com a mudancga de cor dos
filmes no efeito eletrocrémico. Em alguns comprimentos de onda a eficiéncia
eletrocrbmica foi maior e em outros foi menor, mas mantiveram relacdo com o

processo cinético de transferéncia de carga durante a voltametria ciclica.
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Figura 15 — Graficos de corrente e derivada da absorvancia por potencial dos filmes de PPi/
EPS (A) 400nm, (B) 420 nm, (C) 550 nm, (D) 800 nm, (E) 950 nm.
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Figura 16 — Graficos de corrente e derivada da absorvancia por potencial dos filmes de PPi/
NaCl/ EPS (A) 400 nm, (B) 420 nm, (C) 550 nm, (D) 650 nm, (E) 800 nm, (F)
950 nm.
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Figura 17 — Graficos de corrente e derivada da absorvancia por potencial dos filmes de PPi/
KCI (A) 400nm, (B) 420 nm, (C) 550 nm, (D) 650 nm, (E) 800 nm, (F) 950 nm.

7.4 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais de FTIR para os filmes de polipirrol
formandos na presenga e auséncia de EPS estdao mostrados na figura 18. A analise
dos espectros de infravermelho teve como objetivo principal, evidenciar a presenga
do EPS na matriz polimérica. Assim na Tabela 1 estdo apresentados os valores de
referéncia para bandas caracteristicas observadas para filmes de polipirrol e os seus

respectivos modos vibracionais, de acordo com Nakanishi; Solomon;
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Figura 18 — Diferencgas significativas entre os espectro infravermelho
dos filmes de polipirrol obtidos em solugao aquosa (a)
PPi/KCI; (b) PPi/NaCI/EPS; (c) PPI/EPS; depositados
sobre o eletrodo de FTO.
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Tabela 1 — Valores da literatura para as freqiéncias dos estiramentos de ligagdes mais
observados nas analises dos espectros de PPi e PPI/EPS em infravermelho.

Absorcio
Observada

Valor da
Literatura
i f:m"]

Comentario e Discussan

Banda de forte absorgdo indicando estiramento

v (-CH3) 2870-2960 simétrico e assimétrico de vibragéo de carbono sp® (-
CHa)
o Banda de grande absorgdo indicando deformacgao
v (-CHz) 1470-2850 simétrica e assimétrica como sendo estiramento e
vibragdo de grupo CH.
v (0-CO-CH3) 1380-1460  |Banda de absorgéo como deformagéo e estiramento de
grupos fendlicos e endlicos
v (-CO-CH3) 1360-1355 Banda de absorgéo indicando deformagéo ou
estiramento e vibragéo de grupo (-CO-CH4)
v {(0=C=0) 2349 Banda de absorgéo indicando estiramento e vibragao
da molécula de didxido de carbono (CO;)
v (OH) 3400-3600 Banda de forte absorgéo indicando estiramento e
vibragao da grupamentos OH fendlicos e poliméricos
Banda de absorgio caracteristico de estiramento e
vibragéo de ligagéo do tipo 8 -glucanas em
Vv 5 -glucanas 1370 polissacarideos de longas cadeias contendo carbonos
anomeéricos.
ved (1—3)- j3- Banda de absorgio caracteristico de estiramento e
olucanas 890 dobramento de ligagéo do tipo (1-3)- £ -glucanas em
polissacarideos
v (C-0-C) 1150-1070 Banda de absorgdo como estiramento de grupamentos
carbonilicos em cadeias de carbono alifaticas e anéis
Banda de grande absorgioe indicando estiramento
v (NH;z) 1560-1640 simétrico ao plane como sendo estiramento e vibragéo
de ligagdo B-NH;
Banda fina de grande absorgéo que indica deformacéo
0 (-NH-) 1490-1580 angular simétrica no plano como caracteristica para
grupamentos (-MH-)
V(Ar-NH) Banda de média absorgéo indicando estiramento e
(C-N) 1180-1360 vibracéo de ligagéo C-N e aminas ciclicas
Ej 1500-1600 Banda de média ou forte absorgéo indicando
Vv H

estiramento e vibragao de ligagio do tipe C=C em
aminas ciclicas caracteristicas de molécula de pirrol

Para uma comparagao mais efetiva e melhor analise dos resultados

os espetros apresentados na figura 18 foram ampliados e mostrados em diferentes

escalas nas discussdes dos resultados a seguir. A figura 19 mostra o espectro de

infravermelho apenas do EPS de 400 cm™ a 4000 cm™ para posterior comparac&o
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dos picos. A figura 20 mostra 0 mesmo espectro até 2000 cm™, tendo assim uma

melhor visualizagdo das bandas e picos de interesse.
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Figura 19 — Espectro infravermelho do EPS.
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Figura 20 — Espectro infravermelho do EPS na regido de

400 cm™ a 2000 cm™.

