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RESUMO

As capsulas utilizadas para liberagao controlada podem ser empregadas na
distribuicdo de farmacos, controle de substancias, preservagcdo de alimentos e
materiais de autocura. Estas estruturas podem combinar as caracteristicas do material
de nucleo com o material de parede. Neste trabalho, o 6leo de linhaga, um odleo
secante com propriedade de formar um filme em contato com o oxigénio foi
encapsulado por polimeros condutores, que apresentam comportamento estimulo
responsivo. Para a confeccao das capsulas, foi utilizada a metodologia soft-template
juntamente com a polimerizagao interfacial. Primeiramente uma emulsao foi formada
contendo o d6leo, agua, surfactantes e o mondémero dos polimeros. Estes mondmeros
foram oxidados com a adigdo de um agente oxidante, formando a parede da capsula.
Para melhor entender as propriedades eletroquimicas, eletrodos modificados foram
confeccionados através da eletrodeposi¢cdao cronoamperométrica de um filme de
polimero condutor com a imobilizagdo das capsulas. Para o polimero condutor
polipirrol, foi estudada a otimizacdo dos parametros de sintese e imobilizacéo, os
quais mostraram que a melhor temperatura de sintese das capsulas é de 25°C, a
melhor diluicdo para posterior imobilizacdo é na propor¢ao 1:5 volume/volume e a
melhor carga utilizada na cronoamperometria € de 500 mC. Por sua vez, a sintese de
capsulas de polianilina foi estudada variando os tipos de surfactantes utilizados e a
acidez, mostrando que o Tween 80 e o pH 2 sdo as melhores condigdes de sintese.
Estas capsulas, entdo, foram depositadas em eletrodos, também por método
cronoamperométrico, passaram por caracterizagbes por voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e foram submetidos a experimentos de
liberacdo controlada do material do nucleo. As capsulas apresentaram liberagédo em
meio basico (pH 9) e perante aplicagdo de um potencial negativo (-0,2 V) esta
liberagdo foi intensificada. Desta forma, por apresentar uma alteragdo frente a
aplicagdo de potencial e a variagdo de acidez do meio, este nanomaterial foi
considerado estimulo responsivo.

Palavras-chave: Polipirrol, polianilina, 6leo de linhaca, soft-template, polimerizacao
interfacial, imobilizagc&o eletroquimica, liberagédo controlada, cronoamperometria.



ABSTRACT

Capsules used for controlled release can be applied in drug delivery,
substance control, food preservation and self-healing materials. These structures can
combine the characteristics of the core material with the shell material. In this work,
linseed oil, a drying oil with the property of forming a film in contact with oxygen, was
encapsulated by conductive polymers, which presents a stimulus-responsive behavior.
For making the capsules, the soft-template methodology was used together with the
interfacial polymerization. First, an emulsion was formed containing oil, water,
surfactants and the monomer. These monomers were oxidized with the addition of an
oxidizing agent, forming the capsule shell. To better understand the electrochemical
properties, modified electrodes were made through the chronoamperometric
electrodeposition of a conductive polymer film with immobilization of the capsules. For
the polypyrrole conducting polymer, the optimization of the synthesis and
immobilization parameters were studied, which showed that the best synthesis
temperature of the capsules is 25°C, the best dilution for subsequent immobilization is
in the proportion 1:5 volume/volume and the best charge used in chronoamperometry
is 500 mC. On the other hand, the synthesis of polyaniline capsules was studied
varying the types of surfactants and the acidity, showing that Tween 80 and pH 2 are
the best conditions for synthesis. These capsules, then, were deposited on electrodes,
also by chronoamperometric method, were characterized by cyclic voltammetry,
electrochemical impedance spectroscopy and were also submitted in controlled
release experiments of the core material. The capsules showed release at a basic
medium (pH 9) and with the application of a negative potential (-0,2 V), the release
was intensified. So, this nanomaterial was considered a stimulus responsive, as it
presents a change in face of a potential application and the acidity variation of the
medium.

Keywords: Polypyrrole, polyaniline, linseed oil, soft template, interfacial
polymerization, electrochemical immobilization, controlled release,
chronoamperometry.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de um material aplicavel a liberacdo controlada de
substancias € um tema de grande interesse [1]-[5]. Entre os materiais aplicaveis
nanoestruturados estdo as capsulas que sao estruturas constituidas por material de
nucleo e por material de parede. Estes materiais devem ser quimicamente
compativeis, porém n&o devem reagir um com o outro. Para isso, o material de parede
deve apresentar algumas caracteristicas, entre elas: estabilizagdo da substancia
encapsulada; capacidade de diminuir as interacbes do material do nucleo com os
fatores externos, minimizando a porcentagem de migracao; protecao deste material
de fatores ambientais como luz e calor, evitando a degradagao; promocéo da liberacao
desta substancia em determinadas condigdes; e possuir flexibilidade [6], [7].

Um dos materiais de parede que podem ser utilizados na sintese das capsulas
sao os polimeros condutores. Polimeros condutores sao materiais que apresentam a
atividade elétrica dos metais e semicondutores, conservando as propriedades
mecanicas e as vantagens de processamento dos polimeros [8]. Eles sdo compostos
por anéis aromaticos ou cadeias lineares conjugadas, que alternam ligagées duplas e
simples, desta forma, quando sofrem oxidagao ou redugdo modificam seu estado de
isolante para condutor [9].

Neste ambito, a sintese de capsulas com estes materiais se destacam [10]-
[16]. Estas capsulas apresentam como parede os polimeros condutores devido a suas
caracteristicas que permitem uma resposta eletroquimica frente a estimulos externos.
Desta forma, o polipirrol e a polianilina foram escolhidos para a utilizagédo neste
projeto. A utilizacdo do polimero condutor polipirrol se sobressai devido a facilidade
de sintese, por via quimica e eletroquimica, estabilidade, baixa toxicidade e
processabilidade [17]. E também, a utilizacdo de polianilina, devido a sua alta
condutividade, baixo custo e estabilidade térmica [18].

Ja, como material de nucleo foi utilizado o 6leo de linhaga que é caracterizado
como um Oleo secante, e apresenta comportamento auto regenerativo, pois quando
em contato com o oxigénio, sofre uma auto oxidagao espontanea, formando um filme
solido [19]. Desta forma, este material pode ser utilizado para a formacado de
emulsdes, aplicacdo em liberagdo controlada junto com outras substancias e

restauracao de danos fisicos em uma determinada superficie [20]-[22]. Sendo assim,
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através da combinacdo de suas propriedades com as dos polimeros condutores,
espera-se que estas capsulas possam apresentar diversas aplicabilidades.

Entre estas aplicagdes, a utilizacdo destas capsulas para fins de liberagcao
controlada, se evidenciam. A liberagao controlada pode se referir tanto ao controle do
inicio da liberagdo quanto ao controle da taxa de liberagéo, evitando a utilizag&o
inefetiva dos componentes e a perda dos compostos [7]. Estas capsulas podem liberar
seus principios ativos por algum estimulo, dentre estes: os estimulos quimicos (pH,
forgas iGnicas, polaridade), estimulos fisicos (temperatura, luz, campos magnéticos) e
bioldgicos (presenca de enzima especifica, alteragdo de condi¢cao corporal) [23]. A
liberagdo também pode ocorrer por estimulos eletroquimicos, através de uma
resposta ocasionada por reacdes redox por via eletroquimica. Este método de
estimulo é particularmente interessante quando emprega-se a utilizagao de polimeros
condutores como material de revestimento [24].

Assim, utilizando os conhecimentos do grupo de pesquisa e dando
continuidade aos estudos iniciados por Alvarenga [25] este projeto prop6s o estudo
dos parametros experimentais, das propriedades eletroquimicas e da sintese de
capsulas que utilizam como material de parede um polimero condutor, polipirrol ou
polianilina, e como material de nucleo o 6leo de linhacga.

Dessa maneira, as capsulas foram confeccionadas por sintese quimica
baseada no método soft-template que utiliza uma emulsdo como molde e a
polimerizagao interfacial para a formag¢ao do polimero do involucro. Neste processo,
alguns parametros de sintese foram estudados, como o efeito da temperatura, tipo de
surfactante e acidez do meio.

Realizou-se, ainda, a imobilizacdo das capsulas em um eletrodo de malha de
aco para investigacdo de suas propriedades eletroquimicas tais como estados de
oxidacdo dos materiais depositados, resposta da corrente frente aplicagdo de um
potencial e resisténcia do eletrodo, bem como para os estudos de liberagao controlada

por meio da alteragao do pH e do potencial elétrico aplicado.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e imobilizacdo de capsulas

baseadas em polimeros condutores (polipirrol e polianilina) para aplicagdo em

liberac&do controlada.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos estdo separados conforme o material utilizado no

revestimento da capsula, primeiramente para o polipirrol:

Validagcédo da metodologia de sintese proposta por Alvarenga [25].
Estudo da influéncia da temperatura na sintese das capsulas de
polipirrol;

Investigagao da imobilizagao das capsulas de polipirrol em malha de ago
(eletrodo) em diferentes cargas;

Estudo da influéncia da concentragdo das capsulas de polipirrol na

imobilizacdo no eletrodo;

Ja, para as capsulas de polianilina os objetivos especificos s&o:

Adaptacdo do procedimento de sintese quimica empregado para o
polipirrol para formar capsulas de polianilina;

Estudo das melhores condi¢gdes de pH e uso de diferentes surfactantes
para a sintese das capsulas;

Imobilizagdo das capsulas em malha de ago (eletrodo) para estudos
eletroquimicos;

Investigagdo da liberacdo controlada do material do nucleo (6leo de

linhaga) da capsula.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores sdo estruturas organicas que podem ter propriedades
elétricas, oticas e magnéticas dos semicondutores e metais. Suas cadeias carbdnicas
sao compostas por ligagdes duplas e simples alternadas, chamadas de ligagbes
duplas conjugadas [26]. Esta caracteristica é a responsavel pela condugéo destes
polimeros, visto que promove a possibilidade de processos oxirredutivos por meio dos
elétrons em ligacgao tipo “pi” (), assumindo a forma de ion polimérico, com cargas
deslocalizadas pela cadeia e mantendo a estabilidade estrutural por meio das ligagdes
“sigma” (o) [27], [28].

Este processo de oxidagao ou reducao da cadeira polimérica € conhecido como
dopagem e converte o polimero de isolante a condutor [29]. Considerando a oxidagéo
de uma cadeia polimérica (retirada de elétron), esta adquire carga parcial positiva.
Assim, a neutralidade pode ocorrer pela presenga de contra ions, conhecidos como
dopantes [30]. Como exemplos desta situagao, pode-se citar a sintese de polipirrol
dopado com dodecilbenzeno sulfonato (DBS-) [31] e a dopagem da polianilina por

acidos sulfénicos [32].

2.1.1 Polipirrol

O polipirrol (PPy) € um polimero condutor, que apresenta facilidade de sintese,
por via quimica e eletroquimica, estabilidade e condutividade de aproximadamente
600 S/cm. Suas principais aplicacbes sdo no armazenamento de energia [33]-[35],
sensores [36]-[38], confecgcao de musculos artificiais [39]-[41], em baterias [42]-[44]
e membranas [45]-[47]. Além disso, € insoluvel, infusivel e apresenta como
mondémero o pirrol, representado na FIGURA 1 [17].

O polipirrol pode ser obtido através de polimerizacdes eletroquimica e quimica
[48]. No primeiro processo, o polimero é formado e depositado em uma forma de filme
sobre a superficie de um eletrodo de trabalho. Para isto acontecer, uma célula
eletroquimica deve ser imersa em uma solugdo composta pelo monémero e por
eletrélitos, e com a aplicagdo de uma corrente ou uma diferenga de potencial,

acontece a oxidagao do monémero e a deposi¢cao do polimero [49].
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FIGURA 1 - MONOMERO PIRROL.

I

N
H

FONTE: VERNITSKAYA, T. V., 1997. [17].

Ja a sintese quimica do polipirrol acontece através da oxidacdo do monémero
utilizando um agente oxidante, resultando em cations radicais. O acoplamento de dois
radicais, elimina dois prétons e forma um dimero neutro (bipirrol). O dimero oxida-se
mais facilmente que o monémero e é convertido a um novo cation, passando por um
novo acoplamento, promovendo o crescimento da cadeia polimérica até formacao do
polimero que se torna insoluvel e apresenta coloragdao escura [50]. A FIGURA 2

demonstra o mecanismo da sintese quimica do pirrol.

FIGURA 2 - MECANISMO DE SINTESE QUIMICA DO POLIPIRROL: A) OXIDACAO DO
MONOMERO PIRROL E B) ACOPLAMENTO ENTRE RADICAIS DE CATIONS.

A /N\_,..\%. 4
B 2 7\
000005,

FONTE: KAUSAITE-MINKSTIMIENE, A., 2015. [50].

Desta forma, devido a sua facilidade de sintese e as suas caracteristicas como
estabilidade e baixa toxicidade quando comparado com outros polimeros condutores,
o polipirrol também pode ser utilizado em liberagcéo controlada [51]-[53]. Neste ambito
a sintese quimica se destaca por permitir a confecgdo de nanoestruturas, como
exemplo, tem-se o trabalho de Samanta, Meiser e Zare [54] que sintetizaram
nanoparticulas de polipirrol através de uma microemulsdo. Estas nanoparticulas
liberaram controladamente alguns farmacos através de uma mudancga de pH. Os

medicamentos com carga negativa tiveram maior liberagdo em meio basico e
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medicamentos com carga positiva, em meio acido. Além disso, imobilizando essas
nanoestruturas em um hidrogel, foi possivel entregar localmente o medicamento, tornando
este estudo promissor para o tratamento de doencas que requerem liberagao controlada,

localizada e sustentada de medicamentos, como cancer e dor cronica.
2.1.2 Polianilina

A polianilina (PANI) é um polimero condutor que possui estabilidade em
condicdes ambientais, facilidade de polimerizacao e caracterizagao. Apresenta como
mondmero a anilina (FIGURA 3). As principais aplica¢gdes deste polimero estdo
vinculadas ao estudo de sensores [55]-[57], supercapacitores [58]-[60], ceélulas
solares [61]-[63] e fotocatalise [64]-[66].

FIGURA 3 - MONOMERO ANILINA.
NH,

FONTE: FOREZI, L. S. M., 2011. [67].

A polianilina apresenta diferentes estados de oxidagdo entre eles: a
leucoesmeraldina, a base esmeraldina, o sal de esmeraldina e a pernigranilina [68]. A
TABELA 1 apresenta suas respectivas oxidagdes e algumas caracteristicas dos seus
estados.

TABELA 1 - ESTADOS DE OXIDAGAO DA POLIANILINA E SUAS CARACTERISTICAS.

Estado de Estrutura Cor Caracteristica
oxidagdo
Leucoesmeraldina 0 o ) . Amarela Isolante
N—©—N—©—N—©>*N" completamente
-n reduzida
Sal de esmeraldina H H H H Verde Condutora
@E@:L@-&-@-&} parcialmente
i ' p oxidada

Azul Isolante

H H H H
@{):L—@—L—@—l} parcialmente
n oxidada
Pernigranilina H H H H Purpura Isolante
~=C>=\—©—~=<:>= ' complatamente

oxidada

Base esmeraldina

FONTE: ADAPTADO DE FAEZ, R., 2000. [29].
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Uma caracteristica peculiar relacionada a este polimero é a ocorréncia de
dopagem por protonagao, ou seja, sem alteragdo no numero de elétrons pelo processo
de oxidacgéao e reducao associado a cadeia polimérica [69]. Com a utilizacdo de acidos
(dopantes), a reagéo de protonagao ocorre principalmente nos nitrogénios iminicos da
polianilina (-N=), gerando portadores de carga e aumentando sua condutividade
(estado de oxidacgao presente no sal esmeraldina) [29]. Este processo é demonstrado

simplificadamente na FIGURA 4:

FIGURA 4 - DOPAGEM POR PROTONAGAO DA POLIANILINA.

H
1l

—

Dopagem com acido
(HCI)

=3 9 " & = .
\ />7T~</_\>—N‘<_\>*‘ﬁ~<\ }h} conduror
H H ' H
i
FONTE: FAEZ, 2000 [29]

A polianilina foi um dos primeiros polimeros condutores sintetizados, descrito
por Huang, Humphrey e MacDiarmid em 1986 [70]. Ela pode ser sintetizada como um
filme através da oxidacao eletroquimica da anilina (mondémero), depositada sobre
eletrodos de materiais inertes, e também como po, através do uso de um agente
oxidante [69].

Muitos mecanismos para sua sintese foram propostos devido aos diferentes
métodos utilizados. A FIGURA 5 demonstra um destes mecanismos de polimerizagao
oxidativa para a anilina.

A primeira etapa da polimerizagdo consiste na oxidagdo da anilina neutra a
cation radical, formando um dimero. Este dimero é oxidado rapidamente apds sua
formacgao, resultando em ions diimina. Entdo ocorre um ataque eletrofilico do

mondémero anilina a esses ions, e comeca a etapa de crescimento do polimero. Os
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oligbmeros formados tem menor potencial de oxidagdo que a anilina, assim, esta

reacao continua até o polimero final [71].

FIGURA 5 - MECANISMO DE POLIMERIZAGAO DA ANILINA.

Q;m L @—NH? ., [\_a/ NH, <« .{l%?j:ﬁn;] _|
a+b-2H" @HH@W:
l. 2"
O
H* '

| j A

|
T - - -2e,-2H%
@""O"“ \ ”2? Polianilina
N

FONTE: ADAPTADO DE WEL, Y., 1990. [71].

Ths

Por todas suas caracteristicas, a polianilina também permite a formacao de
micro e nanoestruturas. O estudo de Yamuna e colaboradores [72] relata a formagao
de uma microcapsula inteligente de poli(anilina-formaldeido) com propriedades
anticorrosivas e auto-reparaveis. A confeccdo deste material foi realizada através de
uma polimerizagao in situ em uma emulsao 6leo em agua, formando capsulas com
nucleo de o6leo de linhaca e mercaptobenzotriazol, e involucro de polianilina-
formaldeido. Este material foi caracterizado por microscopia 6tica confirmando sua
forma esférica e auséncia de aglomerados, e por microscopia eletrénica de varredura
que indicou a espessura da casca em torno de 10 nm. Também foi investigado a
restauracdo de rachaduras geradas em revestimentos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica mostrando que estas capsulas tém capacidade de proteger
aco contendo areas com defeitos em meio neutro por até 15 dias de exposigao. Este

trabalho exemplifica a sintese de capsulas de polianilina por meio de emulsao,
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apresenta técnicas de caracterizacao e ainda, mostra a liberagao controlada frente a

estimulo em uma aplicagéo anticorrosiva.

2.1.3 Eletrodos modificados com polimeros condutores

A modificagao de eletrodos consiste na imobilizagao na superficie de materiais
eletrédicos comuns (ouro, platina, carbono, ligas metalicas, entre outros) espécies
quimicamente ativas e de interesse. A partir deste processo € possivel alterar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solugdo, mudando assim a reatividade,
a seletividade e ainda tornando a aplicagao deste eletrodo muito mais variada [73].

