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RESUMO

O desenvolvimento de novas plataformas para (bio)sensores éarea crescente
de estudo, bem comoo emprego de novos materiaisnodesenvolvimento de
plataformas flexiveis.Dentre as principais caracteristicas desse tipo de plataforma,a
flexibilidade,biocompatibilidade e ndo toxicidade s&o desejaveis, visando
conferirpotencial adaptativo ao dispositivo,permitindo ser utilizado inclusive como
sensores vestiveis.Nesse contexto,a presente pesquisa teve como objetivo a
producdo de membranas flexiveis a base de quitosana visando 0 uso como
plataforma de sensores flexiveis/vestiveis.As membranas foram produzidas
utilizando quitosana (Qui)pura ou mista com 10%,30% e 50% (p/p) de
polietilenoglicol (PEG)por meio da técnica casting (evaporagdo de solvente) de
formacdo de filmes. Adicionalmente, foi produzida uma membrana com Qui/PEG
30% e nanoparticulas de ouro (AuNps), visando conducdo elétrica. As
caracterizagcdesdas membranas foram feitas através de medidas de espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), medidas de resistividade (quatro
pontas), ensaio mecanico de tracdo e analises termogravimétricas (TGA). Os
resultados mostram que membranas homogéneas e  sustentaveis,com
espessuravariando entre 20 a 60 um foram obtidas.Os espectos FTIR mostram as
principais bandas vibracionais para grupos quimicos de Qui, PEGe AuNps. Testes de
resistividade demonstraram que todasas membranas apresentam
comportamentoresistivo a passagem do fluxo de corrente elétrica, sendo que a
concentracdo de AuNps adicionada nado alterou essa propriedade. O uso do PEG
como plastificante melhorou as propriedades mecéanicas das membranas. Os testes
de resisténcia a tracdo mostraram que membranas formadas por quitosana pura séo
mais resistentes a tracdo e se rompem com maior facilidade (menor deslocamento),
ja as com adicdo de 10% (p/p) de PEG (Qui/PEG 10%) foram efetivamente
plastificadas, mostrando-se mais flexiveis. Curvas de TGA demonstraram boa
estabilidade térmica das membranas, sendo que entre 10 e 20% de massa foi
perdida até a temperatura de 200°C. Tais resultados sugerem que a membrana
produzida com QUuI/PEG 10% €é um material promissor para uso como plataforma

flexivel.

Palavras-chave: quitosana, membranas flexiveis, plataformas sensoriais, casting.






ABSTRACT

The development of new platforms for (bio) sensors is a growing area of study,
as well as the use of new materials in the development of flexible platforms. Among
the main characteristics of this type of platform, flexibility, biocompatibility, and non-
toxicity are desirable, giving the device adaptive potential, allowing it to be used even
as wearable sensors. In this context, this research aimed to produce flexible
membranes based on chitosan, to be used as a platform for wearable sensors.
Membranes were produced using chitosan (Chi) pure or mixed with 10%, 30% and
50% (w/w) of polyethylene glycol (PEG) through the casting technique (solvent
evaporation) of film formation. Additionally, a membrane with Chi / 30% PEG and
gold nanoparticles (AuNps)was developed, aimingelectric conduction. Membrane
characterizations were carried out through infrared absorption spectroscopy (FTIR),
resistivity measurements (four points), mechanical tensile testing and
thermogravimetric analysis (TGA). The results show that homogeneous and
sustainable membranes, with thickness ranging from 20 to 60 um were obtained.
FTIR spectra show the main vibrational bands for Chi, PEG and AuNps chemical
groups. Resistivity tests showed that all membranes are resistive to the flow of
electric current, and the added concentration of AuNps did not change this property.
The use of PEG as a plasticizer improved the mechanical properties of membranes.
Tensile strength tests showed that membranes formed by pure chitosan are more
resistant to traction and break more easily (less displacement), as those with the
addition of 10% (w / w) of PEG (Chi /PEG 10%)were effectively plasticized, proving to
be more flexible. TGA curves showed good thermal stability of the membranes, and
between 10 and 20% of mass was lost up to a temperature of 200°C.These results
suggest that the membrane produced with Chi/PEG 10% is a promising material for

use as a flexible platform.

Keywords: chitosan, flexible membranes, sensorial platforms, casting.