A regido espectral mais importante é das bandas de frequéncia entre

1600 e 1500 cm™'. Estas bandas de média intensidade como caracteristicas de

estiramento de ligacdo do tipo C=C para compostos heterociclicos e pirréis para
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ambos os espectros analisados confirmando presencga da formagao do polimero em

meio a solugdo. Como mostram as figuras 21, 22, 23 e 24.
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Figura 21 — Espectro infravermelho do filme de PPi/KCI de
400 cm™ a 2000 cm™.

A partir da analise do infravermelho obtido para a amostra contendo
apenas polipirrol em agua destilada (figura 21) de filmes de polipirrol em solugéo
contendo KCI., pode-se observar como resultado na freqiiéncia em 1546 cm™ que
ocorreu a presenca de uma banda fina de média intensidade como sendo vibragao
caracteristica de grupamentos com ligagdo -NH- (1580-1490 cm™).

A andlise das bandas na regido de freqiiéncia entre 1600 e 1500cm’
apresentaram bandas de média intensidade como caracteristicas de estiramento de
ligacado do tipo C=C para compostos heterociclicos e pirréis confirmando presenca
da formagao do polimero em meio a solugao.

Estiramentos do tipo —CH; em forma de tesoura como forma de
banda de média intensidade foram encontrados na frequéncia analisada de 1452
cm” e estiramento assimétrico de freqiiéncia de ligagdo =CH, em 3089 cm™.
Contudo, uma banda de forte absor¢do como caracteristica de vibracdo e
estiramento de ligacdo C-N é observada em 1298 cm™.

Esqueletos de carbonos ramificados s&o encontrados em 1172 cm’™
como caracteristica em uma banda de forte absorcéo para vibragao e estiramento de
ligagdo. Em 1039 cm™, estiramento e vibracéo de cadeias ciclicas de carbono assim

como dobramentos de cadeias em 894 cm™.
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Figura 22 — Espectro infravermelho do filme de PPi/ EPS
de 400 cm™ a 2000 cm’™.
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Figura 23 - Espectro infravermelho do filme de

PPi/NaCI/EPS de 400 cm™ a 2000 cm™.

Com base na comparacdo destes resultados, a analise do
infravermelho (Figura 22 e 23) para a inser¢ao do botriosferana ao polimero polipirrol
demonstra diferencas e discussdes para as bandas.

Em 1654 cm™ ha presenca de uma banda identificada como sendo
estiramento de ligac&o do tipo C=C para sinais caracteristicos de pirrois. A presenca
de bandas nesta regido de frequéncia para ambos os espectros analisados até

entdo demonstraram que a polimerizagao e sintese do polipirrol ocorreram de forma
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marcante e presente nas solugdes preparadas contendo o monémero.

Contudo, na frequéncia de 1580 cm-1 uma banda de médio-forte
absorcao € observada como sendo um sinal caracteristico de estiramento e vibragao
da ligagdo —NH- .

Na freqliéncia de 1370 cm™ a presenca de uma pequena banda de
fraca absorgcdo confirma estiramento caracteristico de ligacdo de B -glucanas em
carbonos anomeéricos (figura 2) suportados pela estrutura do exopolissacarideo
associado em solugao contendo pirrol.

A presenga de um dobramento de CH; em forma de tesoura é
observado em banda de absorgdo em 1458 cm™.

Em 1303 cm™ uma banda de médio-fraca absorcédo é observada
pelo estiramento de ligacdo C-C-C e estiramento de —C-CO-C-, provavelmente
caracteristicos da estrutura do exopolissacarideo EPS em solucdo. Contudo, ha sinal
de estiramento de —CO- em 1087 cm™ e, em 890 cm™, bandas com dobramentos
confirmando presenca de EPS em solugéo polimerizada pela presenga de ligagdes
caracteristicas do tipo (1—3)- B -glucanas em evidéncia na estrutura do
exopolissacarideo. Estas ligagcdes sdo observadas em conjunto com a matriz
polimérica de absorgcdo em frequéncias de ligagdes caracteristicas para o polipirrol.

Outro aspecto foi uma banda com forte absor¢ao na frequéncia de
3423 - 3415 cm™ como sendo caracteristica de estiramento de ligacdo do tipo OH
(EPS Liofilizado e possivel hidratacdo da amostra de polipirrol em KCI e do
compdsito) e do estiramento assimétrico e simétrico de CH, como Carbono sp? é
observado em 2925-2852 cm™' e uma banda de médio-forte absorcdo como
caracteristica de estiramento e vibracdo da molécula de CO, é mostrada em 2360
cm™'. Como mostra as figuras 24, 25 e 26.