Os métodos de modificagdo mais utilizados s&o adsorgao irreversivel, ligagao
covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo, recobrimento com filmes
poliméricos e a incorporacdo de materiais compodsitos, conforme demonstrado na
TABELA 2.

TABELA 2 - METODOS DE MODIFICAGAO DE SUPERFICIE DE ELETRODOS.

Modificagbes Caracteristicas

Adsorcao Incorporagao simples e rapida de compostos em uma ampla

gama de eletrodos base.

Ligacao covalente Incorporagao de um vasto numero de substancias, de maneira
estavel, através da manipulagdo da reatividade dos grupos

funcionais existentes na superficie do eletrodo.

Filmes poliméricos Imobilizagdo de policamadas da espécie ativa na superficie do
eletrodo.
Materiais compositos Possibilidade de modificagdo interna do material eletrédico.

FONTE: ADAPTADO DE PEREIRA, 2002. [73].

A modificagao de eletrodos por polimeros condutores normalmente é realizada
através da imobilizagao de filmes poliméricos. Desta forma, ocorre o recobrimento da
superficie do eletrodo e diferentemente de outras técnicas, € possivel a imobilizagao
de muitas camadas poliméricas, ampliando a resposta eletroquimica. Estes eletrodos
ainda aumentam a velocidade de transferéncia de elétrons e possuem um
comportamento redox ativo [73].

Para realizar este processo, € utilizada uma célula eletroquimica padrao de trés

eletrodos (eletrodo de referéncia, contra eletrodo e eletrodo de trabalho), imersa em
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uma solugdo composta por eletrdlitos e pelo monémero do polimero. Através da
aplicagdo de uma diferenca de potencial ou com a aplicacdo de uma corrente, o
mondmero € oxidado e ocorre a deposi¢cao do polimero em forma de filme sobre a
superficie de um eletrodo de trabalho [49].

Apos esta modificagao € possivel caracterizar este eletrodo utilizando técnicas
eletroquimicas que envolvem as medidas de parametros como corrente, potencial,
carga e resisténcia.

A voltametria ciclica € uma técnica de caracterizacdo que mede a resposta da
corrente ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia. A magnitude da corrente obtida pela transferéncia de elétrons
durante o processo de oxirreducao esta relacionada com o analito presente na
interface do eletrodo. Sendo assim, a transferéncia de carga e as reagdes eletrodicas
(processos de oxidacao e redugao) ocorrem, gerando corrente elétrica. Esta corrente
total é constituida de duas componentes. A corrente faradaica, relativa a reacao de
oxirreducao da espécie em estudo no eletrodo e a corrente capacitiva, que € a corrente
necessaria para carregar a dupla camada elétrica existente na interface
eletrodo/solucao [74].

Outra técnica muito utilizada, é a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
Esta técnica consiste na aplicagdo de um potencial elétrico variavel, através de um
potenciostato e a medigao da resposta, na forma de corrente elétrica a esta excitagao.
Assim, € possivel obter dado referentes a resisténcia a transferéncia de elétrons entre
a superficie metalica e a solugado, a capacitancia da dupla camada elétrica e ainda

sobre 0 mecanismo e cinética de processos eletroquimicos [75], [76].

2.2 CAPSULAS

Capsulas sao constituidas por um material de nucleo e por um material de
parede (FIGURA 6). O material de parede da sustentagdao e contém uma substancia
de interesse no seu interior, atuando como um recipiente. O material encapsulado, é
aquele com maior interesse para a aplicagdo em questao e € denominado de “ativo”.
No nucleo da capsula ainda podem estar presentes estabilizantes e solventes dos
ativos [77]. Tanto o material de parede, como o material do nucleo podem ser
formados por uma ou mais substancias, as quais influenciam nas propriedades da

capsula.
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FIGURA 6 - ESTRUTURA BASICA DE UMA CAPSULA, COMPOSTA POR PAREDE E NUCLEO.

Material Material
de de
parede nucleo

FONTE: A AUTORA, 2021.

Este aprisionamento de um ativo, protege esta substincia de fatores
ambientais como luz ou calor, evitando a degradacéo, fotodegradagao e oxidagao
deste material. Através do encapsulamento também ¢é possivel obter um controle da
liberacdo de determinado ativo ao longo do tempo [77].

Diversos materiais podem ser encapsulados, entre eles os farmacos,
cosméticos, fragrancias, alimentos e 6leos. Neste ambito, o éleo de linhaca se destaca
[19], [78], [79]. Este material & proveniente da linhaga (Linun usitatissimun L.) que é
um alimento de origem vegetal rico em acidos graxos, apresentando também fibras,
proteinas e compostos fendlicos em sua composicao [80]. O 6leo deste alimento é
produzido por “pressdo a frio” da semente de linhaga, com uma temperatura
controlada e maxima de 35°C [81]. Este 6leo vegetal € uma substancia de facil
obtencgao, baixo custo, n&o é téxico e ainda € biodegradavel [82].

O dleo de linhaga € composto principalmente por acido graxos insaturados,
sendo considerado um triglicerideo, conforme demonstra uma representagao da sua
estrutura na FIGURA 7. Entre os acidos graxos presentes em sua composigao, se
destaca o acido a-linolénico é responsavel por 40% a 60% da sua formulagéo e o

acido w-6 presente na quantidade aproximada de 16% [81].

FIGURA 7 - REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA DO OLEO DE LINHACA.

FONTE: ADAPTADO DE LINCOLN, 2008.



32

O dleo de linhaga também € um dleo secante, ou seja, é um 6leo que endurece
formando um filme sélido apds um periodo de exposicdo ao ar. Esta caracteristica
ocorre devido a presenga das insaturagdes nas cadeias carbdnicas dos acidos, que
permitem a auto oxidagao do grupo metileno entre as duplas ligagdes, formando uma
rede tridimensional promovendo a reticulacdo. Este processo acontece através da
remocao de um hidrogénio no grupo metileno que esta presente entre duas ligagdes
duplas na cadeia dos acidos graxos poli-insaturados. Apds isso, ocorre a incorporagao
do oxigénio, resultando na recombinacdo de radicais [83]-[85]. Esta reacdo de

reticulacado esta apresentada de forma simplificada na FIGURA 8.

FIGURA 8 - REPRESENTAGAO SIMPLIFICADA DA REACAO DE RETICULAGCAO
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Fonte: POTH, U., 2001. [85].

Esta propriedade permite que o 6leo de linhaga seja utilizado na confecgao de
estruturas de auto cura (self-healing) [78], [86]-[88], ou seja, estruturas auto

regeneraveis ou auto recuperaveis que sao capazes de detectar, analisar, responder
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e restaurar falhas. Desta forma, quando liberado o 6leo entra em contato com o
oxigénio, forma um filme, assim, regenera a superficie. Estas estruturas podem ser
capsulas, visto que, através do encapsulamento deste material € possivel armazenar,
e protegé-lo do ambiente externo até que seja necessaria sua utilizagao [19].

As capsulas ainda podem ser classificadas conforme seus tamanhos, podendo
ser microcapsulas e nanocapsulas. As nanocapsulas sdo nanomateriais os quais
apresentam pelo menos uma de suas dimensdes na ordem nanométrica. Suas
propriedades estdo relacionadas ao seu tamanho, de maneira que as caracteristicas
fisicas e quimicas sao distintas das apresentadas pelo sélido macroscépico [89], [90].

Com a redugéao de dimensao das particulas e a modificagao da estrutura ocorre
um aumento da area superficial em relagdo ao volume, aumentando,
consequentemente, o numero de moléculas/atomos na superficie. Desta forma, na
maior parte dos casos, ha uma melhora nas propriedades mecanicas, oticas, elétricas
e magneticas [91].

Neste sentido, a area superficial de polimeros condutores pode ser modulada
através da sintese de nanoestruturas, como nanocapsulas. Estes materiais servem
como templates, os quais atuam como moldes e guias durante a polimerizagdo dos
mondémeros [92]-[95], podendo ser utilizados materiais como emulsdes [72], [96],
nanofios [97], [98] e nanotubos [99], [100].

2.2.1 Sintese das capsulas

A sintese das capsulas ocorre por um processo denominado encapsulacao,
no qual uma substancia solida, liquida ou gasosa é envolvida por uma parede de
revestimento ou incorporada em matrizes de um ou mais materiais de parede para
obtencao de particulas. A escolha da técnica depende do material a ser encapsulado,
do tamanho desejado das particulas e da aplicagédo e mecanismo de liberagcdo do
material protegido [101]. Na TABELA 3 sao apresentadas algumas técnicas com os

seus respectivos principios.
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TABELA 3 - PRINCIPIOS DAS TECNICAS DE ENCAPSULAGAO

Técnica de

encapsulagao

Principio

Spray-drying

O processo consiste em pulverizar o produto liquido dentro de uma camara
submetida a uma corrente controlada de ar quente, ocorre a evaporagao da
agua, obtendo uma separagédo rapida dos sélidos e soluveis contidos. Esse

processo termina com a recuperacéo do produto ja em po.

Gelificagao idnica

Inicialmente ocorre a formagao de uma emulsao, na qual o polimero encontra-
se dissolvido na fase interna, juntamente com um sal insoluvel. Ocorre a
adigdo de um acido ao meio, que se propaga ao longo da fase continua para

as goticulas, sucede-se a gelificagao aprisionando o composto ativo.

Coacervagao

complexa

Esta técnica consiste na separagéo de fases de uma mistura de polieletrélitos
a partir de uma solugado e a deposigdo das particulas coloidais sobre um

nucleo ativo resultando na formagao de um coacervado complexo.

Atomatizacao

O material a ser encapsulado, geralmente hidrofébico, € emulsificado em uma
solugéo aquosa ou dispersao do material encapsulante; a emulsdo 6leo em
agua resultante é bombeada através de um atomizador para uma camara a
alta temperatura. A medida em que as particulas sdo lancadas no meio
gasoso, elas tomam a forma esférica, com a fase oleosa “empacotada” no

interior da fase aquosa.

Extruséao

Envolve a dispersdo do material do nucleo em uma massa fundida. A mistura
é forgada, através de moldes, em direcdo a um liquido desidratante que
endurece a cobertura. Quando o material entra em contato com o liquido a

parede se endurece.

Leito fluidizado

A fluidizagdo ocorre quando um fluxo ascendente de um fluido através de um
leito de particulas atinge velocidade suficiente para suspendé-las sem
expulsa-las da corrente do fluido. Na encapsulagdo em leito fluidizado,
enquanto as particulas do nucleo sao suspensas, o material da parede é
atomizado para dentro da camara, depositando-se sobre as particulas do
nucleo. Quando as particulas atingem o topo da coluna ascendente, sédo
langadas em uma coluna descendente de ar, que as langa novamente no leito

fluidizado, onde sdo novamente revestidas, secas e endurecidas.

Liofilizagéao

A liofilizagdo € um método baseado na desidratagdo por sublimagdao de um
produto congelado. Consiste em duas etapas: congelamento rapido do
produto e sublimagéo do gelo sob vacuo. Um processo de encapsulagéao pode
ser realizado por meio de liofilizagdo de uma emulsdo do material do nucleo

com um encapsulante.

FONTE: [7], [102]-[104]
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Entre estas técnicas ainda é possivel citar a metodologia soft template, a qual
€ muito utilizada na confecg¢ao de nanoestruturas [105]-[107] e na sintese de capsulas
[108]-[110]. Essa rota sintética € caracterizada por n&o possuir uma estrutura rigida
fixa como molde. Primeiramente um molde macio é formado, sendo comumente
utilizado surfactantes, emulsdes e biopolimeros. Usando esta base, outras espécies
sdo depositadas na superficie ou no interior desse molde por meio de método
eletroquimico, precipitacdo, polimerizacao, entre outros, formando particulas com
certa forma e tamanho. O soft template apresenta potencial aplicagcao na sintese de
nanomateriais devido as suas vantagens, como boa repetibilidade e simplicidade do
processo. Além disso, este método nao requer equipamentos complexos e condi¢des
estritas de producgao [111].

Associando o processo de polimerizagao interfacial com a rota soft template, é
possivel formar a parede da capsula. Esta polimerizagdo acontece na interface de dois
liquidos imisciveis, cada um contendo um dos reagentes. Os monémeros dissolvidos
difundem-se até a interface, sofrendo a reacao de polimerizagéo [112].

Desta forma a polimerizag&o interfacial pode ocorrer em emulsdes (template).
Emulsao pode ser definida como uma dispersao coloidal de dois ou mais liquidos
imisciveis ou parcialmente misciveis, apresentando, em sua grande maioria, uma fase
oleosa e uma fase aquosa [113]. Esta mistura € composta por um liquido disperso em
glébulos ou goticulas (fase dispersa) no seio de outro liquido (fase continua) [114].
Quando o meio disperso é agua e a fase continua é 6leo a emulsdo € nomeada agua
em o6leo (A/O), como é o caso da margarina e da manteiga. Quando a agua é a fase
continua e o Oleo a fase dispersa, a emulsdo € nomeada 6leo em agua (O/A), como
exemplo o leite, o iogurte e a maionese [115]. A FIGURA 9 ilustra e exemplifica a

classificagao das emulsdes.

FIGURA 9 - TIPOS DE EMULSAO FORMADOS POR AGUA (W) E OLEO (0): A) OLEO/AGUA B)
AGUA/OLEO.
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FONTE: ADAPTADO DE BOUYES, E., 2012. [115].



36

Porém, as emulsdes nem sempre se encontram em equilibrio termodinamico.
Esta situagao pode ser melhor entendida quanto relacionada com a energia livre de
formacgao das gotas a partir do liquido (AG — energia livre de Gibbs), a qual é descrita
através da EQUACAO 1, onde AA representa o aumento da area interfacial, y a tens&o
interfacial entre os dois liquidos e TAS a contribui¢cao a entropia resultante do aumento
do numero de gotas. Em geral yYAA>>TAS, e por consequéncia a emulsificacdo € um

processo ndo espontaneo.

AG = yAA — TAS (1)

Desta forma, diversos mecanismos de desestabilizacdo acontecem como a
sedimentacao, floculagcédo, despropocionalizacédo e coalescéncia [116]. Sendo assim,
uma emulsdao nao apresenta estabilidade quando nio resiste a mudangas nas suas
propriedades fisico-quimicas ao longo do tempo [117]. Uma representagdo dos

principais processos de desestabilizacao esta apresentada na FIGURA 10.

FIGURA 10 - REPRESENTAGCAO DOS PROCESSOS DE DESESTABILIZACAO DE EMULSOES.
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FONTE: ADAPTADO DE MCCLEMENTS, 2007. [117].
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Uma estratégia para a formagao de uma emulsao € a agitacdo da mistura, que
promove a dispersdo de um liquido no outro, fornecendo ao sistema a energia
necessaria. Porém so a realizagdo desta mistura ndo é, em geral, suficiente para a
estabilizagao duradoura. Para cumprir este objetivo emprega-se o uso de tensoativos,
os quais diminuem a tensao superficial. Enquanto as moléculas de um liquido séo
atraidas pelas forcas de coesao em todas as dire¢des, as da superficie sdo apenas
atraidas pelas moléculas existentes no interior. Devido a este fato a pelicula do liquido
mostra a existéncia de uma tensao a superficie (tensdo superficial) comportando-se
como se fosse uma membrana tensa. Sendo assim, com a diminuicdo da tensao
superficial, reduz-se a energia, o que provoca um aumento da estabilidade da emulsao
formada. Os tensoativos também formam uma espécie de barreira na interface da
gota, retardando processos de desestabilizagdo [118].

Os surfactantes sao moléculas anfipaticas formadas por uma parte hidrofébica
e uma hidrofilica, geralmente apresentam uma estrutura quimica semelhante,
composta com uma “cabecga” hidrofilica e uma “cauda” hidrofobica, quando em agua.
Devido a presenga desses dois grupos na mesma molécula, estas substancias podem
se distribuir nas interfaces fluidas, limites entre duas fases imisciveis [119]. Por causa
desta caracteristica os surfactantes também sao chamados de tensoativos [120].
Estas moléculas sao classificadas conforme sua carga na parte hidrofilica, sendo as
classes nao ibnicos, catidnicos, anibnicos e anféteros, conforme demonstrado na
FIGURA 11.

FIGURA 11 - CLASSIFICACAO DOS SURFACTANTES DE ACORDO COM A CARGA DA PARTE
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FONTE: ADAPTADO DE OLIVEIRA, 2017. [121].
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Nas emulsdes, estes surfactantes orientam sua parte hidrofébica para parte
oleosa e sua parte hidrofilica para a parte aquosa e resultando em uma maior
estabilidade da emulsao devido a reducéo da tenséo interfacial entre estas duas fases
[122].

Uma maneira de escolher o surfactante que mais se adequa ao sistema da
emulsdo é através do balango hidrofilico-lipofilico (HLB ou hydrophilic lipophilic
balance). Esta é uma das propriedades utilizadas na caracterizagéo de surfactantes,
indicando através de um numero a tendéncia de solubilizagdo em éleo ou agua, desta
forma, influenciando na formacéo das emulsdes agua-6leo ou dleo-agua, através da
sua composi¢ao molecular [123].

Este método calcula um numero que mede o potencial emulsionante, dentro de
um intervalo de valores de 0 a 20 em escalada arbitraria. Os valores mais altos estao
relacionados a surfactantes mais hidrofilicos, ou seja, que possuem alta solubilidade
em agua e sao bons estabilizadores das emulsdes 6leo em agua. Ja, os baixos valores
de HLB caracterizam surfactantes que tendem a ser mais soluveis em 0leo, ou seja,
baixa solubilidade em agua, e que sao bons estabilizadores de emulsdo de agua em
oleo [123].

Desta forma, na metodologia soft template, inicialmente tem-se um sistema
formado a partir de duas fases, uma oleosa e outra aquosa. De maneira geral em uma
destas fases tem-se o mondémero do polimero e em outra alguma outra substéncia
que pode ser um iniciador da reagao de polimerizagdo, um segundo mondmero ou
algum composto que auxilia na estabilizacdo deste sistema, como um surfactante.

Entdo, uma das fases é emulsionada na outra usando agitagcao constante. Apds
este processo, o polimero é formado na interface da goticula como uma membrana
ao redor do composto ativo encapsulado. Dependendo da solubilidade do composto
ativo, ele pode ser colocado na fase aquosa ou oleosa da emulsédo [124]. Como
exemplo da sintese de capsulas utilizando o método soft template aliado a
polimerizacao interfacial, pode-se citar o trabalho de Natour, Levi-Zada e Abu-Reziq
[110] (FIGURA 12).
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FIGURA 12 - PREPARACAO DE NANOCAPSULAS A PARTIR DE NANOEMULSAO DE AGUA EM
OLEO (A/O).

Adicdo lenta de
mondmero isocianato

- -
T i Nanoemulsificacdo “ae g g | Polimerizacio @
"'"..l“-
Fase oleosa rr':. 1-... por ultrazsom ""g{:‘ Po| interfacial @
P —}
RETR prod D
Faseaquosa e e  # = )
q‘lL Surfactante Formacao da Nanocapsulas
* Mond _ nancemulzdo de com nucleo de
Mondmero amina agqua em dleo liquido

FONTE: ADAPTADO DE NATOUR, S., 2019. [110].