DIVULGACAO E TRANSFERENCIA DE CONHECIMENTO

No presente trabalho foram produzidas membranas que visam a utilizagdo como
plataforma sensorial flexivel e vestivel no desenvolvimento de novos dispositivos. A
producdo desses materiais teve como base o polissacarideo quitosana sendo que
sua escolha se deu devido principalmente as suas caracteristicas de
biocompatibilidade, biodegradabilidade e n&o toxicidade. O plastificante
polietilenoglicol (PEG) foi empregado na produgédo de membranas mistas a fim de
fornecer ao material uma melhor flexibilidade e a inser¢cdo de nanoparticulas de ouro
(AuNps) visou uma melhor condutividade elétrica. Os resultados dessa pesquisa
mostraram a formacdo de membranas sustentaveis flexiveis e com boa estabilidade
térmica em altas temperaturas, porém, com alta resistividade (sem condutividade
elétrica). Dentre as membranas formadas, as de quitosana com 10% de PEG foi a
gue demonstrou maior potencial para ser utilizada como plataforma flexivel, devido

sua maior flexibilidade.
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1 INTRODUCAO

Sensores e biossensores sao dispositivos utilizados para a detec¢cao dos mais
variados tipos de analitos. No campo da ciéncia ha um constante interesse no
desenvolvimento e otimizacdo desses dispositivos, visto que o seu funcionamento
estd baseado no reconhecimento do substrato por uma plataforma sensorial, o
desenvolvimento de novas plataformas utilizando as diferentes classes de materiais
e técnicas de estruturacdo configuram area crescente de pesquisa (HAN et al.,
2017).Desta maneira,novos materiais e metodologias vém sendo utilizadas no
desenvolvimento de plataformas para sensoriamento de analitos alvo, tendo sempre
em vista o desenvolvimento de meios mais simples e que possuam baixo custo, mas
gue mantenham grande sensibilidade, precisdo e curto tempo de resposta na
identificacdo e quantificacdo do material a ser analisado (SHRIVASTAVA; TRUNG,;
LEE, 2020).

Do mesmo modo, (bio)sensores vestiveis (em inglés,wearable sensors) vém
sendo cada vez mais estudados e desenvolvidos visando a producdo de sensores
gue possam ser utilizados no corpo humano e que possam realizar monitoramento
em tempo real de analitos provenientes de fluido corporal, que dependendo de sua
concentracdo ou variagdo ao longo do dia, indiguem danos ou ameacas a
saude(KIM et al., 2019).Nesse contexto, tais (bio)sensores devem ser desenvolvidos
buscando além de simplicidade, baixo custo e boa performance em termos de
deteccao (especificidade, seletividade, reprodutibilidade e estabilidade), flexibilidade
e biocompatibilidade para se adequar de maneira satisfatoria a pele humana e aos
diferentes movimentos do corpo humano, de acordo com a aplicacdo desejada.
Assim, o desenvolvimento de plataformas sensoriais flexiveis adequadas para uso
em aplicacbes em tempo real como os (bio)sensores vestiveis, é almejada
(MATHEW et al., 2021).

Diferentes tipos de técnicas e materiais vém sendo utilizados para otimizacao de
plataformas sensoriais (SHRIVASTAVA; TRUNG; LEE, 2020). Mais especificamente
para o desenvolvimento de (bio)sensores que utilizam como modo de transducéo,
sinais eletroquimicos (elétrons provenientes de uma reagdo quimica/bioquimica);
plataformas condutoras sdo necessarias. Ainda, visando o desenvolvimento de

plataformas vestiveis, a flexibilidade da plataforma sensorial se torna importante
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tanto para a adequacdo do dispositivo no corpo, mas também para evitar a
interrupcdo da conducdo elétrica devido aos movimentos corporais que podem
ocasionar rupturas na plataforma do dispositivo. A ruptura do dispositivo impossibilita
a deteccdo de analitos através de transducéo eletroquimica.