A partir destes resultados obtidos para a analise do infravermelho de
polipirrol em solugdo contendo apenas agua destilada é apresentado o infravermelho
(Figura 24) de filmes de polipirrol em solu¢do contendo KCI para a identificagao e
comparacao dos grupamentos caracteristicos resultantes a partir da adigcdo de

apenas o anion CI' como eletrélito de maior concentragéo.
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Figura 24 — Espectro infravermelho do filme de PPi/KCI de
2000cm™ a 4000 cm™.

Na freqiiéncia de 3423 cm™ ha uma banda com forte absorcdo como
sendo caracteristica de estiramento de ligagao do tipo OH (hidratagdo da amostra de
polipirrol em KCl) e nas freqiiéncias de 2925-2852 cm™ ocorre estiramento
assimétrico de CH, como forma de Carbono sp?.

Com base na comparagao destes resultados, a analise do
infravermelho (Figura 25 e 26) para a inser¢ao do botriosferana ao polimero polipirrol

demonstra diferencas e discussdes para as bandas.
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Figura 25 — Espectro infravermelho do filme de PPI/EPS de
2000 cm™ a 4000 cm™.
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Figura 26 — Espectro infravermelho do filme de

PPi/NaCI/EPS de 2000 cm™ a 4000 cm™.

A partir da analise do grafico de infravermelho obtido para a amostra
contendo polipirrol e EPS liofilizado em agua destilada ha presenca de uma banda
de forte absor¢cdo como sendo caracteristica do estiramento de ligagdo OH (EPS
Liofilizado e possivel hidratagdo do compadsito)na regido de frequéncia de 341 5cm™.

Estiramento assimétrico e simétrico de CH2 como Carbono sp? é
observado em 2925-2852 cm” e uma banda de médio-forte absorcdo como
caracteristica de estiramento e vibracdo da molécula de dioxido de carbono é
demonstrada em 2360 cm™.

A tabela 02 mostra em resumo as bandas observadas para os

diferentes filmes obtidos.
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Tabela 2 — Valores para as freqiiéncias dos estiramentos de ligacbes mais observados nas
analises dos espectros de PPi e PPI/EPS em infravermelho.

Absorcao PPi PPi/KCI PPI'EPS PPi/NaCI'EPS
Observada (em™) (em™) (em™) (em™)
v (OH) 3423 3415 3420
v (-NH-) 3415
v (-CHa) 2852 2852 2900
v (O=C=0) 2362 2362 2362 2363
'U 15486 1623 1654 16852
v .
& (-NH-) 1546 1572 1580
v (-CHz-) 1425 1458 1453 1450
v (O-CO-CHa)
v 5 —glucanas 1370 1369
v (Ar-NH) 1303
(C-Nj)
v (-C-C-C-) 1303 1305
v (—C-CO-C-)
v (Ar-NH) 1298
(C-N)
v (Ar-NH) 1172
{C-N) 1174
v (C-0O-C) 1145
v (-CO-) 1087 1089
v (-CH-) 4 1039
v (-CH-) 904 - 788
894
v ed{1-3) 8- 890 892
glucanas
v (-CH-) BEY - 523

7.5 DIFERENCAS ENTRE OS BANDAS DOS ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS FILMES DE

PoLiPIRROL DorPADO coM EPS E FiILMES DorpADOS coMm KCL

E importante ressaltar nos espectros de infravermelho para polipirrol
sintetizados eletroquimicamente em presenga de KCl e EPS (Figura 18 (a) e (c),
(Tabela 2), algumas diferengas nos valores de absor¢do e nos grupamentos
encontrados em amostras de filmes presentes em meio de EPS liofilizado.