Para formacao das capsulas foi preparado um sistema que continha uma fase
oleosa e surfactante; e uma fase aquosa e monémero amina. Apos 0 processo de
nanoemulsificagao via agitagao ultrassénica foi formada uma nanoemuls&o agua em
Oleo (template), no qual o monémero se encontrou na fase aquosa. O surfactante
auxiliou na estabilizagdo das goticulas. A esta emulsao ocorreu uma adigao lenta do
mondémero isocianato promovendo a polimerizagado interfacial, na interface da

goticula, e formando as nanocapsulas [110].

2.3 USO DE POLIMEROS CONDUTORES EM LIBERACAO CONTROLADA

Liberac&o controlada € um mecanismo que permite a liberagao de uma ou mais
substancias (agentes ativos) em periodos especificos de tempos a partir de um
estimulo especifico [125]. Este material a ser liberado pode estar presente no nucleo
de uma capsula, ou em uma matriz encapsulante que proteja este material da luz,
umidade, oxigénio e outros agentes externos [126].

Uma das principais aplicacbes do modelo de liberagcdo controlada é na
liberacdo de farmacos. O uso desta tecnologia surge como um melhoramento da
administragcado convencional, a qual a concentragdo da droga na corrente sanguinea
aumenta até atingir um pico e depois, declina, sendo necessarias novas doses para

manter a concentragao constante [127], conforme demonstrado na FIGURA 13.
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FIGURA 13 - COMPARAGAO DAS VARIAGOES DE CONCENTRAGCAO DE FARMACOS
ADMINISTRADOS PELOS METODOS DE LIBERACAO CONTROLADA (VERMELHO) E TERAPIA
CONVENCIONAL (AZUL).
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FONTE: LOPES, S., 2016. [128].

A administragao convencional pode causar alguns problemas de saude, como
toxicidade por altas concentragdes e resisténcia ao farmaco. Assim, para diminuir
estes efeitos, a utilizagdo de liberagdo controlada poderia ser uma solugéo, ja que
utiliza uma unica dosagem [127].

Desta forma, para que a liberagcéo controlada ocorra € necessario um estimulo
especifico. Um modelo muito interessante ocorre através de uma reagao redox. Neste
meétodo, € aplicada uma variacdo de potencial, a qual provoca uma mudang¢a do
estado de liberacdo. O material € submetido, alternadamente, a um potencial em que
apresenta maior porcentagem de liberacédo de molécula e em seguida, ao potencial
de menor porcentagem [129].

Esse tipo de liberagdo esta diretamente relacionado ao uso de polimeros
condutores e sua mudanca de estado de oxidacao frente a aplicacdo de diferentes
potenciais. Quando estes estdo na sua forma oxidada (condutora), os elétrons séo
removidos, criando cargas positivas deslocalizadas. Os contra-ions (anions) sao
necessarios para manter sua eletroneutralidade (equilibrando as cargas positivas), por
causa disso esta oxidagao provoca uma expansao da cadeia polimérica. Assim como,
com a reducao deste polimero, ele torna-se neutro e é transformado em sua forma
isolante com a saida dos contra-ions, provocando entdo uma contracao da cadeia [9],

[130]. A FIGURA 14 demonstra este comportamento da cadeia polimérica.



41

FIGURA 14 - ALTERACOES DE VOLUME EM POLIMEROS CONDUTORES DESENCADEADAS
PELA INCORPORACAO DE iIONS EM REACOES REDOX. UM POLIMERO NEUTRO (A)
INCORPORA ANIONS APOS A OXIDACAO (B) E PODE EXPELI-LOS APOS A REDUCAO. NO
ENTANTO, QUANDO ANIONS VOLUMOSOS SAO INCORPORADOS A MATRIZ POLIMERICA (D),
ESSES ANIONS NAO PODEM SER EXPULSOS DA MATRIZ E, NESTE CASO, OS CATIONS SAO
INCORPORADOS NA REDUGAO (C).

@ Cations ® Anions
FONTE: DE ALVARENGA, 2020. [130].

Porém, durante a sintese, alguns anions volumosos sao incorporados a cadeia
polimérica, normalmente atuando como dopantes. Por apresentarem um tamanho
mais elevado, eles ndo sao expelidos na reducao com tanta facilidade, desta forma,
para manter a neutralidade de carga, cations sao incorporados, resultando em uma
expansao na redugao e contragao na oxidagao [130].

Portanto, a mudancga na carga do polimero durante sua oxidagdo ou redugao
necessita de uma intercalacédo de ions para dentro ou para fora da matriz polimérica
para manter a neutralidade de carga, alterando o volume do polimero e este processo
proporciona a liberacéo ibnica em resposta a sinais elétricos [131].

Como exemplo desta liberacéo, pode-se citar o trabalho de Lv et al. [132], no
qual foram sintetizadas nanocapsulas responsivas utilizando como revestimento
polianilina e polipirrol por meio de uma polimerizagdo oxidativa com molde de uma
miniemulsdo. Os materiais encapsulados foram éter digliceridico ou acido
dicarboxilico que apresentam caracteristicas anticorrosivas. A propriedade redox das
capsulas foi investigada por espectroscopia 6tica, microscopia e voltametria ciclica.
Observou-se uma liberagao lenta durante o processo de oxidagdo e uma liberagao
rapida sob reducédo, as quais foram estudadas por meio de espectroscopia de RMN.

Mudangas de pH também sdo uma maneira de promover liberagdo controlada.

Os involucros das capsulas nesse caso, sdo compostos por polimeros que respondem
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ao pH e encapsulam o material ativo. Como exemplo, pode-se citar a polianilina a qual
sofre dopagem por protonagdo. Com o uso de acidos (dopantes), geradores de carga
encontram-se presentes. Ja, quando a polianilina esta em pH basico, estes dopantes
nao estdo mais presentes, alterando o estado de oxidag&o da polianilina, tornando o
polimero neutro em sua forma isolante. Esta alteracdo na cadeira polimérica &
responsavel pela liberacao.

Assim, a taxa de liberagao pode ser controlada através da espessura da parede
ou mudanca de pH lenta, ou, ainda, pela producdo de um invélucro hibrido composto
por um polimero responsivo ao pH e um outro polimero que n&o responde [133].

A liberagao através da resposta ao pH pode ser observada no trabalho de
Tavandashti, et al. [134] (FIGURA 15), os quais sintetizaram capsulas
nanoestruturadas utilizando polianilina (PANI) como revestimento e 2-
mercaptobenzotriazol (MBT) como nucleo, molécula que atua na protegao contra a
corrosao. O surfactante 3 naftaleno sulfénico (B-NSA) foi utilizado na sintese e atua
como dopante da PANI. A liberagdo de MBT foi investigada utilizando espectroscopia

UV-Vis em solug¢des com diferentes pHs (1,5, 7 e 11).

FIGURA 15 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO MECANISMO DE LIBERAGAO DE MBT
RESPONSIVO AO PH DAS CAPSULAS PANI.
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FONTE: TAVANDASHTI, N. P., 2016. [134].

Quando exposto a um pH<7, a PANI se encontra na forma de sal de

esmeraldina e apresenta contra ions carregados negativamente (3-NSA) nas cadeias
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poliméricas para compensar a carga positiva da estrutura polimérica protonada. No
entanto, quando as capsulas de polianilina s&o expostas a solugdo com pH>7, as
cadeias poliméricas sdo desprotonadas. Portanto, para manter a neutralidade geral
da carga, os anions dopantes B-NSA sdo expelidos para a solugédo, provocando
possibilidade de liberacdo das moléculas de MBT através do revestimento de PANI.
Esta saida do R-NSA facilita a expulsdo de moléculas de MBT pelas aberturas ou
rachaduras na superficie [134].

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Oleo de linhaga, Tween 80®, dodecilbenzeno sulfonato de sédio (SDBS),
persulfato de amoénio, anilina e pirrol foram obtidos da Sigma-Aldrich. Brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTAB) e acido sulfurico foram obtidos da VETEC. Nitrato de sodio
da Synth. O pirrol e a anilina antes de serem utilizados passaram por um processo de
destilagdo, garantindo um maior grau de pureza do reagente. Utilizou-se agua
ultrapura com resistividade controlada em 18,2 yQ cm, purificada pelo sistema
Millipore-Simplicity UV (Bedford, MA, USA). O eletrodo de trabalho utilizado para a
deposicao foi a malha de aco.

3.2 METODOS

Para facilitar o entendimento, a metodologia sera apresentada conforme o

material de parede da capsula: polipirrol ou polianilina.

3.2.1 Sintese das capsulas de polipirrol e imobilizacado em eletrodo

A sintese e imobilizagdo das capsulas foi realizada seguindo a metodologia
proposta por Alvarenga [25]. Inicialmente, uma emulsédo 6leo em agua (3% v/v) foi
preparada com 630 uL de 6leo de linhaga, 20,37 mL de agua, 102 uL de pirrol (0,07
mol L") e 0,1464 g de SDBS (0,02 mol L-"). O volume total da emulsao resulta em 21

mL. Estas substancias encontram-se em um sistema com duas fases, uma aquosa e
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uma oleosa. Na fase oleosa esta presente o monémero pirrol, e o surfactante situa-se

na fase aquosa e na interface, conforme demonstrado na FIGURA 16.

FIGURA 16 - SISTEMA DE DUAS FASES (UMA AQUOSA E OUTRA OLEOSA) CONTENDO O
SURFACTANTE E O MONOMERO PIRROL PARA FORMACAO DA EMULSAO.

Fase oleosa

Fase aquosa

& surfactante
e monodmero pirrol

FONTE: A AUTORA, 2020.

A homogeneizacdo destes componentes foi realizada utilizando uma sonda
ultrassénica Vibracell®, realizando 10 ciclos de 1 minuto, com amplitude de 60% e
frequéncia 120 kHz, para fornecer energia para o sistema, movimentando mais as
moléculas, e assim, favorecendo a formacéo da emulsao.

Em um liquido com particulas dispersas, os gases sao adsorvidos nos poros
destas particulas, assim, durante a compresséo, estes gases, presentes no interior da
cavidade, sdo comprimidos para o interior da particula. Por sua vez, durante a
expansao (rarefacédo) esses gases sao dirigidos para fora da particula. Com o decorrer
dos ciclos, esta cavidade aumenta de tamanho, até chegar a um tamanho critico que
ela se implode, liberando grande quantidade de calor e pressao [135]. Este calor e
esta pressao fornecem a energia necessaria para a formagao da emulsdo. A FIGURA
17 representa um esquema para explicar este fendbmeno fisico denominado de

cavitagao acustica.
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FIGURA 17 - FENOMENO DE CAVITAGAO ACUSTICA MOSTRANDO A FORMAGAO,
CRESCIMENTO E EXPLOSAO DE UMA BOLHA: C COMPRESSAO; R: RAREFACAO.
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FONTE: ADAPTADO DE CARCIOCHI, R. A, 2017. [136].

Para o preparo da emulsao foi utilizada uma vidraria com algas (FIGURA 18).
Esta vidraria possui uma area de superficie maior do que a area de um béquer de
mesmo volume, o que promove uma maior dissipagao de calor, evitando assim um
aumento de temperatura [137] e consequentemente, evitando a desestabilizacido da
emulsdo. As algas também sao responsaveis por uma maior eficiéncia de agitagao,
visto que formam um fluxo, aumentando a turbuléncia gerada pelo ultrassom, tornando

este processo ainda mais eficiente.

FIGURA 18 - VIDRARIA COM ALGAS UTILIZADA PARA O PREPARO DA EMULSAO.

FONTE: A AUTORA, 2020

Apods a obtencdo de uma emulsao estavel, a qual ja foi estudada por Alvarenga
[25], 2 mL do agente oxidante persulfato de aménio 0,1 mol L-! foram adicionados em
uma adigao lenta, em 10 aliquotas de 200 pL a cada 10 minutos. Este agente oxidante
possui um potencial de reducéo elevado (E°red = +2,01 V), 0 que provoca a oxidacéo
do mondmero pirrol. Desta forma, o persulfato entra em contato com o0 monémero

contido na fase 6leo na interface agua-6leo, promove a polimerizagao interfacial do



46

pirrol e a formacéo da parede das capsulas pela rota de soft template. Portanto, as
goticulas desta emulsdo atuaram como molde para a formagdo das capsulas. A
FIGURA 19 representa, ilustrativamente, a mudancga de conformagédo de emulséo a

capsula.

FIGURA 19 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO
INTERFACIAL, TRANSFORMANDO A EMULSAO EM CAPSULA.
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FONTE: A AUTORA, 2020.

Para esta sintese quimica, a emulséo foi transferida para um béquer no qual as
adi¢bes do agente oxidante foram realizadas em um agitador magnético, garantindo
a uniformidade desta mistura. Nota-se uma mudanca de coloragao de branco para
preto entre a terceira e quarta aliquota, o que caracteriza a formagao do polipirrol.

Com o intuito de estudar a influéncia de temperatura na sintese das capsulas,
foram realizados ensaios em trés diferentes temperaturas 10°C, 25°C e 50°C
utilizando um banho ultratermostatico.

Apos a sintese, foi realizada a diluicdo e a filtragcdo da solugao contendo as
capsulas, removendo os aglomerados e garantindo uma uniformidade de tamanho. As
diluicbes foram realizadas nas proporgdes 1:2, 1:5, 1:10 e 1:25 volume/volume, para
o estudo da influéncia da concentragao na deposicao das capsulas no eletrodo.

Ja, para a realizacao da filtracdo, o meio filtrante utilizado foi a malha de aco,
recortada com um didmetro de 1,1 cm, e inserida em um filtro de seringa, cuja parte
inferior foi conectada a um suporte e acoplada a um Erlenmeyer com saida para o ar.
A malha de ago possui orificios que permitem a passagem de capsulas com diametro

menor que 50 um. Este esquema esta representado na FIGURA 20.
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FIGURA 20 - ESQUEMA UTILIZADO NA FILTRAGAO DAS CAPSULAS: HOLDER COM FILTRO (A);
MEV DA MALHA DE ACO QUE E O MEIO FILTRANTE UTILIZADO (B) E SISTEMA DE FILTRACAO
MONTADO (C).

FONTE: A AUTORA, 2020.

Para os estudos eletroquimicos foi necessario a imobilizacdo destas capsulas
em um eletrodo. Assim, foram realizadas deposi¢des de filme de polipirrol na presenca
das capsulas, de maneira que estas sejam incorporadas no filme durante sua
formagéo. Para isso, foi utilizada uma solugéo que continha: 0,174g de SDBS, 12,5
mL de uma solugdo aquosa de nitrato de sodio 0,1 mol L (resultando uma
concentragédo de 50 mmol L-" na solugéo final); 43,4 uL de pirrol (25 mmol L") e 10 mL
da solugao que contém as capsulas ja diluidas e filtradas, para um volume total de 25
mL [25].

Essa solucao foi adicionada a uma célula eletroquimica padrao de trés
eletrodos, sendo utilizado um eletrodo Ag/AgCI/Cl-sat como eletrodo de referéncia, um
fio de platina como contra eletrodo e como eletrodo de trabalho a malha de ago, com
area geomeétrica aproximada de 0,5 cm?, delimitando esta area com a utilizagéo de
uma faixa de esmalte. Em seguida realizou-se a deposi¢do cronoamperomeétrica de
um filme de polipirrol através da aplicagao de 1,0 V (vs Ag/AgCI/Clsat). Desta forma, a
imobilizacdo das capsulas na superficie do substrato, permite a caracterizagao e o

estudo das propriedades eletroquimicas.
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A FIGURA 21 demonstra o eletrodo de malha de ago antes e depois da
imobilizagédo. Esta deposicéao foi realizada em trés diferentes cargas (100 mC, 250 mC
e 500 mC). Para fins de comparagao, também foram preparados filmes de PPy na
auséncia de capsulas. Os experimentos cronoamperométricos foram realizados no

potenciostato AutoLab®.

FIGURA 21 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DO ELETRODO DE MALHA DE ACO ANTES E
DEPOIS DA IMOBILIZACAO DAS CAPSULAS NO FILME DE POLIPIRROL.

1V
Vs
Ag/AgCl/Cl,,

® (apsulas

FONTE: A AUTORA, 2021.

Para melhor entender este processo de modificacdo do eletrodo e o mecanismo
de deposicao, foi realizada a analise do grafico cronoamperométrico obtido utilizando
0 modelo tedrico proposto por Palomar-Pardaveé et al. para deposi¢cao de metal [138],
aplicado para polimeros condutores, conforme ja realizado por Licona-Sanchez et. al
[139], [140] e Hryniewicz et al. [100]. Este ajuste matematico foi realizado pela
deconvolugéo das correntes utilizando o Origin.

Esta analise pode ser utilizada quando a deposi¢cdo potenciostatica envolve
duas reagdes simultdneas: uma nucleacgao/crescimentos 3D multiplo limitado por
transferéncia de massa (j3D) e o crescimento do filme, por oxidagdo do pirrol, na
superficie de polipirrol previamente formada (JOP). Desta forma, a corrente total
medida, pode ser indicada pela EQUACAO (2):

Jeotar(®) = jap () + jop(t) (2)
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Ja as correntes j3D e jOP podem ser escritas pelas EQUACOES (3) e (4),

respectivamente:

) B _% B B B 1 —exp(—P;t)
Jap(t) = (P4 t > (1 exp{ P, lt P, l}) 3)
Jor(®) = @ (1= exp |- |1 - =520 @)

Combinando as EQUACOES (2), (3) e (4), obtém-se a expressdo para a
corrente total, representada pela EQUACAO (5):

1 1-— —P.
Jeotar(t) = <P1 + P t_5> <1 — exp {_Pz [t - eXl;i > t)l}> ()

Os parametros P1, P2, P3 e P4, sdo definidos pelas EQUACOES (6), (7), (9) e
(10), nas quais ¢, € a concentragdo da solucdo de pirrol, p € a densidade da
deposigao, M é a massa molar, zF é a carga molar transferida durante a oxidagao do
pirrol, F & a constante de Faraday, z a carga transferida, kp, € a constante da taxa
para a reacao de oxidacgao, D é o coeficiente de difusdo, A é a taxa de nucleacao do
polipirrol e N, € a densidade numérica de sitios ativos para a formacao de polimeros

na superficie do eletrodo.

1
2caM\2
b= (2
P2 = Nonk,D (7)
8 1
K = ( ”CO)Z (8)
p
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3.2.2 Sintese das capsulas de polianilina e imobilizacdo em eletrodo

A sintese de capsulas de polianilina foi baseada na sintese de capsulas de
polipirrol. Desta forma, primeiramente foi preparada uma emulsao, seguida da sintese
quimica. Para realizar o preparo da emulsdo de oOleo de linhaca em agua,
primeiramente calculou-se o volume necessario de anilina de modo que a sua
concentragao fosse igual a de pirrol utilizada na sintese de capsulas, sendo este valor
0,07 mol L-'. Desta forma foram adicionados 134,2 uL de anilina, 630 pL de dleo de
linhaca, 20,37 mL de agua e diferentes quantias de surfactantes na vidraria com algas
demonstrada na FIGURA 18.