Nesse contexto, a presente pesquisa visou o desenvolvimento de membranas
que pudessem ser utilizadas como plataforma de (bio)sensores vestiveis. Os
materiais utilizados para compor a membrana foram escolhidos de modo a conferir
biocompatibilidade, flexibilidade e conducao elétrica a plataforma desenvolvida. As
membranas foram formadas através de técnicas casting de formacao de filmes finos,
que se baseia na formacado de filmes através da evaporacdo do solvente. Sendo
assim, membranas a base do polimero quitosana (Qui) pura e mista com diferentes
proporcdes (10%, 30% e 50% p/p) do plastificante polietilenoglicol (PEG) foram
preparadas. A quitosana foi escolhida devida sua biocompatibilidade e néo
toxicidade, formando membranas que podem ser aplicadas na pele humana sem
causar danos;o PEG foi adicionado como plastificante a fim de melhorar as
propriedades mecanicas das membranas formadas por Qui e nanoparticulas de ouro
(AuNPs) sintetizadas e estabilizadas com o polimero semicondutor solivel em agua
politiofeno sulfonado poly[2-(3-tienil) etiloxi-4-butilsulfonado] sal de sodio (PTS)
foram utilizadas para a producdo de membranas de Qui/PEG/AuNPs. As AuNPs
foram adicionais a fim de conferir conducao elétrica ou diminuir a resistividade das
membranas. As membranas produzidas foram caracterizadas através da técnica de
medidas de espessura, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), analise mecéanica de tensdo versus deformacéo,

analise térmicas de TGA e medidas de resistividade.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Producéo e caracterizacao fisico-quimica, mecanica e térmica de membranas
a base de quitosana (Qui) com nanoparticulas de ouro (AuNPSs)
incorporadas,utilizando a técnica de formacdo de filmes casting visando seu

potencial aplicacdo como plataforma sensorial flexivel.

2.2 Objetivos especificos

- Produzir membranas sustentaveis a base de Qui através da técnica casting.
Produzir membranas puras e mistas com polietilenoglicol (PEG) nas propor¢des de
10%, 30% e 50 % (p/p).

- Produzir membrana mista de Qui/PEG e AuNps

- Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das membranas através de medidas
de espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho (FTIR) e medidas de

espessura.

- Verificar a resistividade elétrica das membranas formadas por quitosana/PEG e
quitosana-PEG/AuNps, utilizando medidas quatro pontas.

- Verificar diferencas na flexibilidade das membranas produzidas através de ensaio

mecanico de tracao.

- Caracterizar as propriedades térmicas das membranas através de andlises de

termogravimétrica (TGA).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Sensores e biossensores

Sensores sado definidos como dispositivos capazes de converter estimulos
fisicos ou quimicos em sinais mensuraveis que possam estar sendo captados e
conduzidos a um elemento indicador para que este indique o valor da grandeza que
esta sendo analisada. A confec¢cdo desses dispositivos tem como objetivo principal
fornecer informagdes a um circuito eletrénico sobre determinado analito ou evento
gue esteja acontecendo externamente, e deste modo permitir que este dispositivo

possa atuar em agdes junto aos analitos de interesse (NEETHIRAJAN, 2017).

Os sensores sdo empregados e utilizados de maneira ampla em areas como
medicina, industrias farmacéuticas e teciduais, devido a crescente demanda de
dispositivos capazes de auxiliar de modo preciso e rapido na obtencéo de resultados
sobre o material alvo. Como séo dispositivos que respondem a estimulos elétricos, o
sinal € uma forma de energia que corresponde a classificacdo dos sensores, pois de
acordo com o tipo de energia que detectam determinam o tipo de sensores que
teremos, e esses sensores podem ser distribuidos em dois grupos principais;
sensores artificiais e sensores biolégicos (YOON, 2019).

A historia dos biossensores iniciou-se no ano de 1962 com o desenvolvimento
dos eletrodos enziméticos para monitoramento dos niveis de glicose, pelos
cientistas(CLARK; LYONS, 1962). Desde entdo, comunidades de pesquisa de varios
campos, como VLSI (Very Large Scale Integration), fisica, quimica e ciéncias dos
materiais se uniram para desenvolver dispositivos de biossensoramento mais
sofisticados, confiaveis e estaveis para aplicacdo nas areas de medicina, agricultura,
biotecnologia, bem como para area militar incluindo na deteccéo e prevencao de
bioterrorismo(KAZEMI-DARSANAKI et al., 2013). O biossensor pode ser definido
como um dispositivo, semicondutor, de deteccdo que reine um organismo Vivo ou
produtos derivados de sistema biolégico (enzimas, anticorpos, DNA, etc) e um
transdutor que forneca a indicacdo ou sinal (uma forma de reconhecimento) de uma