Uma maior absorcéo e estiramento de ligagdo para OH em 3400cm’™
3500cm™, uma maior banda de absorcdo e estiramento para ligacdo N-H angular em
1619cm™ e presenca de estiramento de C-C e C-H fora do plano em 520cm™ a
1000cm™. Contudo, ha ocorréncia de grupos carbonilicos associados aos compostos
presentes na composicao estrutural da botriosferana, como B —glucanas e (1—3)-B -
glucanas em 1370 cm™ e 890cm™, respectivamente, atuando em conjunto com os
estiramentos de ligacéo provenientes dos filmes de polipirrol tratados em conjunto

com a dopagem em meio aquoso contendo o proprio exopolissacarideo.
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7.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Nas figuras 27, 28, e 29 sdo mostradas as morfologias dos filmes
eletrodepositados, obtidos por microscopia eletronica de varredura. Nas morfologias
apresentadas na figura 27, pode-se observar que existe um lado mais poroso € um
lado mais liso do filme, o lado mais poroso € o lado que fica em contato com a
solucdo durante o processo de deposicao do filme no eletrodo de FTO, o lado mais
liso € o lado que fica sobre o suporte de vidro, a imagem (a) mostra mais claramente
esses dois lados, que foi evidenciado em todos os filmes. Ja as imagens (b), (c) e (d)
nos mostram uma vista geral dos filmes numa magnitude de 160x. O que se nota
nesta figura 27, é que podemos ver uma diferenga nos perfis estruturais dos filmes e

como eles estédo arranjados.

(] =]

Figura 27 — Morfologia da superficie dos filmes de PPi - Vista geral, (a)parte porosa e parte
lisa do filme PPi/KCI — Mag 80x, (b) parte porosa do filme PPi/NaCI/EPS — Mag
160x, (c) parte lisa do filme PPI/EPS — Mag 160x, (d) parte lisa do filme
PPi/KCI — Mag 160x.
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Na figura 28, a morfologia da superficie dos filmes € mostrada numa
magnitude de 2400x, onde na imagem (a) mostra o perfil esponjoso caracteristico
desse tipo de filme, comparando esses dados com a literatura foram encontradas
imagens deste tipo em outros trabalhos realizados nesta mesma linha. Nas imagens
(b) e (c), onde temos o filme com EPS e sem EPS respectivamente, mostra que em
(b) o arranjo estrutural parece estar mais fechado do que em (c) onde aparece um
pouco mais de espaco entre os globulos, evidenciando assim uma incorporagao do
EPS na matriz polimérica.

Na figura 29 temos outras ampliagdes, que mostram mais essa
diferenga nos arranjos estruturais onde em (a) mostra uma estrutura mais compacta
com globulos menores com tamanhos parecidos e em (b) uma estrutura com
glébulos maiores com tamanhos variados, essa diferengca pode evidenciar a
incorporacao do EPS na matriz polimérica.

Os resultados obtidos com a microscopia eletrénica de varredura
demonstram que a eletropolimerizagdo do pirrol em presenga do agente dopante
EPS diminuiu os glébulos superficiais, tornando a superficie menos rugosa e mais
compacta, ocasionando alteragdes na superficie globular, caracteristica de filmes de

polipirrol.
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Figura 28 — Morfologia da superficie dos filmes de PPi - Mag 2400x, (a)parte porosa do
filme PPi/NaCI/EPS, (b) parte lisa do filme PPI/EPS, (c) parte lisa do filme
PPi/KCI.
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Figura 29 — Morfologia da superficie dos filmes de PPi — outras Magnitudes, (a) parte lisa do
filme PPI/EPS — Mag 8750x, (b) parte lisa do filme PPi/KClI — Mag 5000x, (c)
parte lisa do filme PPi/KCI — Mag 10000x.
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8 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho conclui-se que os
filmes de compodsitos de PPI/EPS podem ser produzidos por via de
eletropolimerizacdo do pirrol em solugées contendo o exopolissacarideo EPS na
forma liofilizada com consideravel rendimento no processo de produgdo do
biocompdsito.

Os resultados das voltametrias ciclicas dos filmes de PPI/EPS
mostraram uma acentuada eletroatividade e condugao elétrica. A mudanga na
coloracao do filme azul-escuro em sua forma oxidada para a coloracdo amarela em
sua forma reduzida envolvendo a atuagao do efeito eletrocrémico cuja associagao se
caracterizava pela injecdo e ejegcao de elétrons e ions no interior da matriz
polimeérica.

O comportamento dos filmes obtidos em diferentes meios
apresentou boa condutividade elétrica e caracterizagao estrutural, por onde, tornou-
se possivel observar a incorporacdo do EPS a partir das analises dos picos de
absorgdo nos espectros UV-vis e estiramentos de ligacdo caracteristicos da
estrutura do polissacarideo associado a estrutura do polipirrol nos espectros de
infravermelho para os biocompdsitos PPI/EPS e também pela anédlise das morfologia
dos filmes.

Os estudos realizados ao longo do desenvolvimento deste trabalho o
apresentaram um novo tipo de material que pode ser muito importante para no
campo tecnolégico em aplicagdes terapéuticas, como implantes dentarios,

cicatrizacdes de feridas, e como musculos artificiais.
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