Para a formagdo das capsulas, primeiramente € necessario formar uma
emulsdo estavel 6leo em agua. Os surfactantes atuam na estabilidade desta emulséo.
Eles se acumulam na interface entre dois liquidos imisciveis com a porgao hidrofébica
orientada para a fase oleosa e a porc¢éao hidrofilica para a fase aquosa, diminuindo a
tensao interfacial entre estas fases. Além disso, estes surfactantes podem orientar a
polimerizagdo e interagir com este polimero, surfactantes anibnicos dopam os
polimeros condutores, enquanto os aniénicos e nao ibnicos nao. Desta forma, o
estudo deste parametro é de extrema importancia.

Assim, foram utilizados o surfactante anidnico dodecilbenzenosulfonato de
sodio, o surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilamonio e o surfactante ndo ibnico
polisorbato 80, desta maneira também foi possivel estudar a influéncia da carga
destes surfactantes na formacao das capsulas de polianilina. Suas estruturas

quimicas estao representadas na FIGURA 22.
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FIGURA 22 - ESTRUTURAS QUIMICAS DOS SURFACTANTES DODECILBENZENOSULFONATO
DE SODIO, BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO E POLISORBATO 80.

Dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS) Brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
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FONTE: CATALOGO DE PRODUTOS ONLINE SIGMA-ALDRICH®. [141]-[143].

Na TABELA 4 é apresentado as respectivas quantidades em massa, as
concentragdes micelares criticas (CMC), o balango hidrofilico-lipofilico (HLB) e a
classificacdo de cada surfactante. A quantidade utilizada de brometo de
cetiltrimetilamdnio e de polisorbato 80 foi calculada de maneira que sua concentragcao
molar fosse igual a de SDBS utilizada na sintese de capsulas de polipirrol, esta
concentragéo é 0,02 mol L-'. Foram utilizados surfactantes com um valor de HLB mais
elevado, visto que esta caracteristica esta relacionada com tensoativos mais

hidrofilicos, que auxiliam na estabilizacdo das emulsdes 6leo em agua.

TABELA 4 - QUANTIDADE EM MASSA E CARACTERISTICA DOS SURFACTANTES UTILIZADOS
PARA PREPARO DA EMULSAO.

Surfactante Massa Classificagao CMC a 25°C HLB
utilizada
Dodecilbenzenosulfonato de 0,1464 g Anidnico 3,77 . 104 mol L 19,9

sodio (SDBS)

Brometo de cetiltrimetilaménio 0,1530 g Catidnico 9,07 . 10*mol L 10
(CTAB)
Polisorbato 80 (Tween 80) 0,5502 g N&o iénico 1,50 . 105 mol L™ 15

FONTE: INFORMAGOES RETIRADAS DAS REFERENCIAS [144]-[148].
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Assim, apos a adi¢cao destes componentes foi utilizada uma sonda ultrassénica
Vibracell®, realizando 10 ciclos de 1 minuto, com amplitude de 60% e frequéncia 120
kHz para formacgéao de cada emulsdo. Foram retiradas aliquotas das emulsdes durante
0 1° 5° e 10° ciclo de agitagdo para caracterizagdo no microscopio Optico Opticam
0500R. As imagens obtidas por microscopia Optica foram analisadas utilizando o
software ImageJ®, de modo a obter a distribuicdo de tamanhos das goticulas de
emulsao.

Apos a formacgao das emulsdes realizou-se estudos de estabilidade, também
com o auxilio do microscopio dptico Opticam 0500R. A primeira analise realizada foi
a respeito da estabilidade da emulsédo ao longo do tempo. Aliquotas foram retiradas
apés 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas da formacdo da emulsdo. Além disso, estudou-se a
estabilidade da emulséo frente a adi¢do do agente oxidante, retirando aliquotas na 12,
52 e 10? adigao e a estabilidade da emulsao frente a adi¢gdo de acido sulfurico. Estes
experimentos verificam se ha influéncia do persulfato de aménio e do acido na
estabilidade da emulsdo, visto que caso isto aconteca a formagao das capsulas pode
ser prejudicada ou até mesmo impedida.

Ja, para a sintese das capsulas de polianilina com nucleo de dleo de linhaga e
vermelho de Nilo, uma etapa anterior foi realizada. Primeiramente misturou-se 0,001
g de corante em 5 mL de 6leo, obtendo a proporgédo de 20% m/V e utilizou-se o
ultrassom para homogeneizar esta mistura. Apos esta etapa a confecgdo da emulséo
ocorreu de maneira semelhante, utilizando o surfactante Tween 80. Estas capsulas
foram utilizadas nos experimentos de liberagcao controlada.

Para realizar a sintese quimica das capsulas de polianilina, uma solugcao de
persulfato de aménio, um agente oxidante, foi preparada com concentracéo 0,1 mol
L-'. O persulfato entra em contato com a anilina contida na fase dleo na interface agua-
6leo, promovendo a polimerizacao interfacial e a formacédo da parede das capsulas
pela rota de soft template.

Em um béquer foi colocado o volume total da emulsdo e com o intuito de
estudar a influéncia do pH na polimerizagao da anilina foram realizados ensaios em
trés diferentes valores de pH: 7, 4 e 2. O ajuste de pH foi realizado antes da adigéo
do agente oxidante, através da adigdo de acido sulfurico (0,5 mol L-"). Para verificar o

valor foram utilizadas fitas indicadoras.
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Apoés o ajuste da acidez, adicionam-se 10 aliquotas de 200 pyL a cada 10
minutos da solugao de persulfato de aménio (0,1 mol L-"). As adigdes foram feitas sob
agitacao magnética, garantindo a uniformidade desta mistura.

Com a sintese das capsulas ja concluida a imobilizagdo destas capsulas em
um eletrodo foi feita. Assim, foram realizadas deposi¢des de filme de polianilina na
presenca das capsulas, de maneira que estas sejam incorporadas no filme durante
sua formacgao. Para isso, foi utilizada uma solucédo que continha: 5 mL da solugcédo que
contém as capsulas; 12,5 mL de uma solugao de nitrato de sédio 0,1 mol L' (sendo
sua concentragdo da solugéo final de 0,044 mol L"); 57 uL de anilina (0,023 mol L")
e 10 mL de uma solugéo de acido sulfurico 0,5 mol L' (concentragéo na solugéo final
0,18 mol L).

Essa solucao foi adicionada a uma célula eletroquimica padrao de trés
eletrodos, sendo utilizado um eletrodo Ag/AgCI/Clsat como eletrodo de referéncia, um
fio de platina como contra eletrodo e como eletrodo de trabalho a malha de ago, com
area geomeétrica aproximada de 0,5 cm?, delimitando esta area com a utilizagéo de
uma faixa de esmalte. Em seguida realizou-se a deposi¢do cronoamperomeétrica de
um filme de polianilina através da aplicagcéo de 1,2 V (vs Ag/AgCI/Clsat). Desta forma,
a imobilizacao das capsulas na superficie do substrato, permitiu a caracterizagao e o
estudo das propriedades eletroquimicas e os estudos de liberagdo controlada. Para
fins de comparagao, também foram preparados filmes de PANI na auséncia de
capsulas, substituindo a solugado que contém as capsulas por agua. Os experimentos

cronoamperomeétricos foram realizados no potenciostato AutoLab® e o DropSens.

3.2.2.1 Liberagao controlada frente a estimulo externo para as capsulas de
polianilina

Os estudos de liberagao controlada foram realizados a partir da aplicagéo de
potencial. Para isso, uma célula eletroquimica foi introduzida em uma cubeta de
plastico, no interior do espectrofotémetro de UV-Vis (modelo Cary60 da Agilent
Technologies®). Como eletrodo de trabalho foi utilizado a malha de aco ja imobilizada
com as capsulas, como contra eletrodo foi utilizado uma placa de platina e como
eletrodo de referéncia um eletrodo do tipo Ag/AgCl.

Os eletrdlitos utilizados foram solugdes tampdes no pH 1, pH 7 e pH 9 contendo

SDBS (10 mmol L-"). Como espera-se a liberagéo de dleo de linhaga, este surfactante
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auxilia na solubilidade e estabilidade no meio aquoso. Os eletrodos foram conectados
ao potenciostato AutoLab® e realizou-se o estudo de liberagdo ao longo do tempo
(120 minutos) nas seguintes condigoes:

e + 0,3 V: apolianilina se encontra na forma oxidada;

e -0,2 V: a polianilina se encontra na forma reduzida,;

e Sem aplicagao de potencial (ou potencial de circuito aberto).

Para cada uma das condi¢des foi obtido espectros de absorbancia ao longo de
duas horas. Com o intuito de realizar comparacdes, estes experimentos também
foram feitos para um eletrodo depositado com filme de polianilina e um eletrodo
depositado com filme de PANI e capsulas com nucleo de vermelho de Nilo e 6leo de
linhaca. Para quantificar o 6leo liberado no meio foi realizada curvas de absorbancia
em diferentes concentragdes de dleo de linhaca e 6leo de linhaca com vermelho de

Nilo nas solugdes tampdes.

3.2.3 Caracterizagdo morfologica das capsulas

Esta caracterizacao foi realizada através de técnicas de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) utilizando o microscopio modelo TESCAN VEGA3 LMU,
microscopia eletrénica de transmiss&o (MET) utilizando o microscépio JEOL JEM
1200EX-1l, ambas disponiveis no centro de microscopia eletrénica da UFPR (CME).
As amostras de MET foram preparadas através da diluicdo da solugdo que contém as
capsulas na proporgao 1:25. Esta nova solugéao foi gotejada em cima dos grids. Entéo
estes grids foram refrigerados no congelador de uma geladeira. Ja, as amostras de
MEV sao os proprios eletrodos depositados com uma fina camada de ouro sobre a

superficie do material.

3.2.4 Caracterizacao eletroquimica

Para caracterizagdo eletroquimica foram realizados ensaios de voltametria
ciclica utilizando como eletrdlito suporte uma solucdo 0,1 mol L' de NaNOs para os
eletrodos que continham polipirrol e uma solugdo 0,1 mol L' de H2SO4 para os
eletrodos que continham polianilina. Também foram realizados ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) com a solugéo de acido sulfurico.

A variacao de frequéncia foi de 100 kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbagao de
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10 mV. Apods a obtencao destas analises de impedancia, utilizou-se o software ZView
para a montagem dos circuitos equivalente. Em todos os experimentos, como eletrodo
de trabalho utilizou-se as malhas de ago modificadas, o eletrodo Ag/AgCl/Cl-sat como
eletrodo de referéncia, um fio de platina como contra eletrodo. Todos os experimentos

eletroquimicos foram realizados no potenciostato AutoLab® e DropSens.

3.2.5 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e Potencial Zeta

As anadlises de Espalhamento de Luz Dinamico e Potencial Zeta foram
realizadas no equipamento Zetasizer Nano Zs da Malvern Instruments and
PANalytical, operando a 13° e 173° e comprimento de onda de 632,8 nm, fornecido
por um laser de He-Ne de estado sélido de 4 mV. O preparo da amostra consistiu na
diluicdo da solugao que contém as capsulas na proporgao 1:25 volume/volume e na

filtracao utilizando uma malha de aco, conforme o esquema proposto da FIGURA 20.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o melhor entendimento, os resultados foram separados conforme o

material utilizado no revestimento da capsula: polipirrol ou polianilina.

4.1 CAPSULAS DE POLIPIRROL

4.1.1 Sintese e imobilizagao das capsulas de polipirrol

Para validar a metodologia de sintese de capsulas de polipirrol obtida por
Alvarenga [25], um ensaio foi realizado. Durante a adigdo do persulfato de aménio,
notou-se a mudanga de cor do meio reacional, que foi de branco leitoso caracterizado
pela presenca da emulsao, para uma coloragao escura, que caracteriza a formacao
do polipirrol [149], conforme indica o esquema representado na FIGURA 23. Outro
fator observado foi que com a adi¢cao de persulfato de aménio ndo houve a perda de
estabilidade na emulséo, permitindo que houvesse a sintese quimica do polipirrol e a

formagao da parede da capsula.
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FIGURA 23 - MUDANCA DE COR DO MEIO REACIONAL, DE BRANCO LEITOSO A PRETO: A)
ANTES DA ADICAO DO AGENTE OXIDANTE E B) APOS O FINAL DA REACAO, INDICANDO A
FORMACAO DO POLIPIRROL.

Formacdo de
polipirrol

Branco leitoso Preto
FONTE: A AUTORA, 2020.

Para confirmar a formacdo das capsulas, foram realizadas imagens de
microscopia eletrdbnica de transmissao desta solugcdo. Estas imagens foram
reprodutiveis, de modo que a FIGURA 24 é uma representagao do que foi observado.
Assim, & possivel comprovar a formagao das capsulas (a cor escura das estruturas
esféricas se refere ao polimero condutor utilizado como invélucro), mostrar que estas
sdo resistentes ao vacuo utilizado na técnica de microscopia, mantendo sua
integridade, e confirmar a metodologia proposta. A FIGURA 24 também demonstra a
morfologia de varias capsulas formadas na mesma sintese e é possivel observar o
tamanho delas comprovando que este material € nanométrico. Desta forma, a partir
desta sintese os préximos estudos foram realizados.

FIGURA 24 - IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DAS CAPSULAS DE
POLIPIRROL.

FONTE: A AUTORA, 2020.
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Para melhor entender o processo de formacao destas estruturas nanométricas,
pode-se citar o trabalho de Zhang, et al. [150], os quais relataram sintese de
nanocapsulas de polipirrol através da polimerizacao interfacial de uma emulséo 6leo
em agua, utilizando SDBS como dopante/surfactante, sendo este sistema muito
préximo ao utilizado nos experimentos acima. Os autores relatam que o mondémero
pirrol apresenta pouca solubilidade em agua, logo é encontrado principalmente na
fase de 6leo. Desta forma, quando adicionado persulfato de aménio, o monémero se
difunde das goticulas de 6leo em direcéo a fase aquosa, enquanto o oxidante faz o
processo oposto. Assim, o monémero encontra o oxidante na interface 6leo/agua,
iniciando a polimerizacdo. A medida que a sintese prossegue, as goticulas de 6leo
agem como reservatorios de monémeros, constantemente liberando pirrol para a
interface, e desta maneira mantendo constante os processos de difusdo e
polimerizacao. Os autores obtiveram nanocapsulas de tamanhos entre 100 e 200 nm,
semelhante ao relatado pela FIGURA 24.

A proxima etapa consistiu na filtragdo e diluigdo desta amostra, nenhuma
substancia ficou retida no filtro, indicando que todo polimero foi formado na interface
das capsulas e descartando a presenga de grandes aglomerados. Apds este
processo, foi realizada a deposicdo destas capsulas no eletrodo pelo método
cronoamperométrico, utilizando uma carga fixa de 500 mC.

Inicialmente a célula eletroquimica € montada utilizando uma solugdo que
contém mondmero pirrol e as capsulas. Com a aplicacdo do potencial, ocorre a
eletropolimerizacdo do pirrol. Estas moléculas de mondémero se aproximam do
eletrodo, “carregando” as capsulas. Assim, um filme de polipirrol € formado com as
capsulas imobilizadas, conforme demonstrado na FUGURA 25.

O método proposto por Alvarenga [25] utilizava como eletrodo 6xido de indio e
estanho (ITO), porém para deixar a aplicagado pratica destas capsulas mais viavel,
optou-se por utilizar como eletrodo a malha de aco, que apresenta uma maior area

superficial e um custo menos elevado.
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FIGURA 25 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DA FORMACAO DO ELETRODO IMOBILIZADO COM
O FILME DE POLIPIRROL E AS CAPSULAS.
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A fim de comparar a influéncia das capsulas na resposta eletroquimica, um
eletrodo somente com filme de polipirrol, chamado de filme PPy, foi comparado com
um eletrodo depositado com as capsulas imobilizadas neste filme, chamado de filme
de PPy + CP, a carga utilizada foi de 500 mC. As analises eletroquimicas realizadas

para estes dois eletrodos estdo representadas na FIGURA 26.

FIGURA 26 - CRONOAMPEROMETRIAS DAS IMOBILIZAGOES DAS CAPSULAS EM FILME DE
POLIPIRROL (VERMELHO) E SOMENTE DO FILME DE POLIPIRROL (PRETO), CARGA
DEPOSITADA: 500MC.
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FONTE: A AUTORA, 2020.

O grafico da FIGURA 26 mostra as cronoamperometrias para a formagao de
um filme de polipirrol (grafico em preto) e para a formag¢do do filme junto com a

imobilizagdo das capsulas (grafico em vermelho) no eletrodo de malha de agco. Em
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ambos os eletrodos o potencial aplicado gerou a oxidagao do pirrol e sua deposigao.
Entretanto, no eletrodo com as capsulas nota-se um transiente de corrente mais
elevado e um processo mais rapido (aproximadamente 300 s em comparagao com o
eletrodo com o filme que foi de 600 s). Esta diferenca se da devidamente a presenca
das capsulas, que apresentam elevada area eletroativa, aumentando a transferéncia
de carga e a resposta da corrente.

Analisando o perfil obtido pelo grafico da FIGURA 26 para o eletrodo contendo
as capsulas, observa-se uma curva proveniente do processo de deposi¢cao por
nucleagao sobre superficies pré-existentes. Este processo considera uma superficie
inicialmente composta por locais ativos, nos quais € provavel que ocorra a nucleagéao.
O crescimento dos nucleos, se da por transferéncia de massa das espécies da solucao
para o substrato utilizado, ocorrendo acoplamentos destas espécies [151], [152].

Ainda analisando este gréfico, inicialmente, no tempo zero, ha uma resposta
acentuada da corrente, proveniente da corrente capacitiva que é resultado da
formacédo da dupla camada elétrica. Esta resposta cai rapidamente com o tempo,
dando inicio a uma corrente faradaica, proveniente do rapido crescimento da area
eletroativa decorrente da formagdao e crescimento dos nucleos, a qual eleva
novamente a resposta da corrente. Em seguida, ocorre uma diminuicdo da
concentracao das espécies em solugcao proximas ao eletrodo e o recobrimento do
eletrodo pelos nucleos formados [151], [152].

Este aumento da corrente normalmente esta vinculado com o aumento do
potencial da eletropolimerizagao. Potenciais mais elevado levam a um aumento do
numero de sitios ativos de polimerizag¢ao, levando a um aumento na area de reacao
eletroquimica [153]. Porém, como este experimento foi realizado com um potencial
constante (1,0 V), este aumento de corrente pode estar vinculado com a presencga das
capsulas, que apresentam este mesmo efeito do aumento do potencial, promovendo
um aumento de sitios ativos.

Para melhor entendimento do processo de deposicao, estes dados foram
ajustados utilizando o modelo tedrico proposto por Palomar-Pardavé et al. [138],
demonstrando as contribuigbes individuais de j3D e jOP, conforme mostrado na
FIGURA 27. A queda de corrente no estagio inicial de formacéao do filme foi removida
para um melhor ajuste, visto que esta corrente esta relacionada aos efeitos da
capacitancia de dupla camada e ndao com a nucleagdo e crescimento do filme

polimérico.
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FIGURA 27 - AJUSTE DA CRONOAMPEROMETRIA DE DEPOSICAO DASICAPSULAS EM FILME
DE POLIPIRROL DEMONSTRANDO A DECONVOLUCAO DE JTOTAL (GRAFICO EM VEMELHO) E
AS CONTRIBUICOES INDIVIDUAIS DE J3D (GRAFICO EM AZUL) E JOP (GRAFICO EM ROSA).
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FONTE: A AUTORA, 2021.