substancia a se determinar (Vitolo, M., 2015).
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De acordo com uma definicao IUPAC recentemente proposta, “um biossensor é
um dispositivo integrado que € capaz de fornecer informacdes analiticas
quantitativas ou semi quantitativas especificas usando um elemento de
reconhecimento bioldgico (receptor bioquimico)que estd em contato direto com um
elemento transdutor. Um biossensor deve ser claramente diferenciado de um
sistema bioanalitico, que requer etapas de processamento adicionais, como adi¢cao
de reagente. Além disso, um biossensor deve ser diferenciado de uma biossonda
que é descartavel ap6s uma medicdo, ou seja, de uso Unico, ou incapaz de

monitorar continuamente a concentracao de analito” (MEHROTRA, 2016).

O conceito de biossensores atualmente pode ser descrito como um dispositivo
formado por duas partes principais: um bioreceptor e um transdutor. Os
bioreceptores sdo componentes biolégicos (microrganismos, enzimas, DNA, etc),
que fazem o reconhecimento do analito alvo, jA os transdutores podem ser
entendidos como detectores fisico-quimicos que ampliam e convertem o evento de
reconhecimento em um sinal mensuravel, capaz de serem detectados por softwares
e posteriormente analisados. A Figura ldemonstra esquematicamente 0s

componentes estruturantes basicos de um biossensor.

Figura 1- llustragdo dos componentes formadores de um biossensor. Ainteragdo com o analito levara a
obtenc¢ao de um sinal mensuravel.
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Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

Resumidamente, a obtencdo de informacdes analiticas depende da capacidade
do sensor em interagir com o analito, o elemento sensor (material biolégico no caso
de biossensores) é acoplado a um transdutor, que converte a interagdo do analito-
sensor em um sinal analitico mensuravel (LIMA et al., 2018). O desempenho desses

dispositivos depende particularmente do aspecto bioquimico do material biologico
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ativo, sendo que e a escolha do material biolégico dependera de uma série de
fatores via especificidade, armazenamento, estabilidade operacional e ambiental
(CHEN; LIU, 2016)

3.1.1 Tipos de biossensores

Conforme cita Moreira et al. (MOREIRA et al., 2010a) os biossensores podem
ser classificados de acordo com a biocamada e o transdutor utilizado. De acordo
com os elementos transdutores, 0s biossensores podem ser classificados como
sensores eletroquimicos, Opticos, piezoelétrico e térmicos. Ainda os biossensores
eletroquimicos podem ser classificados como sensores potenciométricos,
amperometricos e condutométricos, a depender do tipo de ensaio realizado e sinal
obtido (REZENDE; SOCCOL; FRANCA, 2016). A seguir sdao dados detalhes e
especificidades de cada tipo de biossensor mencionados acima.

v Biossensores eletroquimicos: dispositivos que transformam informacgdes a
partir de reacdes quimicas em um sinal analiticamente util: corrente ou
voltagem (AL-JUMAILI et al., 2019). No caso de biossensores enzimaticos
(onde o componente biolégico imobilizado é uma enzima) a reacdo de
catalise enzimatica entre as biomoléculas imobilizadas e o analito alvo
qgue produz ou consome elétrons ou ions, o que afeta as propriedades
elétricas da solucao, resultando em alteracdes no potencial elétrico ou
corrente elétrica (GOPINATH; LAKSHMIPRIYA, 2018). Os biossensores
eletroquimicos podem classificados em trés categorias, dependendo do
gue € medido como seus sinais, podendo ser (1) potenciométricos, (2)
amperometricos e (3) condutométricos, que medem tensao, corrente e

condutancia (inverso da resisténcia), respectivamente(YOON, 2019).

v Biossensores potenciométricos: Este tipo de biossensor é baseado no uso
de elétrodos seletivos de ions transistores de efeito de campo sensiveis a
ions (AGROSSILVIPASTORIL, 2014). Baseado na determinacdo da
diferenca de potencial entre o elétrodo de trabalho e o de referéncia ou

dois elétrodos de referéncia separados por uma membrana seletiva
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permeavel, em que ndo ha fluxo de corrente significativa entre eles
(LAURENS; DEBY, 2018).