Analisando a imagem é possivel notar que o modelo proposto foi bem ajustado
para os dados experimentais de deposi¢céo. O grafico em preto representado pela letra
j, representa os dados experimentais, enquanto o grafico em vermelho, chamado de
jtotal, representa os dados ajustados pelo modelo. Em grande parte da formagéo dos
graficos, estas duas curvas encontram-se sobrepostas, indicando este bom ajuste.

Além disso, os resultados mostraram que a corrente jOP apresenta um valor
menor que a corrente j3D, o que significa que existe pouca oxidagdo de monémero no
filme de polipirrol previamente formado e que esta deposicédo se mantem constante,
visto que o grafico permanece com o mesmo gradiente de corrente com o passar do
tempo. Esta analise sugere a formagao de um filme fino na superficie do eletrodo ja
depositado com as capsulas, o que esta de acordo com as imagens de MEV
apresentadas na FIGURA 28. Por sua vez, a corrente j3D apresentou uma
contribuicdo mais relevante no processo de deposicao total, que é atribuida a
nucleagao e o crescimento 3D, provando que as capsulas atuam como centro de
nucleacgéao elevando a resposta da corrente.

Desta forma ainda para confirmar que a imobilizacdo das capsulas aconteceu

e para uma caracterizagdo morfolodgica, foram realizadas imagens de microscopia



61

eletrénica de varredura dos eletrodos. Para isso, uma malha de aco depositada
somente com filme de polipirrol foi comparada com uma malha de ago depositada com
as capsulas juntamente com o filme de polipirrol. A FIGURA 28 mostra as imagens

encontradas para as deposi¢cdes nos eletrodos.

FIGURA 28 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA MALHA DE AGO
DEPOSITADA COM FILME DE POLIPIRROL (A) E (C); E COM AS CAPSULAS JUNTAMENTE COM
O FILME DE POLIPIRROL (B) E (D).

50 pm

10 pm

FONTE: A AUTORA, 2020.

Por meio da analise da FIGURA 28, consegue-se observar uma diferenga entre
as malhas de aco modificadas somente com o filme de polipirrol e com as malhas de
aco depositadas com capsulas e filme de polipirrol. As imagens 28 A e 28 C referentes
ao filme apresentam pouca rugosidade, ja nas imagens 28 B e 28 D nota-se que as
capsulas causaram maior rugosidade a morfologia do filme, com presenca de

estruturas que se assemelham a esferas recobertas, indicando que a deposi¢ao
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ocorreu e confirmando o aprisionamento bem-sucedido das capsulas no eletrodo,
sendo possivel continuar os experimentos utilizando esta metodologia.

Estas imagens também condizem com os resultados encontrados na
cronoamperometria (FIGURA 26) e com o ajuste da curva (FIGURA 27) que indicavam
que o processo de deposi¢ao das capsulas teria ocorrido pelo meio de uma nucleagao.

A partir da FIGURA 28 também pode-se observar que as capsulas imobilizadas
no filme de polipirrol t¢m tamanhos que condizem com os observados na microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) os quais indicavam que as capsulas tinham
tamanhos inferiores a 200 nm apresentado na FIGURA 24.

Para analisar a influéncia das capsulas na corrente elétrica, estudos
voltamétricos foram realizados para o eletrodo imobilizado com as capsulas e com o
filme de polipirrol e para o eletrodo imobilizado somente com o filme de polimero
condutor (FIGURA 29).

FIGURA 29 — VOLTAMETRIAS CICLICAS NA VELOCIDADE DE 0,02 V S-' PARA O ELETRODO
COM O FILME DE POLIPIRROL (GRAFICO EM PRETO) E PARA O FILME DE POLIPIRROL
ACOPLADO COM AS CAPSULAS (GRAFICO EM VERMELHO).
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FONTE: A AUTORA, 2021.

Por meio da analise da FIGURA 29, foi possivel observar que a voltametria do
eletrodo com o filme de polipirrol e com as capsulas apresentou uma resposta de
corrente maior do que o eletrodo somente com o fiime do polimero condutor.
Comparando estas curvas com as obtidas para a malha de ago sem nenhuma
modificacdo (APENDICE 1) nota-se que foi realmente a deposicdo que gerou a

resposta voltamétrica. Esta resposta esta vinculada com o fato que as capsulas geram
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irregularidades no eletrodo (mudanga morfoldgica na superficie), aumentando a area
de contato eletrodo/solugdo (aumento da area eletroativa superficial), resultando em
um maior carregamento da dupla camada elétrica, que consequentemente, aumenta
a corrente capacitiva. Estas capsulas ainda podem ter alterado a estrutura do polimero
condutor formado com a deposi¢do no eletrodo, criando cadeias poliméricas com

geometria que favorece a condugao.

4.1.2 Otimizagao dos parametros experimentais da sintese e imobilizagao de capsulas

de polipirrol

Para realizar a otimizagdo dos parametros experimentais da sintese e
imobilizagdo de capsulas de polipirrol, trés fatores foram estudados: a carga utilizada
na imobilizagdo das capsulas na malha de aco, a diluicdo das capsulas posterior a
sintese e antes da imobilizagao e a temperatura de sintese das capsulas. Cada fator

gerou resultados que foram discutidos em novos topicos.

4.1.2.1 Estudo da imobilizagdo das capsulas de polipirrol em diferentes cargas

A imobilizacado das capsulas de polipirrol na malha de aco foi realizada pelo
método cronoamperométrico, com potencial fixo em 1,0 V, potencial maior que o de
oxidagao do mondmero pirrol (0,8 V) [154], e foi realizada em trés diferentes cargas:
100 mC, 250 mC e 500 mC. A FIGURA 30 mostra os graficos para estas deposigdes
e as voltametrias ciclicas para estes eletrodos.

Pela analise do grafico A da FIGURA 30, referente as cronoamperometrias,
nota-se que as curvas seguem um padrdo de queda de corrente capacitiva, com
posterior aumento da corrente faradaica discutido na FIGURA 26, indicando que o
processo de nucleagao ocorre nos trés eletrodos. Porém quando a carga utilizada foi
de 500 mC, o pico de corrente maxima se encontrou mais acentuado, indicando uma
maior nucleagao no inicio do processo.

Conforme a carga utilizada aumentava, a cronoamperometria demorava mais
tempo para ser finalizada. Esta queda de corrente apds o processo de nucleacao é
proveniente da formagao de filme de polipirrol. Assim, nas cargas mais elevadas,
espera-se um filme mais espesso e com um maior numero de capsulas imobilizadas
[155].
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FIGURA 30 - A) CRONOAMPEROMETRIAS DAS IMOBILIZACOES DAS CAPSULAS EM
ELETRODOS UTILIZANDO CARGA DE 100 MC (PRETO), 250 MC (VERMELHO) E 500 MC (AZUL).
B) VOLTAMETRIAS CICLICAS NA VELOCIDADE DE 0,02 V S-' DE TRES DIFERENTES
ELETRODOS PARA AS CARGAS DE DEPOSICAO 100 MC, 250 MC E 500 MC.

150
——100mC
254 A) —250$c B)
——500mC 75
< 2.0 0
£ 3
= 1.5- = .75
——100mC
1.0 -150+ 2 50mC
L} T T T T T T T ?Oomc
0 100 200 300 -06 -04 -02 00 02 04 06
t/s E vs Ag/AgCIICI__ /v

FONTE: A AUTORA, 2020.

Em seguida, estas malhas de aco modificadas foram caracterizadas
eletroquimicamente por voltametria ciclica utilizando como eletrdlito suporte solugéo
de 0,1 mol L' de NaNOs e com velocidade de varredura de 0,02 V s*'. Os resultados
encontrados para esta caracterizagdo estao apresentados no grafico B da FIGURA
30.

Através da analise dos resultados apresentados, observa-se que a resposta
voltamétrica com uma maior corrente, foi para o eletrodo depositado com carga de
500 mC, seguido do eletrodo depositado com carga de 250 mC e por ultimo o eletrodo
depositado com carga de 100 mC.

Desta forma, nota-se que existe uma relagdo com a carga utilizada na
deposicdo e com a resposta voltamétrica. Este fato pode ser explicado devido a
propor¢ao de deposi¢cdo gerada conforme a carga utilizada, quanto maior a carga
utiizada, maior deposicdo, conforme discutido nos resultados das
cronoamperometrias [155]. Esta maior deposi¢ao, torna a superficie do eletrodo
irregular.

Esta morfologia no eletrodo € a responsavel por uma maior area eletroativa e
pela formacdo de uma maior dupla camada elétrica, a qual favorece a corrente
capacitiva. Desta maneira, o polipirrol e as capsulas geram uma resposta voltamétrica:
quanto maior esta deposi¢cdo, maior a resposta da corrente [156]. Este tipo de

comportamento também ja foi observado por Soares, et al. [157], os quais relatam que
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conforme a carga de deposi¢ao se tornava maior, houve um incremente na resposta
de corrente na voltametria ciclica, sendo uma indicagao de uma maior quantidade de
polimero condutor depositada na superficie do eletrodo, aumentando assim, o numero
de sitios eletroativos. Assim, a carga que gera maior imobilizagcdo ¢ 500 mC e
consequentemente, esta carga gerou uma melhor resposta voltameétrica, desta forma,

este parametro foi utilizado nos experimentos seguintes.

4.1.2.2 Influéncia da concentragao das capsulas na resposta eletroquimica

Depois da formacgao das capsulas, a solugdo que as contém é diluida para
posterior imobilizagdo no eletrodo. Esta diluigcdo foi estudada nas proporgbes 1:25
(utilizada nos experimentos anteriores e proposta pela metodologia de Alvarenga [25])
1:10, 1:5 e 1:2 volume/volume com o objetivo de analisar a influéncia da concentragao
das capsulas na resposta eletroquimica. Para cada diluicao foi realizada uma
cronoamperometria em um eletrodo diferente utilizando carga 500 mC conforme
demonstrado na FIGURA 31, assim como, foi realizado analises por voltametria ciclica

para cada eletrodo.

FIGURA 31 - A) CRONOAMPEROMETRIAS DAS IMOBILIZACOES DAS CAPSULAS NAS
CONCENTRAGOES 1:2 (CURVA EM PRETO), 1:5 (VERDE), 1:10 (VERMELHO) E 1:25 (AZUL),
CARGA DEPOSITADA: 500MC. B) VOLTAMETRIA CiCLICA NA VELOCIDADE DE 0,02 V S DOS
DIFERENTES ELETRODOS DEPOSITADOS COM AS DILUIGOES 1:2, 1:5, 1:10 E 1:25.
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FONTE: A AUTORA, 2020.

Os graficos cronoamperométricos analisados na FIGURA 31 demonstram

perfis de curvas que lembram as obtidas anteriormente (FIGURAS 26 e 30), indicando
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que a deposicido ocorreu de maneira similar. Conforme a concentracdo de capsulas
aumenta, o pico de corrente maximo também aumentou, apontando para a ocorréncia
de um processo de nucleagao maior. Para uma mesma carga de deposicéo, espera-
se uma mesma quantidade de material depositado, podendo ser este material as
capsulas ou o filme de polipirrol. Em uma maior concentragdo de capsulas, ha mais
centros de nucleagdo, o que provoca uma resposta de aumento de corrente mais
elevada e uma maior deposicao.

Outra caracteristica que também pode ser observada com o aumento da
resposta da corrente e com o aumento da concentracao das capsulas € que este fator
indica que esta resposta n&do depende somente do potencial aplicado e da carga
escolhida (visto que estes sempre permaneceram constantes), mas também da
concentracdo das espécies presentes na solugao. Esta maior resposta pode estar
vinculada com o fato que ha cada vez mais capsulas se difundindo em direcéo ao
eletrodo quando em maiores concentragoes.

Ainda analisando o comportamento eletroquimico, foram realizadas
voltametrias ciclicas utilizando como eletrdlito suporte solugéo de 0,1 mol L' de
NaNOs e com velocidade de varredura de 0,02 V s™'. Os resultados encontrados estdo
apresentados na FIGURA 31 B.

Mediante analise do grafico apresentado, se verifica que a melhor resposta
voltamétrica aconteceu para a diluicdo 1:5, seguida da diluigdo 1:2, 1:10 e por ultimo
a diluicdo 1:25. Possivelmente as solugbes menos diluidas (1:5 e 1:2) apresentaram
uma melhor resposta, pois continham uma maior quantidade de capsulas imobilizadas
no eletrodo. Com um eletrodo contendo mais capsulas de polipirrol, a resposta
voltamétrica se torna maior, visto que estas sao responsaveis pela mudancga da area
superficial e, como consequéncia, da resposta da dupla camada elétrica [156].

Porém, a resposta do eletrodo contendo a imobilizacdo na diluicdo da solucéo
1:5 é maior do que o eletrodo que contém a imobilizacao da solugao 1:2. Isto pode ser
justificado devido ao fato de a concentragdo de capsulas ser tao alta que a
imobilizacdo ocorreu de maneira desorganizada, podendo ter formado um filme de
polipirrol sem a morfologia necessaria para manter estabilidade no eletrodo.

Comparando os resultados obtidos para as voltametrias da FIGURA 31 com os
da FIGURA 30, observa-se que as correntes obtidas referentes a diluicdo 1:5 estao
maiores do que as obtidas nos experimentos referentes a carga de imobilizagao.

Possivelmente isto aconteceu por causa da carga de deposigao ja estar ajustada
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(todas as imobilizagdes foram realizadas em 500 mC) e pela maior concentracéo de
capsulas no seio da solugao, que proporcionou uma maior deposicao no eletrodo e
consequentemente, uma maior resposta da corrente voltamétrica, visto que as
deposigdes da FIGURA 30 foram realizadas com dilui¢ao 1:25.

Com o intuito de confirmar a imobilizagdo das capsulas e analisar sua
morfologia, foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura para os
trés eletrodos, cada um correspondente a uma diluicdo e para um eletrodo sem a

imobilizagdo das capsulas (FIGURA 32).

FIGURA 32 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AS MALHAS
IMOBILIZADAS COM DILUICAO 1:2, 1:5 E 1:10 E PARA MALHA DE ACO COM FILME DE
POLIPIRROL SEM CAPSULAS, COM APROXIMAGCAO DE 5KX.

Sem capsulas

FONTE: A AUTORA, 2020.
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Através da analise da FIGURA 32 nota-se que a diluicdo 1:10 apresenta um
numero menor de capsulas visualmente. Estas figuras também apresentam uma
morfologia semelhante com as deposigdes com a FIGURA 28. Ambas contém
estruturas globulares (capsulas) recobertas com filme de polipirrol. Porém uma maior
imobilizagcdo é observada nas imagens da FIGURA 32 em comparagdo com as
imagens da FIGURA 28, a qual foi realizada utilizando uma diluigao 1:25. Por fim, a
diluicdo que apresentou melhores resultados tanto eletroquimicamente, como
apresentou uma boa imobilizagao pelas imagens de MEV foi a diluicdo 1:5, que sera

utilizada no préximo experimento.

4.1.2.3 Influéncia da temperatura de sintese das capsulas na resposta eletroquimica

Com o intuito de estudar a influéncia da temperatura, a sintese das capsulas
foi realizada controlando este parametro através da utilizacdo de um banho
ultratermostatico. Sabe-se que este fator altera a condutividade e questbes
morfoldgicas, como o tamanho e a compactacgao [158]. Temperaturas mais elevadas
tornam a cinética de polimerizagdo mais rapida, sendo mais provavel a estruturagao
das cadeias de diferentes formas. Ja, temperaturas mais baixas promovem uma
cinética mais lenta, possibilitando uma formacéo das cadeias carbdnicas do polimero
mais organizadas. Desta maneira para estudar estas diferengas, as sinteses foram
realizadas nas temperaturas 10°C, 25°C e 50°C.

Durante a sintese a 50°C observou-se que a emulsao perdeu a estabilidade,
sendo possivel ver 6leo na superficie, este comportamento € comumente associado
a altas temperaturas que nao conservam as propriedades das emulsdes [159].

Processos de mudangca de temperatura podem variar a solubilidade do
surfactante, desestabilizando a emulsdo e favorecendo a coalescéncia. Além disso,
esta variacdo pode alterar a viscosidade de alguma das fases da emulséo, por
exemplo, com o aumento da temperatura, ocorre uma diminuicdo na viscosidade do
Oleo, causando um aumento na velocidade de sedimentacao [160].

O aumento da temperatura também pode acarretar o fenbmeno de inversao de
fase do sistema emulsdo com surfactante. A medida que a temperatura é elevada, as
ligagbes de hidrogénio se tornam mais fracas e ocorre a inversdo de fase da emulséo

O0leo em agua para agua em Oleo e posteriormente a separagdo de fases. Na
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temperatura de 50°C uma emulsao éleo em agua com a utilizagdo de SDBS passa por
este processo [161].

Outro fator observado foi que a mudanga de coloragdo da solugéao.
Normalmente este fator acontece entre a terceira e quarta adigdo de persulfato de
amoénio. Ja, durante a sintese a 10°C notou-se uma maior demora para a mudanca de
cor da solugao (branco a preto) que ocorreu entre a sétima e oitava adigao, indicando
uma cinética mais lenta, demorando mais para a formagao de polipirrol, ou seja, uma
maior demora na polimerizagdo [149]. Esta demora pode ser justificada devido a
temperatura levemente resfriada, a qual as moléculas tem menor energia cinética,
necessitando de mais tempo para estas chegarem aos estados de energia mais
proximos do equilibrio [162].

Para confirmar a formacédo das capsulas foram realizadas imagens de

microscopia eletrénica de transmissao para as trés amostras (FIGURA 33).

FIGURA 33 - IMAGENS DE MICROCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO PARA AS CAPSULAS
DE POLIPIRROL SINTETIZADAS NA TEMPERATURA 10°C (A), 25°C (B) E 50°C (C) E (D).

RNy om e

FONTE: A AUTORA, 2020.

Observa-se que nas trés temperaturas houve a formagao das capsulas com
tamanhos relativamente semelhantes. Porém nas imagens correspondentes a sintese

realizada a 50°C, as capsulas apresentaram manchas brancas, que possivelmente
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sao oleo, visto que este material esta no nucleo da capsula e pode ser liberado devido
a alta radiacéo provocada pelo feixe de elétrons utilizado nesta técnica de microscopia
e também a ma polimerizagao do polipirrol que atua como revestimento da capsula,
deixando o éleo ser liberado.

Estas capsulas, entdo, foram imobilizadas no eletrodo de malha de ago para
estudo das suas propriedades eletroquimicas. As cronoamperometrias para estas trés
deposicdes com as capsulas em diferentes temperaturas estdo representadas na

FIGURA 34, assim como, as voltametrias destes trés eletrodos.