Biossensores amperométricos: este tipo de biossensor é baseado na
medicdo da corrente ou potencial pelo tempo, resultante da oxidacao ou
reducdo de espécies eletroativas envolvidas no processo de
reconhecimento quimico ou biolégico. Resumidamente a corrente ou
potencial resultante de uma reacdo quimica de materiais eletroativos na
superficie do transdutor enquanto um potencial ou corrente constante,
respectivamente, é aplicado. O sinal (corrente ou potencial) resultante é
correlacionado com a concentragdo da substancia eletroativa ou reacéo
dentro da camada biocatalitica adjacente (WANDELT, 2018). Sendo
assim, a mudanca na corrente ou potencial estd relacionada a
concentracdo das espécies-alvos (MALHOTRA; ALI, 2018).

Biossensores condutimétricos: estes tipos de dispositivos apresentam
vantagens importantes em relacdo aos demais tipos de biossensor, néo
precisam do eletrodo de referéncia; operam em voltagem alternada de
baixa amplitude, evitando processos de Faraday nos eletrodos; sé&o
insensiveis a luz;e podem ser miniaturizados e integrados facilmente
usando uma tecnologia padrdao de pelicula fina de baixo custo
(SCHAUDIES, 2014). Baseados na medicdo de mudancas na
condutancia produzem ou consomem espécies ibnicas, alterando a
qguantidade de portadores de carga mével no eletrélito. A condutividade é
a funcao linear da concentracéo ibnica, porém, ndo € especifica para um
dado tipo ibnico(CALIL; ROBERTO, 2011).

Biossensores oOpticos: esses dispositivos oferecem vantagens distintas
sobre as técnicas analiticas tradicionais ao fornecerem deteccdo em
tempo real e sem rétulos de substancias biolégicas e quimicas de uma
maneira altamente sensivel, especifica e econdbmica. As vantagens
incluem alta especificidade, sensibilidade, tamanho reduzido e custo
beneficio (DAMBORSKY; SVITEL; KATRLIK, 2016).Esses dispositivos

opticos podem ser explorados para detectar alteracdes de absor¢cdo de
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luz, refletéancia, fluorescéncia, espalhamento Raman (RS) e indice de
refracdo (RI) em uma superficie de transducdo Optica, que s&o
provenientes de interagdes biomoleculares especificas(MALHOTRA,; ALl,
2018).

v Biossensores piezelétricos: grupo de dispositivos analiticos que trabalham
como um principio de registro de interagdo por afinidade. Uma plataforma
piezoelétrica ou cristal piezoelétrico € uma parte do sensor que trabalha
com base nos principios da mudanca de oscilacdo devido a uma massa

ligada a superficie do cristal piezoelétrico (POHANKA, 2018).

v' Biossensores térmicos: este tipo de dispositivos explora uma das
propriedades fundamentais das reacdes biol6gicas, a saber, a absorcao
ou producéo de calor, que por sua vez altera a temperatura do meio em
gue a reacao ocorre(RAMANATHAN; DANIELSSON, 2001). Eles podem
ser construidos combinando a imobilizagcdo de enzima com sensores de
temperatura. Quando o analito entra em contato com a enzima, o calor
resultante da catalise devido a enzima é medida e calibrada em relacéo a
concentracdo de analito (KAZEMI-DARSANAKI et al., 2013).

Mesmo havendo varios tipos de transdutores e tipos de medidas de
sensoriamento, o principio basico de funcionamento de todos os biossensores
consiste no processo de interacdo que ocorre entre a camada ativa (componente
biolégico imobilizado) e o analito alvo, e, através dessa reacao, um sinal mensuravel
€ gerado e captado pelo transdutor, que permite a amplificacdo do sinal e
conseglentemente o processamento dos dados.

Os biossensores sédo dispositivos que demonstram potencial para fornecer
diagnésticos mais eficientes do que os realizados convencionalmente, com
vantagens em relacdo ao tempo de analise, precisdo e custo (SIN et al., 2014).
Ainda tém a conveniéncia de poderem ser apresentados também como dispositivos
portateis, ou como porcado descartavel de equipamentos (LU et al., 2016). Esses
dispositivos sdo vistos como ferramentas praticas e econémicas, desempenhando
papeis importantes para a analise de compostos biologicos, trazendo importantes

avangos para a area médica, por exemplo, pois proporciona uma maior rapidez na
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deteccdo de patologias permitindo muitas vezes o diagndstico precoce que passa a

ser determinante para a saude e bem-estar do paciente (KIM et al., 2019).