FIGURA 34 - A) CRONOAMPEROMETRIAS DAS IMOBILIZACOES DAS CAPSULAS DE
POLIPIRROL SINTETIZADAS NAS TEMPERATURAS DE 10°C, 25°C E 50°C, CARGA
DEPOSITADA: 500 MC. B) VOLTAMETRIA CICLICA NA VELOCIDADE DE 0,02 V S-' DE TRES
DIFERENTES ELETRODOS PARA AS TEMPERATURAS DE SINTESE 10°C, 25°C E 50°C.
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FONTE: A AUTORA, 2020.

A FIGURA 34 A mostra perfis cronoamperometericos para as temperaturas de
sintese. A curva correspondente a sintese de 50°C apresentou um valor de corrente
menor, isto provavelmente ocorreu devido a ma formagao das capsulas como relatado
anteriormente pela desestabilizagdo da emulsdo e pelas imagens de microscopia
(FIGURA 33). Desta forma, com a presencga de 6leo no meio da solugédo a resposta
de corrente tende a diminuir, visto que esta substancia néo é eletroativa.

Nestes eletrodos imobilizados foram realizados testes de voltametria ciclica na
velocidade de varredura de 0,02 V s”'. Os resultados encontram-se expostos na
FIGURA 34 B. Analisando os graficos, observa-se que a resposta voltamétrica foi
maior para o eletrodo imobilizado com as capsulas sintetizadas na temperatura de
25°C, seguido do eletrodo de 10°C e por fim o eletrodo de 50°C.

Por fim, para confirmar que a imobilizagdo ocorreu foram obtidas imagens de

microscopia eletronica de varredura, conforme demonstra a FIGURA 35.
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FIGURA 35 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRON,ICA DE VARREDURA PARA AS MALHAS DE
ACO IMOBILIZADAS A PARTIR DA SINTESE DAS CAPSULAS A 10°C, 25°C E 50°C E MALHA DE
ACO SEM CAPSULAS SOMENTE COM FILME DE POLIPIRROL.

—

Sem capsulas

FONTE: A AUTORA, 2020

Observando a FIGURA 35 é possivel apontar que houve imobilizacdo das
capsulas em todas as sinteses. Visualmente, o eletrodo referente a sintese que
ocorreu a 25°C apresenta mais capsulas imobilizadas o que pode causar uma melhor
resposta eletroquimica e no eletrodo referente a sintese em 10°C uma menor
quantidade de capsulas imobilizadas, que também podem influenciar na resposta
eletroquimica. Ja, para as imagens do eletrodo o qual a sintese ocorreu a 50°C é
possivel observar algumas concavidades no filme, indicando que as capsulas
possivelmente nao resistiram ao vacuo utilizado pela técnica de microscopia ou se
desprenderam do filme formado.

Como a sintese das capsulas foi mais lenta na temperatura de 10°C e como se
notou uma menor quantidade de capsulas imobilizadas nesta temperatura,
evidenciada pela FIGURA 35, estes podem ter sido fatores que contribuiram para a
menor resposta voltamétrica. Ja no eletrodo referente a sintese de 50°C foi observado
algumas concavidades no filme, indicados pela FIGURA 35, a presenca de 6leo livre

(FIGURA 33) e uma menor corrente na cronoamperometria (FIGURA 34 A), que indica
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uma menor deposicéo, todas estas evidéncias justificam esta resposta voltamétrica
menor em comparagao com os outros eletrodos.

Ja, comparando o grafico obtido na FIGURA 34 com o obtido na FIGURA 31,
nota-se uma escala de corrente semelhante (entre 300pA e —300pA) indicando que a
temperatura de sintese das capsulas ndo € um fator de grande impacto na resposta
voltamétrica destes eletrodos.

Desta maneira, através das analises eletroquimicas e das analises
morfologicas referentes as microscopias, a sintese realizada na temperatura de 25°C

mostrou-se com os melhores resultados.

4.2 CAPSULAS DE POLIANILINA

4.2.1 Sintese das capsulas de polianilina

Para dar continuidade aos estudos, foram realizados experimentos com o
polimero condutor polianilina. A sintese de capsulas de polianilina foi realizada
tomando por base a metodologia de sintese utilizada para formag¢ao das capsulas de
polipirrol. Visando aprimorar as condigdes experimentais, foram realizados ensaios
utilizando trés diferentes surfactantes: um catiénico (CTAB), um aniénico (SDBS) e
um nao idénico (Tween 80). Estes surfactantes atuam aumentando a estabilidade da
emulsdo e o surfactante aniénico também atua como dopante durante a sintese de
polimeros condutores, possibilitando maior regularidade das cadeias do polimero e
facilitando a mobilidade dos portadores de carga [163], [164]. Outra condigéo
explorada foram os diferentes pHs de sintese: pH 7, pH 4 e pH 2; a adi¢do de acido
também influéncia na dopagem da PANI.

Primeiramente uma emulsdo foi formada utilizando agua, éleo de linhaga,
surfactante e anilina. Esta emulsao apresentava cor branca e a ela foi adicionada uma
solugéo de acido sulfurico com concentragéo de 0,5 mol L' até o pH desejado. Apds
o ajuste de pH, aliquotas de persulfato de amonio (agente oxidante) foram adicionadas
(200 pL cada). No final das sinteses diferentes cores de solugdo foram obtidas,

conforme demonstra a TABELA 5.
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TABELA 5 - IMAGENS DAS SOLUGOES OBTIDAS PARA AS SINTESES DE CAPSULAS DE
POLIANILINA EM DIFERENTES pH E SURFACTANTES.

Surfactante

H7 H4 H2
f pH p p p

SDBS

CTAB

Tween 80

FONTE: A AUTORA, 2020.
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Diferentemente da sintese das capsulas de polipirrol, a mudanca de coloragao
demorou mais para acontecer, sendo vista em torno de 30 minutos apds a adicio de
todo o agente oxidante. Este fato pode ocorrer devido a melhor solubilidade do pirrol
em agua do que a anilina, a qual auxilia na oxidagdo do monémero e formagao do
polimero e ao fato do potencial de oxidagao do pirrol ser menor que o da anilina [150].

Estas diferentes cores presentes em solugdo podem ser explicadas devido as
caracteristicas da PANI. A polianilina apresenta diferentes estados de oxidagao, entre
eles a leucoesmeraldina que apresenta coloragdo amarela, a esmeraldina, cuja base
€ azul e o sal é verde e a pernigranilina de cor purpura [68].

Sabe-se também que durante a oxidagdo da anilina ocorre a liberagdo de
prétons, fazendo com que o valor de pH da solugdo diminua. Assim, em um solugao
acida, a formacao de uma estrutura para-acoplada é favorecida e por meio de
processos subsequentes de polimerizacédo, o resultado € um sal esmeralda que
apresenta cor verde [165].

Esta formacado para-acoplada ocorre devido a este polimero passar por um
processo de dopagem por protonacdo, sem alteracdo no numero de elétrons pelo
processo de oxidacao e reducao associado a cadeia polimérica [69]. Com a utilizagao
de acidos (dopantes), a reagao de protonagao ocorre, gerando portadores de carga e
aumentando sua condutividade (estado de oxidacdo presente no sal esmeraldina)
[29]. Desta forma, em meios mais acidos, a formagao da polianilina tera uma cor mais
esverdeada, devido a formacgao do sal esmeraldina, enquanto em meios menos acidos
outras formas de polianilina sdo obtidas através da oxidagao, resultando em outras
cores.

Para confirmar a formacdo das capsulas, foram realizadas analises
microscopicas. As primeiras sinteses analisadas foram utilizando o surfactante SDBS
nos trés diferentes pHs, conforme demonstrado pela FIGURA 36.

Durante a sintese utilizando como surfactante o SDBS, notou-se que com a
adicao de acido sulfurico a emulsdo desestabilizou, apresentando dleo livre. O
abaixamento do valor de pH é uma das estratégias para a desestabilizagcdo de
emulsdes, este fator altera o revestimento das particulas lipidicas, resultando em uma
diminuicao das forgas repulsivas entre as particulas o que pode levar a agregagéo, ou
seja, a formacgéao de particulas lipidicas, que subirdo para a superficie da solugéo e

serao grandes o suficiente para serem visiveis [166].
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FIGURA 36 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO PARA A SOLUGAO
DE SINTESE DE CAPSULAS DE PANI UTILIZANDO SDBS PARA O pH2 (A), pH 4 (B) E pH 7 (C) E
IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA PARA O pH 2 (D), pH 4 (E) E pH 7 (F).

pH 2

pH 4

pH 7

FONTE: A AUTORA, 2020.

No final do acréscimo de persulfato, estes agregados estavam presentes, que
foram possiveis de se observar nas imagens de microscopia eletrénica de transmissao
e na microscopia o6tica (FIGURA 36). Devido ao tamanho reduzido esperado das
capsulas, a microscopia 6tica nao fornece informacdes muito relevantes sobre sua
morfologia, que foi mais bem elucidada pelas imagens de MET. Porém como os
agregados apresentavam um tamanho elevado, esta analise foi realizada utilizando
microscopia otica.

Esperava-se que o SDBS direcionasse o crescimento do polimero, atuando na
interface das gotas da emulsdo, e ao mesmo tempo agindo como dopante [167].
Porém isto n&o aconteceu, uma hipotese para explicar a presenca destes agregados
seria que este surfactante ndo se encontrou mais na interface das goticulas e formou

conformacgdes que serviram como ftemplate para a formacao de diferentes estruturas
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a partir da polimerizacado da anilina. O SDBS pode ser utilizado como soft template
para formacado de micro/nanoestruturas de PANI que se entrelagcam na superficie
[168]-[170].

Desta forma, sem este tensoativo estar presente, a emulsédo se desestabiliza
mais facilmente e ndo ha mais o direcionamento do crescimento do polimero em torno
das goticulas. Assim, ndo houve a formacado de capsulas e este surfactante foi
descartado para o objetivo que seria utilizagao na sintese.

J4, para a sintese utilizando CTAB, a formagao da emulsao entre agua e oleo
apresentou uma homogeneizagao favoravel. Para comprovar este fato foi realizada
uma investigagdo microscopica deste sistema, coletando imagens de aliquotas desta
emulsdo durante a agitagdo e realizando uma analise da mudanga de tamanho
(diametro) dos glébulos da emulsdo durante os ciclos de agitagdo, conforme
demonstrado na FIGURA 37.

Os graficos apresentados na FIGURA 37, mostram a variagao do didmetro das
goticulas de emulsdo em relagdo ao numero de ciclos de ultrassom (1 minuto,
amplitude de 60%). E possivel observar que conforme o nimero de ciclos aumenta, a
quantidade de globulos com diferentes tamanhos diminui, tendo cada vez menos
variagdes de tamanhos. Isto condiz com as imagens obtidas, nas quais é possivel
visualizar cada vez menos goticulas. Possivelmente no 10° ciclo a maior parte dos
glébulos da emulsdo apresentam um tamanho muito pequeno que ja ndo sao
possiveis de serem analisados por esta técnica de microscopia.

Também foram realizados testes de estabilidade da emulsdo ao longo do
tempo, mostrados no APENDICE 2. Para isto aliquotas de uma emulsdo em repouso
foram retiradas a cada hora e analisadas. Percebe-se que apds 4 horas ocorre
pequenas alteragdes, aparecendo algumas goticulas, porém este tempo é
suficientemente grande para que a sintese das capsulas acontecga, desta forma,
acredita-se que este fator nao influencie no resultado final.

Por fim, realizou-se testes de estabilidade da emulsdo frente a adicdo de
persulfato de aménio e de &cido sulfurico (APENDICE 2), que tiveram como objetivo
examinar se haveria alguma perda de estabilidade frente a adigdo destes compostos,
visto que estas duas substancias promovem a sintese quimica da polianilina e a
formagao da parede da capsula. Como resultado ndo houve alteragdes visiveis nas
imagens, nem o aparecimento de bolhas, indicando que n&do houve nenhuma

desestabilizagdo significativa. Para todos os testes ainda foi realizada uma
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observagéao a olho nu, nos quais também n&o se notou nenhuma alteragéo no aspecto
macroscopico das emulsdes, o que indica que a emulsédo de 6leo em agua utilizando

CTAB apresenta estabilidade suficiente para a realizacdo da sintese de capsulas.

FIGURA 37 - IMAGENS DO 1°, 5° E 10° CICLO DE AGI:I'AQAO DA EMULSAO OLEQ EM AGUA
UTILIZANDO CTAB E EVOLUCAO DA DISTRIBUICAO DE TAMANHO DOS GLOBULOS.
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Desta forma, realizando a adi¢ao do persulfato de aménio foi possivel observar
a formacéo de estruturas semelhantes a capsulas, conforme demonstra a FIGURA
38.

FIGURA 38 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DAS CAPSULAS DE
POLIANILINA UTILIZANDO CTABEM pH 7,4 E 2.

CTAB pH 7

CTAB pH 4

CTAB pH 2

FONTE: A AUTORA, 2020.

Este resultado pode estar vinculado com a utilizagédo de um surfactante catiénico,
neste caso, o brometo de cetiltrimetilaménio, que interage bem com a anilina. E relatado
que surfactantes catidnicos direcionam o crescimento de nanoestruturas de PANI, desta
forma, a introdugdo de uma pequena quantidade de CTAB altera os processos de
polimerizagéo da anilina e ajusta o crescimento das nanoestruturas [171].

Para melhor explorar este contexto, pode-se citar o trabalho de Zhang e Chen [172]
que produziram tubos de PANI com condigdes semelhantes as exploradas na sintese das
capsulas. Neste trabalho, as moléculas de anilina na presenca de acido foram protonadas,
com isto, a atragao eletrostatica fez com que os ions persulfato (com carga negativa) se
aproximassem da superficie contento as micelas do surfactante CTAB e oxidassem a
anilina, estimulando a polimerizagdo. Porém, vale salientar, que este surfactante auxiliou
a formacao da PANI, mas nao dopou o polimero condutor, ndo alterando a estrutura da

polianilina dopada com o acido [173].
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Por sua vez, a emulsédo de 6leo em agua utilizando o surfactante Tween 80 foi
estudada. Esta emulsdo apresentou uma homogeneizagdo favoravel e para melhor
discutir seus aspectos de estabilizagdo foi realizada uma investigacado microscopica
deste sistema, coletando imagens de aliquotas desta emulsédo durante a agitagao e
realizando uma analise da mudanga de tamanho (diametro) dos glébulos da emulséo
durante os ciclos de agitacao, conforme demonstrado na FIGURA 39, igualmente
realizado para a emulsao contendo CTAB.

Os gréficos apresentados na FIGURA 39, mostram a variagado do didmetro das
goticulas de emulsdo em relacdo ao numero de ciclos de ultrassom. E possivel
observar que conforme o numero de ciclos aumenta, a quantidade de glébulos com
diferentes tamanhos diminui, tendo cada vez menos dispersdes de tamanhos. Isto
condiz com as imagens obtidas, nas quais € possivel visualizar cada vez menos
goticulas. Este resultado encontrado é bem semelhante ao apresentado para a
emulsao formada com o surfactante CTAB (FIGURA 37).

O APENCIDE 2 mostra os testes de estabilidade da emuls&o ao longo do
tempo. Percebe-se que apdés 5 horas ocorre pequenas alteracbes, aparecendo
algumas goticulas, este tempo é suficientemente grande para que a sintese das
capsulas acontegca. Comparando este estudo com o realizado para a emulsao
contendo CTAB nota-se que a emulsdo contendo Tween apresente uma maior
estabilidade ao longo do tempo. Esse comportamento pode ser explicado pelo ao
elevado valor de HLB do Tween 80 (15), quando comparado com o CTAB (10). Quanto
maior o valor de HLB de um surfactante maior € seu carater hidrofilico, o que permite
que esse surfactante seja mais estavel no meio dispersante (agua) e atue como um
bom estabilizador para a emulsao de 6leo em agua.

Por fim, realizou-se testes de estabilidade da emulsao frente a adigao de
persulfato de aménio e de &cido sulfarico (APENDICE 2). Como resultado ndo houve
alteragdes nas imagens, nem o aparecimento de bolhas, indicando que ndo houve
nenhuma desestabilizagao significativa. Para todos os testes ainda foi realizada uma
observacao a olho nu, nos quais também n&o se notou nenhuma alteragéo no aspecto

macroscopico das emulsdes.
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FIGURA 39 - IMAGENS DO 1°, 5° E 10° CICLO DE AGITAGAO DA EMULSAO OLEO EM AGUA
UTILIZANDO TWEEN 80 E EVOLUGAO DA DISTRIBUICAO DE TAMANHO DOS GLOBULOS.
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FONTE: A AUTORA, 2021.

Assim, este surfactante produziu emulsées, contendo anilina que sé&o
altamente estaveis [174] e é relatado que a utilizacdo de Tween proporciona um local

seletivo para o crescimento da estrutura desejada [175]. Além disso, surfactantes ndo
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ibnicos sao menos sensiveis ao pH do que os idnicos, desta forma, sua capacidade de
estabilizar a polimerizacdo da PANI € melhor [176], fator que pode contribuir para a
formagéo da parede da capsula.

O Tween 80 por ser um surfactante ndo ibnico, ou seja, que ndo possui grupos
com cargas ligadas a cadeia graxa, ndo atua como dopante da polianilina. Esta
caracteristica torna a dopagem da PANI realizada preferencialmente pelo acido sulfurico.
Desse modo as imagens da FIGURA 40 sao relacionadas as capsulas formadas com a
utilizacao de Tween, nas quais é possivel observar menos polimero com formacgdes livres,
ou seja, formagdes que nao estao presentes no involucro das capsulas, e capsulas mais

bem definidas, ou seja, mais esféricas.

FIGURA 40 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DAS CAPSULAS DE
POLIANILINA UTILIZANDO TWEEN EM pH 7, 2 E 4.

Tween pH 7

Tween pH 4

Tween pH 2

FONTE: A AUTORA, 2020.

Entre elas, as capsulas de Tween no pH 2 se destacaram, ja que as imagens nao
apresentam muitas manchas ao redor de sua estrutura, que podem ser indicio de 6leo
livre pelo rompimento da parede da capsula ou por ndao ser encapsulado; também se
mostraram reprodutiveis devido a presenga de imagens com varias capsulas com boa
formacéo e por fim, demonstraram ser capsulas resistentes, visto que aguentaram o feixe

de elétrons da técnica de microscopia sem alterar sua estrutura. Todos estes fatores
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indicam uma maior efetividade da polimerizag&o interfacial, ja que a polianilina € formada
na interface 6leo/agua, e ndo na fase aquosa.

Desta forma, por apresentar estas caracteristicas o surfactante Tween foi o
escolhido para os estudos de caracterizagéo, eletroquimicos e liberagao controlada das
capsulas de polianilina. Por sua vez, o pH de sintese escolhido foi 0 2, que produz
polianilina na forma de sal esmeraldina, sendo caracterizado por sua cor verde, por
apresentar a maior estabilidade em comparagéo aos outros formatos e por ser a unica
forma condutora da polianilina [68].

Como caracterizagao, foi realizada uma analise por Espalhamento de Luz
Dinamico (DLS), a qual obteve a distribuigdo de tamanho das capsulas sintetizadas,
conforme demonstrado pela FIGURA 41 e pela TABELA 6, este experimento foi

realizado em triplicata.

FIGURA 41 - DISTRIBUICAO DE TAMANHO POR INTENSIDADE DAS CAPSLAJLAS DE
POLIANILINA OBTIDAS PELA TECNICA DE ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO.
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FONTE: A AUTORA, 2021.

TABELA 6 - DISTRIBUICAO DE TAMANHO MEDIO POR INTENSIDADE DAS CAPSULAS DE

POLIANILINA.
Tamanho (nm) Intensidade (%) Desvio padrao
Pico 1 72,26 78,1 45,21
Pico 2 9243 11,4 429,4
Pico 3 3353 10,5 1219

FONTE: A AUTORA, 2021.
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O indice de polidispersao (PDI) obtido foi de 0,460, este indice descreve a
amplitude da distribuicdo do tamanho das particulas. Desta forma, quanto mais
proximo de 0 este valor mais monodisperso é a amostra e quanto mais perto de 1 este
valor, mais polidispersa € a amostra. O valor obtido indica que a amostra apresenta
uma caracteristica maior de monodispersao do que de polidisperséao, indicando que
as particulas tém tamanhos préximos, o que condiz com as imagens obtidas por
microscopia eletrénica de transmissdo (FIGURA 40) nas quais as capsulas
apresentavam pequenas variagdes de tamanho. O didmetro médio obtido foi de 70,76
nm, o que também corrobora com a microscopia. Desta forma, atribui-se o pico 1 a
presenga das capsulas na amostra, e os picos 2 e 3 a formagao de agregados das
proprias capsulas ou de polimero com formacao livre, ou ainda a presenca de poeira
que pode ter contaminado a amostra em alguma parte da medida. Por sua vez, o
Potencial Zeta marcou um valor de 17,0 mV (APENDICE 3), indicando uma
estabilidade ndo muito favoravel. Esta pouca estabilidade pode estar vinculada com a
formagéao dos picos 2 e 3 do DLS, que podem indicar a presencga de aglomerados de

capsulas.

4.2.2 Imobilizagao e estudos eletroquimicos das capsulas de polianilina

A deposicao das capsulas de polianilina no eletrodo de malha de ago ocorreu
por método cronoamperométrico, utilizando uma carga fixa de 500 mC. O perfil do
grafico da eletrodeposicédo pode ser observado na FIGURA 42. Para fins de
comparacgao, um eletrodo foi depositado somente com um filme de polianilina, sem
capsulas.

Para a imobilizacdo das capsulas de polianilina foi aplicado um potencial fixo
em 1,2V, potencial maior que o de oxidagao do monémero anilina (1,04 V) garantindo
assim a formagdo do polimero [177]. Os cronoamperogramas da FIGURA 42
apresentam uma resposta de corrente inicial acentuada que decai rapidamente
seguido por dois pontos maximos de corrente (dois picos) proveniente do processo de
nucleacao observado pela deposi¢cao do filme de polianilina. Estes picos decaem
devido a diminuicdo da densidade maxima de locais de nucleacdo e/ou a diminuicéo

da taxa de crescimento dos nucleos individuais [178].
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FIGURA 42 - CRONOAMPEROMETRIAS DAS IMOBILIZAGOES DAS CAPSULAS EM FILME DE
POLIANILINA (PRETO) E SOMENTE DO FILME DE POLIANILINA (VERMELHO), CARGA
DEPOSITADA: 500 MC.
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FONTE: A AUTORA, 2021.

O primeiro pico (tempo de deposicdo até 60 segundos) corresponde a
deposigao da polianilina no substrato de malha de ago puro e o segundo (tempo de
deposigao apos 60 segundos até o final) corresponde a polimerizagdo da segunda
camada de polianilina sobre a primeira camada de polianilina. O tempo destas
deposi¢cdes também pode ser comparada, enquanto na primeira curva tem-se um
aumento acentuado da densidade de corrente que sugere que o crescimento do filme
de PANI no substrato foi rapido, a segunda curva mostra a reducdo da taxa de
polimerizagao através da formagao mais lenta do filme de PANI no topo da primeira
camada. Esta maior demora indica que o crescimento do filme sobre o filme pré
existente € menos favoravel do que na superficie do eletrodo [179]. Este tipo de perfil
€ caracteristico de eletrodos utilizando polianilina, podendo ser observado também no
trabalho de Mohd, Ibrahim e Zainal [179].

Desta forma, ainda analisando a influéncia das capsulas, estudos voltamétricos
foram realizados para estes mesmos eletrodos (FIGURA 43). Primeiramente é
possivel observar que as curvas obtidas sao caracteristicas de eletrodos que contém
polianilina, apresentando um conjunto de par redox que aparece entre 0 e 0,25 V (vs.
Ag/AgCl) relacionado a conversao da polianilina na forma de base leucoesmeraldina

reduzida para esmeraldina parcialmente oxidada [180].
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FIGURA 43 - VOLTAMETRIA CICLICA NA VELOCIDADE DE 0,005; 0,01; 0,02 E 0,05 V S-' PARA
OS ELETRODOS IMOBILIZADOS COM AS CAPSULAS E FILME DE POLIANILINA (CP + FILME
PANI) E PARA OS ELETRODOS SOMENTE COM FILME DE POLIANILINA (FILME PANI).
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FONTE: A AUTORA, 2021.

Comparando estas curvas com as obtidas para a malha de agco sem nenhuma
modificacdo (APENDICE 1) nota-se que foi realmente a deposicdo que gerou a
resposta voltamétrica. Ja, comparando as duas curvas obtidas, foi possivel observar
que a voltametria do eletrodo com o filme de polianilina e com as capsulas apresentou
uma resposta de corrente maior do que o eletrodo somente com o filme do polimero
condutor em todas as velocidades de varredura. A presenca das capsulas justifica
esta diferengca. Estas estruturas apresentam elevada area eletroativa, gerando
maiores irregularidades no eletrodo, aumentando a transferéncia de carga através do
aumento da area de contato entre o eletrodo e a solugdo e consequentemente
aumentando a resposta da corrente.

Os picos de oxidacao e reducao para o eletrodo contendo as capsulas também
encontraram-se em potenciais mais baixos e mais altos respectivamente, sendo um

indicio que as capsulas promovem a este eletrodo uma menor resisténcia elétrica. As
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capsulas ainda podem ter alterado a estrutura do polimero durante a deposi¢cao no
eletrodo, formando uma geometria que favorece a condugao de corrente.

Outro fator observado foi que conforme a velocidade de varredura aumenta, as
correntes de pico (anddicas e catddicas) também aumentam, sendo uma evidéncia
que neste sistema ocorre uma transferéncia de massa controlada por difusdo a qual
obedece a equagéao de Randles-Sevcik [181].

Comparando a FIGURA 43 obtida pela analise voltamétrica dos eletrodos
imobilizados com capsulas de polianilina com as FIGURAS 29, 30, 31 e 34 referentes
as analises voltamétricas dos eletrodos imobilizados com capsulas de polipirrol,
observa-se que a resposta da corrente € mais elevada para o primeiro sistema.
Possivelmente isto se deve devido a condutividade da polianilina (10 a 103 S cm™') ser
maior do que a do polipirrol (600 S cm") [29].

Ainda estudando este sistema, foi realizada analises de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) para o eletrodo imobilizado com as capsulas no filme
de polianilina e para o eletrodo imobilizado somente com o filme de polianilina, os

diagramas de Nyquist para cada material estdo presentes na FIGURA 44.

FIGURA 44 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA O ELETRODO MODIFICADO COM O FILME DE
PANI (VERMELHO) E O ELETRODO MODIFICADO COM AS CAPSULAS E O FILME DE PANI
(PRETO). CIRCUITO EQUIVALENTE UTILIZADO PARA AJUSTAR OS DADOS DE EIE INSERIDO

NA FIGURA.
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FONTE: A AUTORA, 2021.
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Os resultados obtidos pela analise de EIE foram ajustados usando um circuito
equivalente que foi inserido na FIGURA 44. Este circuito € comumente empregado
para eletrodos modificados por polimeros condutores [182], [183] e € composto por
uma resisténcia em série (Rs) que é a somatoria da resisténcia intrinseca do material
eletroativo, da resisténcia da solucdo e das conexdes elétricas; a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) que € relacionada com os processos faradaicos
interfaciais; o elemento de fase constante (QIf) relacionado a capacitancia de baixa
frequéncia; e o elemento de fase constante que relaciona a capacitancia da dupla
camada elétrica (Qd/). Os valores para estes parametros estdo apresentados na
TABELA 7.

TABELA 7 - PARAMETROS OBTIDOS ATRAVES DAS MEDIDAS DE EIE PARA OS ELETRODOS
DEPOSITADOS COM O FILME DE POLIANILINA E COM AS CAPSULAS ACOPLADAS NO FILME
DE POLIANILINA.

Amostra Qdl/F s ™ ndl Qlf/ Fs ™ Rs/Q nif Rct/ Q
Filme PANI 7,76 10° 0,90 0,0016 11,78 0,63 5530
CP + Filme 9,10 10° 0,90 0,0028 7,48 0,81 4669

PANI

FONTE: A AUTORA, 2021.

Analisando os valores apresentados na TABELA 7, nota-se diferentes valores
de Rs, que estao relacionadas as diferencas nas resisténcias do material depositado,
ja que o eletrdlito, as conexdes elétricas e as distancias entre os eletrodos foram iguais
para todas as analises. O eletrodo depositado com as capsulas apresentou um menor
valor de Rs do que o eletrodo que continha somente o filme, indicando que as capsulas
favoreceram o transporte eletrénico, o que condiz com os resultados encontrados pela
analise voltamétrica (FIGURA 43) nos quais o eletrodo que continha as capsulas
apresentou uma resposta de corrente maior indicando menor resisténcia do material.

O eletrodo que foi depositado com as capsulas e o filme de PANI também
apresentou menor valor de Rct, que pode estar relacionado com a morfologia
encontrada nesta superficie. As capsulas incorporadas no filme do polimero condutor
podem facilitar os processos de transferéncia de carga na superficie do eletrodo, o
que também condiz com os voltamogramas da FIGURA 43 que apresentaram um
deslocamento dos processos redox para menores energias, causando uma

diminui¢ao dos valores de Rct em comparagao com o filme de PANI.
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O eletrodo modificado somente com o filme de PANI apresentou um valor de
Qadl menor que o modificado com as capsulas incorporadas no filme de PANI. Este
fato esta vinculado com as mudancgas provocadas na morfologia pela presenga das
capsulas, que geram uma area superficial maior, causando uma maior quantidade de
carga armazenada na dupla camada elétrica. O elemento de fase QIf também foi maior
para o eletrodo contendo as capsulas, o que indica um aumento no processo de
intercalagao de cargas em comparagao com o eletrodo de PANI, este comportamento
novamente pode estar relacionado a morfologia formada pela deposigéao que favorece
a intercalacdo dos ions do eletrdlito na matriz polimérica para garantir a
eletroneutralidade.

Por sua vez, os valores de ndl e nif variam de 0 a 1 unidade, sendo que valores
mais proximos de 1 indicam um eletrodo com comportamento de capacitor ideal. Os
dois eletrodos estudados apresentaram valores de ndl semelhantes, indicando que
ambos apresentam uma homogeneidade da superficie, mas o eletrodo contendo as
capsulas apresentou um valor de nlf maior em comparagdo com ao eletrodo
modificado com o filme, sendo um indicativo de um processo de intercalagdo de carga
maior € mais homogéneo na superficie, provavelmente devido a presenga das

capsulas.

4.2.3 Estudo de liberagao controlada frente a estimulo externo

Para os estudos de liberacao controlada do material de nucleo da capsula
frente a estimulos externos foram utilizadas solug¢des de tampdes no pH 1, 7 € 9. Desta
forma, com os eletrodos ja modificados pelo filme de polianilina e as capsulas, foram
realizadas voltametrias ciclicas para caracterizagao eletroquimica e como eletrélitos
suportes foram utilizados os tampdes. As voltametrias obtidas estao representadas na
FIGURA 45.
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FIGURA 45 - VOLTAMETRIAS CICLICAS PARA O ELETRODO MODIFICADO COM O FILME DE
PANI E AS CAPSULAS NOS TAMPOES DE pH 1, 7 E 9.
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FONTE: A AUTORA, 2021.

Pela analise da FIGURA 45, é possivel observar que a curva obtida para o
eletrdlito de solugcdo tampao em pH 1 é caracteristica dos eletrodos que contém
polianilina [180], apresentando conjunto de pares redox conhecidos e sendo
semelhante ao comportamento obtido na FIGURA 43 a qual o eletrdlito suporte
utilizado foi o acido sulfurico 0,1 mol L.

Ja, quando os eletrdlitos suportes foram as solugbdes tampdes em pH 7 € 9, ndo
€ possivel identificar os processos redox referentes a polianilina. Porém mesmo em
baixa corrente, observa-se que a solugcdo tampao em pH 7 ainda apresentou uma
maior resposta que a solugdo em pH 9. Esta diferenca de comportamento se da
justamente a composicédo dos eletrolitos suportes. A solugdo mais acida permite a
ocorréncia dos fendmenos de protonagcdo da PANI que altera seus estados de
oxidacdo, enquanto nas solucdes neutra e basica este fenbmeno praticamente nao
acontece.

Para estes eletrélitos, também foram realizadas analises de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE), os diagramas de Nyquist para cada material estao
presentes na FIGURA 46. Os resultados obtidos pela analise de EIE foram ajustados
usando um circuito equivalente que foi inserido na imagem. Os valores para estes

parametros estao apresentados na TABELA 8.
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FIGURA 46 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA O ELETRODO MODIFICADO COM AS CAPSULAS E
O FILME DE PANI EM DIFERENTES SOLUGOES TAMPOES: pH 1 (PRETO), pH7 (VERMELHO) E
pH 9 (AZUL). CIRCUITO EQUIVALENTE UTILIZADO PARA AJUSTAR OS DADOS DE EIE
INSERIDO NA FIGURA.
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FONTE: A AUTORA, 2021.

TABELA 8 - PARAMETROS OBTIDOS ATRAVES DAS MEDIDAS DE EIE PARA OS ELETRODOS
DEPOSITADOS COM AS CAPSULAS ACOPLADAS NO FILME DE POLIANILINA EM DIFERENTES

SOLUCOES TAMPAO.

Amostra Qdl / F s™1 ndl Rs/Q Rct/ Q
pH 1 1,36 104 0,89 23,65 15180
pH 7 0,614 10 0,80 468,9 50779
pH9 0,551 104 0,86 596.,4 126100

FONTE: A AUTORA, 2021.

Através da analise da TABELA 8, nota-se diferentes valores de Rs,
relacionados as diferengas no eletrdlito, ja que o material depositado, as conexdes
elétricas e as distancias entre os eletrodos foram iguais para todas as analises. A
medida realizada em solugao tampao em pH 1 apresentou o menor valor, seguido da
analise em pH 7 e por fim em pH 9, indicando que o meio mais acido favoreceu o
transporte eletrénico, o que condiz com os resultados encontrados pela voltametria
(FIGURA 45), no qual este meio apresentou os picos de oxidagao e redugdo bem
definidos. O eletrodo na solugédo tampéao de pH 1 também apresentou menor valor de

Rct, que indica que este meio facilitou os processos de transferéncia de carga na



91

superficie do eletrodo, o que também corrobora com os voltamogramas da FIGURA
45.

Por sua vez, o Qd/ foi maior para a analise em solugédo tampao em pH 1,
seguido do pH 7 e do pH 9, indicando uma maior quantidade de carga armazenada
na dupla camada elétrica em meio acido. Ja os valores de ndl foram semelhantes
(0,8), indicando que ambos os eletrodos apresentam uma homogeneidade da
superficie. Estes valores préoximos condizem com o experimento realizado, visto que
os eletrodos apresentaram as mesmas condi¢cdes de deposi¢cao cronoamperomeétrica.

ApOs as caracterizagdes dos eletrodos, foram realizados os testes de liberacao
controlada, através da variagao do pH da solugéo e do potencial. Os graficos obtidos
realizados por espectroscopia de UV-Vis estdo no APENDICE 4. A analise dos
espectros mostra que a alteragao da acidez do meio altera a liberacdo. O meio basico
apresentou maior liberagdo que os meios neutro e acido. Quando as capsulas se
encontram no pH = 1, a PANI se encontra na forma de sal esmeraldina, apresentando
contra ions carregados negativamente nas cadeias poliméricas para compensar a
carga positiva da estrutura polimérica protonada. Ja, quando as capsulas se
encontram no pH = 9 as cadeias poliméricas sdo desprotonadas, e para manter a
neutralidade geral, os anions dopantes sao expelidos para a solugéo, provocando a
possibilidade de liberagao do nucleo da capsula através das paredes de revestimento
de polianilina [134].

Outro fator observado foi que o estimulo de potencial intensifica esta liberacao.
Quando o potencial negativo de -0,2 V foi aplicado, promovendo a redugdo da
polianilina, observa-se uma liberagédo mais significativa do que quando o potencial
positivo de 0,3 V foi aplicado, promovendo a redugao da polianilina e sem a aplicagéo
de potencial.

Esse comportamento na liberagcdo esta atrelado a utilizacdo de polimeros
condutores. Durante a oxidagao da polianilina, os elétrons sdo removidos, criando
cargas positivas deslocalizadas. Alguns contra-ions se aproximam mantendo a
eletroneutralidade e causando uma expansao da cadeia polimérica. Enquanto na
reducdo ha a contragao da cadeia polimérica, o polimero torna-se neutro, ocasionando
a saida dos contra-ions [9], [130]. Esta mudanga conformacional frente a variacdo do
potencial permite a liberacéo.

Esta liberacdo corrobora com os resultados encontrados na literatura.

Tavandashti, et al. [134], sintetizaram capsulas com parede de polianilina e
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observaram liberagdo em meios basicos, ja Li-Ping Lv, et all [132] e Ashokanand
Vimalanandan, et all [184] relataram a sintese de capsulas de polianilina que
apresentam comportamento de liberagdo controlada com aplicacédo de potencial
negativo, ocasionando a redugao.

Estes resultados também comprovam o comportamento estimulo responsivo
do material, visto que, estas nanoestruturas apresentaram uma alteragao frente a um
estimulo, neste caso, uma liberagcdo de material frente a aplicagédo de potencial e
mudanca de acidez do meio.

Para quantificar estas liberagdes, realizou-se espectros de diferentes
concentragdes do 6leo de linhaga no meio das solugdes tampao com o surfactante
SDBS (APENDICE 5). Estes graficos seriam utilizados para a confecgéo das curvas
de calibragdo, porém, no comprimento de onda de 400 nm, onde uma banda se
mostrou bastante evidente nos experimentos de liberacéo, n&o foi possivel observar
nenhuma banda com a mudancga de concentragao do 6leo.

Entéo, para identificar a substancia que esta sendo liberada nos experimentos,
pesquisou-se 0s espectros dos componentes que foram utilizados na sintese das
capsulas: éleo de linhaca, Tween 80, anilina, polianilina e acido sulfarico (APENDICE
7). Analisando os graficos, nota-se que o Tween 80, a anilina e o acido sulfurico nao
apresentam banda de absor¢do em 400 nm, ja o oleo de linhaga e a polianilina
apresentam. Desta forma, estas duas substancias podem estar sendo liberadas.

Para melhor esclarecer esta situagao, capsulas com o nucleo de 6leo de linhaga
e o corante vermelho de Nilo foram sintetizadas, imobilizadas em eletrodo e
caracterizadas eletroquimicamente, para depois serem submetidas aos experimentos
de liberacéo controlada nas mesmas condigdes realizadas anteriormente.

Na FIGURA 47 é possivel observar o grafico obtido para a cronoamperometria
de deposicao, a voltametria ciclica e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
para estas capsulas nos tampdes em pH 1, 7 e 9. Os resultados obtidos pela analise
de EIE foram ajustados usando um circuito equivalente que foi inserido na imagem.
Os valores para estes parametros estao apresentados na TABELA 9.

A cronoamperometria de imobilizagdo das capsulas (FIGURA 47 A) com nucleo
de dleo e vermelho de Nilo apresenta um pico inicial bem definido e apds o término
deste, um aumento de corrente proveniente da formacéo inicial do segundo pico. Este

segundo pico, diferentemente das outras deposi¢des, nao esta completo, o que pode
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ser um indicio que é necessaria uma maior carga para sua finitude e que o

crescimento do filme de PANI sobre a primeira camada é ainda menos favoravel.

FIGURA 47 - A) CRONOAMPEROMETRIAS DAS IMOBILIZACOES DAS CAPSULAS COM NUCLEO
DE OLEO DE LINHACA E VERMELHO DE NIILO, CARGA DEPOSITADA: 500 MC; B)
VOLTAMETRIA CICLICA DOS ELETRODOS COM AS CAPSULAS DEPOSITADAS EM FILME DE
POLIANILINA UTILIZANDO COMO ELETROLITO SUPORTE OS TAMPOES EM pH 1, 7 E 9; C)
DIAGRAMA DE NYQUIST PARA O ELETRODO MODIFICADO COM AS CAPSULAS E O FILME DE
PANI EM DIFERENTES SOLUCOES TAMPAO: pH 1 (PRETO), pH7 (VERMELHO) E pH 9 (AZUL).
CIRCUITO EQUIVALENTE UTILIZADO PARA AJUSTAR OS DADOS DE EIE INSERIDO NA
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FONTE: A AUTORA, 2021.

TABELA 9 - PARAMETROS OBTIDOS ATRAVES DAS MEDIDAS DE EIE PARA OS ELETRODOS
DEPOSITADOS COM AS CAPSULAS COM NUCLEO DE OLEO DE LINHACA E VERMELHO DE
NILO EM DIFERENTES SOLUGOES TAMPAO.

Amostra Qdl / F s™1 ndl Rs/Q Rct/ Q
pH 1 2,04 10 0,87 20,21 9915
pH7 1,68 10 0,82 262,3 32952
pH 9 1,17 10 0,83 271,2 45719

FONTE: A AUTORA, 2021.
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Por sua vez, as voltametrias ciclicas (FIGURA 47 B) também apresentaram o
mesmo comportamento visto anteriormente (FIGURA 45), no qual em pH 1 é possivel
observar os conjuntos de pares redox, e em pH 7 e pH 9 néo é possivel identificar os
processos de oxidagdo e reducdo da polianilina. Porém, quando comparadas as
realizadas para as capsulas sem corante (FIGURA 45), observa-se uma resposta de
corrente maior.

J4, a analise por EIE (FIGURA 47 C) e o ajuste do circuito equivalente (TABELA
9) mostraram diferentes valores de Rs devido as diferengas no eletrdlito. No qual a
solugao acida apresentou menor valor, seguido do meio neutro e da solugéo basica,
indicando uma menor resisténcia esta na solugao tampao de pH 1. Os valores de Rct
também seguiram esta ordem, apresentando uma menor resisténcia na solugao acida,
o que indica uma facilidade dos processos de transferéncia de carga na superficie do
eletrodo. Estes dois valores de resisténcia corroboram com a voltametria ciclica, visto
que em pH 1, foi possivel observar os processos de oxidagao e reducao da polianilina.
Outro fator observado foi que os valores das resisténcias para as capsulas com nucleo
de corante foram menores do que para as capsulas sem o corante, indicando que o
vermelho de Nilo pode facilitar processos de transferéncia de carga e o transporte
eletrénico.

O QdI foi maior para a analise em solugao tampéo em pH 1, seguido dopH 7 e
do pH 9, indicando uma maior quantidade de carga armazenada na dupla camada
elétrica em meio acido. Para as capsulas com nucleo de vermelho de Nilo os valores
de Qdl foram maiores, indicando que o corante também proporcionou um maior
armazenamento. Ja os valores de ndl foram semelhantes (0,8), indicando que ambos
os eletrodos apresentam uma homogeneidade da superficie.

Para melhor explicar este fato, & possivel relaciona-lo a eletroatividade deste
corante. O vermelho de Nilo apresenta um pico de redugdo em 0,04 V e um pico de
oxidacdo em 0,01 V, estes picos redox sao atribuidos a formacao a formacéo de
ressonancia do corante por dois elétrons e dois prétons [181], conforme mostrado no
mecanismo de oxirredugao na FIGURA 48, aumentando assim, a condutividade deste

sistema, a resposta voltamétrica e diminuindo a resisténcia deste eletrodo.



95

FIGURA 48 - MECANISMOS DE OXIRREDUGAO DO VERMELHO DE NILO
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ApOs as caracterizagdes eletroquimicas, os eletrodos imobilizados com as
capsulas com nucleo de 6leo de linhaga e corante foram submetidos aos experimentos
de liberacdo controlada nas mesmas condigdes realizadas anteriormente (APENDICE
4). Novamente uma banda de liberacéo foi observado no comprimento de onda de
400 nm em condigdes de reducao e foi intensificada conforme o meio se tornava mais
basico, indicando que o mecanismo de liberagcédo proposto esta correto.

Este corante apresenta uma absor¢ao no comprimento de onda 500-550 nm
[186], porem nenhuma banda foi observada, possivelmente pelo fato do ambiente de
liberagao ser aquoso e o corante utilizado ser uma coloragao lipofilica. Desta forma,
acredita-se que o corante foi liberado juntamente com o 6leo e um indicio desta teoria
seria que esta liberagdo ocorreu de forma muito mais rapida do que sem a presenga
do corante, que ocorreu de forma gradual. Observa-se pelos espectros que no tempo
0 para o eletrodo com as capsulas que contém corante no nucleo ja é possivel
observar a banda de liberagao, enquanto nas capsulas com nucleo somente de 6leo
nao € possivel observar esta liberagédo ainda.

Este fato provavelmente aconteceu devido ao corante ter facilitado os
processos de transferéncia de carga e transporte eletronico, observado anteriormente
nos experimentos de voltametria ciclica e EIS (FIGURA 47). Desta forma, a aplicagao
de potencial inicial (no tempo 0 do experimento) ja é suficiente para uma resposta de
liberacao.

Por fim, novamente para tentar quantificar estas liberacbes, realizou-se
espectros de diferentes concentragdes do 6leo de linhaga com o corante no meio das
solucdes tampdo com o surfactante SDBS (APENDICE 6). Estes graficos seriam
utilizados para a confecg¢ao das curvas de calibragao, porém, no comprimento de onda

de 400 nm, onde uma banda se mostrou bastante evidente nos experimentos de
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liberagdo, n&o foi possivel observar nenhuma banda com a mudanga de

concentracao.

5 CONCLUSAO

Baseado nos dados, nos resultados e nas discussdes apresentadas ao longo
deste trabalho, conclui-se que foi possivel obter capsulas baseadas em polimeros
condutores e estudar suas caracteristicas eletroquimicas. Para isto inicialmente a
metodologia proposta por Alvarenga [25] foi validada e a continuidade dos estudos se
deu através da realizacado da otimizagao dos parametros experimentais da sintese e
imobilizacdo das capsulas de polipirrol. Ainda, foi realizada a sintese e imobilizacao
de capsulas de polianilina, estudando as caracteristicas eletroquimicas deste eletrodo
modificado e realizando estudos de liberagao controlada.

A otimizacao dos parametros experimentais mostrou que a melhor temperatura
para sintese das capsulas de polipirrol é de 25° C, ja que em baixas temperaturas a
polimerizagao se torna mais lenta e em altas ha a formacgao de d6leo livre em solugéo.
A melhor diluicdo para posterior imobilizagdo € na proporg¢ao 1:5, uma condigao a qual
nao atrapalha o processo de acoplamento e apresenta a melhor resposta
eletroquimica. Por fim, a melhor carga utilizada na cronoamperometria € de 500 mC,
visto que esta proporciona maior deposigao de capsulas no eletrodo.

Ja, a sintese de capsulas de polianilina foi realizada utilizando trés surfactantes:
SDBS, Tween 80 e CTAB. Os resultados utilizando SDBS mostraram que este
surfactante ndo € o mais adequado, dado que com a adigdo de acido houve a
desestabilizacdo da emulsao e ocorreu a formagao de outras estruturas poliméricas.
Porém, o surfactante CTAB e Tween 80 mostraram-se promissores, apresentando
uma estabilidade satisfatéria na formacao da emulsdo, comprovada por experimentos
microscopicos de parametros de desestabilizagdo com o tempo, adicdo de acido e
adicdo do agente oxidante e, através do estudo morfolégico de MET, foi possivel
visualizar formacédo de polianilina na interface das goticulas, indicando que a
polimerizagao interfacial pela rota soft template € adequada.

Especialmente, as capsulas de Tween em pH 2 apresentaram caracteristicas
favoraveis aos préoximos estudos, como menor formagao de polimero livre, capsulas

mais esféricas e formacéo de polianilina na forma de sal esmeraldina, que apresenta a
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maior estabilidade em comparacdo aos outros formatos e é a forma condutora da
polianilina.

Desta forma, a préxima etapa consistiu na imobilizagdo das capsulas no eletrodo
de malha de ago pelo método cronoamperométrico através da aplicagao de um potencial
fixoem 1,2 V e de uma carga de 500 mC. Este eletrodo modificado foi entdo caracterizado
por voltametria ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Através destas
analises foi possivel comparar o eletrodo depositado somente com o filme de PANI
com o eletrodo depositado com o filme de PANI e as capsulas. O segundo eletrodo,
respectivamente, apresentou uma resposta de corrente maior, que foi atribuida a
presenca das capsulas que aumentam a area eletroativa. Ja pelas analises de EIE,
este eletrodo apresentou valores menores de Rs e Rct, o que indica que as capsulas
favoreceram o transporte eletrénico e que a incorporacao delas no filme proporcionou
uma morfologia nesta superficie que facilitou os processos de transferéncia de carga,
fatos que corroboram com os resultados de gradiente de corrente maior na
voltametria.

Por sua vez, os estudos de liberacdo controlada do material de nucleo das
capsulas de polianilina mostraram que em pH basico houve liberagao, visto que, nesta
condicdo a cadeia polimérica encontra-se desprotonada e com a saida dos anions
dopantes, ha a possibilidade de liberagao. Esta liberagado também foi intensificada em
potencial negativo (-0,2V), quando o polimero se encontra no estado reduzido, ja
quando em potencial positivo (0,3 V), quando o polimero se encontra no estado
oxidado, e sem potencial a liberagao foi muito baixa

Por fim, pode-se comparar as capsulas de polipirrol e polianilina na TABELA
10. Ambas as capsulas foram sintetizadas pela metodologia soft-template e
polimerizagcdo interfacial, apresentando tamanhos semelhantes, conforme
demonstrado nas imagens de microscopia. As imobilizagdes eletroquimicas
ocorreram por método cronoamperométrico. Nota-se diferentes tipos de curvas, na
qual as capsulas de polipirrol apresentaram um unico pico de corrente maxima,
correspondendo a um unico processo de nucleacdo enquanto as capsulas de
polianilina apresentaram dois processos de nucleagdo. Por fim, as voltametrias
ciclicas mostraram os processos oxirredutivos referentes aos polimeros condutores
utilizados, obtendo uma resposta de corrente mais elevada para o eletrodo com

polianilina, possivelmente devido a maior condutividade deste polimero.
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TABELA 10 - COMPARACAO DAS CAPSULAS DE POLIPIRROL E POLIANILINA ATRAVES DE
IMAGENS DE MET, CRONOAMPEROMETRIA DE IMOBILIZAGAO E VOLTAMETRIA CiCLICA.
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Desta forma, os resultados mostraram uma metodologia de sintese de capsulas
muito simples, a possibilidade de imobilizacdo deste nanomaterial em um eletrodo,
para os mais diversos estudos eletroquimicos e por fim, a liberagdo controlada,
tornando a aplicagcao deste material extremamente variada e comprovando que as

capsulas possuem caracteristicas estimulo responsivas de liberacao.
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6 CONTINUIDADE PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho, sugere-se como etapas

futuras para continuagdo do estudo da sintese e imobilizagdo de nanocapsulas de

polimeros condutores:

Realizar a sintese das capsulas utilizando outros 6leos, como d6leo da
semente de uva ou 6leo de noz, otimizando a formagao da emulsédo e os
parametros de sintese para esses Oleos, avaliando se a rota proposta
nesse trabalho pode ser aplicada para qualquer 6leo, ou se ha a
necessidade da criagdo de outras metodologias;

Estudos mais detalhados de microscopia s&o necessarios para melhor
elucidar a imobilizacdo das capsulas de polianilina e sua sequente
liberacado controlada;

Estudar a liberacéo de corantes nao eletroativos para melhor entendimento
da liberacéo controlada das capsulas de polianilina;

Estudar a encapsulacdo de agentes de auto reparagdo, agentes
anticorrosivos e farmacos para aplicagdes das capsulas em outras areas;

Incorporagado de outros materiais durante a etapa de imobilizagdo das
capsulas no eletrodo, como silica e nanoparticulas de ouro, aumentando a
condutividade e dando outras aplicagdes para estes eletrodos modificados;
Por fim, pode-se otimizar os parametros experimentais de sintese e
imobilizagdo das capsulas de polianilina, realizando um planejamento

experimental em busca das melhores condig¢des.
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APENDICE 1 — CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DA MALHA DE AGO

FIGURA 1A - VOLTAMETRIA CICLICA DO ELETRODO DE MALHA DE ACO SEM DEPOSIGAO A
VELOCIDADE 0,02 V S EM ELETROLITO SUPORTE NANO3 0,1 MOL L
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FIGURA 1B - VOLTAMETRIA CICLICA DO ELETRODO DE MALHA DE ACO SEM DEPOSIGAO A
VELOCIDADE 0,02 V S-' EM ELETROLITO SUPORTE H2S04 0,1 MOL L
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FIGURA 1C - ESPECTROSCOPIA DE IMP~ED/:\NCIA ELETROQUiMICA DO ELETRODO DE MALHA
DE ACO SEM DEPOSICAO EM ELETROLITO H2S04 0,1 MOL L
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APENDICE 2 - IMAGENS DOS TESTES DE ESTABILIDADE DA EMULSAO: pH E
ADIGAO DO AGENTE OXIDANTE PARA AS EMULSOES CONTENDO CTAB E
TWEEN

A seguir sdo apresentadas as imagens obtidas para os testes de estabilidade
da emulsdo através do decorrer do tempo, variagdo de pH e a adicdo do agende
oxidante persulfato de aménio para as emulsdes contendo CTAB e Tween 80. Para

todos os estudos como resultado ndo houve nenhuma desestabilizac&o significativa.

FIGURA 2A - IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA DE ALIQUOTAS DA EMULSAO OLEO EM
AGUA UTILIZANDO CTAB AO LONGO DE 6 HORAS.

1 hora 2 horas 3 horas

4 horas 5 horas 6 horas

FIGURA 2B - IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA DE ALIQUOTAS DA EMULSAO OLEO EM
AGUA UTILIZANDO CTAB COM A VARIAGAO DO pH.

pH7 pH 4 pH 2
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FIGURA 2C - IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA DE ALIQUOTAS DA EMULSAO OLEO EM
AGUA UTILIZANDO CTAB PARA ADICAO DO AGENTE OXIDANTE.

12 adicédo 5?2 adicéo 102 adi¢éo

FIGURA 2D - IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA DE ALIQUOTAS DA EMULSAO OLEO EM
AGUA UTILIZANDO TWEEN 80 AO LONGO DE 6 HORAS.

1 hora 2 horas 3 horas

4 horas 5 horas 6 horas
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FIGURA 2E - IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA DE ALIQUOTAS DA EMULSAO OLEO EM
AGUA UTILIZANDO TWEEN 80 COM A VARIAGAO DO pH.

pHT7 pH 4 pH 2

FIGURA 2F - IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA DE ALIQUOTAS DA EMULSAO OLEO EM
AGUA UTILIZANDO TWEEN 80 PARA ADIGAO DO AGENTE OXIDANTE.

12 adigdo 5% adicdo 10? adigédo



APENDICE 3 — POTENCIAL ZETA DAS CAPSULAS DE POLIANILINA
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Total Counts

Zeta Potential Distribution
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APENDICE 5 — ESPECTROS DE UV-VIS DE DIFERENTES CONCENTRAGOES
DE OLEO DE LINHAGA NAS SOLUGOES TAMPAO

pH 1 0.7 .
——0gmL
0.61 ——2.10" g.mL"”
-4 -1
© 0.54 —11059”'“_1
) —5.107 g.mL’
j= 0.41 ——25.10° g.mL”
O 034 ——1,25.10° g.mL”
[
o)
? 0.2
Ne
< 0.1+

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

pH 7
0,7 S
——0g.mL

0,61 ——6,09.10° g.mL"

0.5 ——3,05.10° g.mL”
-g ——1,52.10°g.mL"
c 044 ——7,62.10° g.mL”
8 o3l —3,81.10° g.mL"
Q 0,
o)
» 0,21
o]
< 0,14

0,0

300 400 500 600 700 800
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pH9
0,7 5
——0g.mL

0,61 ——1,5.10* g.mL”

051 ——7,5.10°g.mL"”
-g ——3,75.10° g.mL"
c 04+ ——1,87.10° g.mL"
S 03l —9,35.10° g.mL"
Q 0,
o)
» 0,21
O
< o1 \

0’0 —— S

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
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APENDICE 6 - ESPECTROS DE UV-VIS DE DIFERENTES CONCENTRAGOES DE
OLEO DE LINHAGA + VERMELHO DE NILO NAS SOLUGOES TAMPAO

pH 1 0.5
——0gmL"

0.41 ——1,09.10* g.mL"
© ——5,47.10°g.mL"
g 0.31 ——2,73.10° g.mL"”
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n
2 011
< \

0.0 F——=

300 400 500 600 700 800
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pH 7
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——0gmL"
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——6,56.10° g.mL"
© 5 A
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o
8 011
<
l%‘_‘
0.0 -
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
PH 9 0.5
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FIGURA 7E - ESPECTRO UV-VIS DO OLEO DE LINHACA COM VERMELHO DE NILO.
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FIGURA 7F - ESPECTRO UV-VIS DO ACIDO SULFURICO 0,5 MOL L.
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