3.2 Plataformas de sensores flexiveis

O desenvolvimento e a utilizacdo de sensores flexiveis é uma éarea de
crescente interesse nos ultimos anos, devido principalmente ao potencial de
adaptacao desses dispositivos em uma grande variedade de ambientes, incluindo os
mais complexos (ASWATHY et al., 2020; YE et al., 2019).

Sensores flexiveis tém o potencial e a grande vantagem de se adaptarem com
em superficies macias e de formato irregular, como por exemplo, a pele humana ou
tecido (COSTA et al., 2019). Tal fato se da devido a esses sensores ou plataformas
sensoriais alterarem sua a resisténcia quando dobrados, sendo que esta mudanca
na resisténcia pode aumentar ou diminuir dependendo do tipo de sensor
desenvolvido (FLORES et al., 2014).

A adaptacédo a variados ambientes ndo € somente o grande fator que destaca
esses sensores no mercado. Outra vantagem interessante no desenvolvimento de
dispositivos flexiveis encontra-se numa perspectiva promissora na area da
inteligéncia artificial, protecdo ambiental e nos cuidados da saude médica (COSSY-
GANTNER et al., 2018). Além disso, o baixo custo de fabricacéo, leveza, melhores
propriedades mecanicas e térmicas sdo algumas das vantagens que tornam o uso
de sensores flexiveis uma abordagem interessante (NAG; MUKHOPADHYAY;
KOSEL, 2017). Ainda comparados aos sensores convencionais, que Sao
prejudicados por sua rigidez na captura de analitos e consequente, baixa qualidade
de transducdo de sinal, os sensores flexiveis agregam a vantagem de capturar
analitos alvo com mais eficiéncia, gerando, sinais de maior qualidade (HAN et al.,

2017). A Figura 2 representa alguns tipos de sensores flexiveis com base polimérica.
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Figura 2- Exemplos de sensores flexiveis formados por material polimérico e suas aplicacées.
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Fonte : (XU et al., 2018).

Além das vantagens agregadas no desenvolvimento de sensores flexiveis,
este tem demonstrado alta sensibilidade, seletividade, boa deformidade,
estabilidade, além de a sua portabilidade ser pratica. Tais caracteristicas sdo
essenciais no desenvolvimento de (bio)sensores e sao necessarios para supriras

necessidades mais urgentes de diagndésticos de algumas doencgas, por exemplo.

Quanto aos materiais formadores, sensores flexiveis sdo geralmente
desenvolvidos utilizando-se materiais inerentemente flexiveis, como substratos de
polimeros e materiais semicondutores organicos. Como um sensor flexivel tem um
alto grau de liberdade de design, ele pode ser cortados em diferentes tamanhos ou
dobrados em diferentes formas (HAN et al.,, 2017). Os materiais utilizados para a
fabricacdo dos sensores flexiveis sdo decididos com base em alguns fatores
basicos, como em qual superficie o sensor sera aplicado, a disponibilidade dos

materiais, o custo total do dispositivo, entre outros requisitos.

Sensores flexiveis tém sido amplamente utilizados em varios tipos de
dispositivos eletrénicos, onde agregam funcionalidades devido sua alta flexibilidade,
capacidade de adaptacdo em varios ambientes complexos e ampla perspectiva de
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desenvolvimento de novos sensores (HAN et al.,, 2017). A utilizacdo dessa
tecnologia vem sendo usada na fabricacdo de dispositivos que possuem um sistema
de percepcao fino, com caracteristica ultra flexivel que permite ao dispositivo ser
dobrado ou enrolado sem haver qualquer alteracdo em sua funcionalidade,
permitindo assim fazer a sua aplicacdo em vestiveis ou outras superficies para

deteccdo ou monitoramento do analito alvo.

3.3 Nanomateriais e o desenvolvimento de sensores

A nanotecnologia é a ciéncia da nanoescala: objetos em torno de um nanémetro
de tamanho(BOOTH; BAKER, 2017).Como principal produto proveniente da
nanotecnologia, 0s hanomateriais sdo constituidos por aglomeracdes de particulas,
arranjadas em tamanhos fracionados que possuem dimensdes que compreende
entre 1nm a 100 nm. Os nanomateriais sdo particulas projetadas para ter dimensfes
extremamente pequenas de modo a aproveitar as propriedades fisicas e quimicas

exclusivas que existem na nanoescala(SUDAK; HARVIE, 2018).

A obtencdo de um nano material pode ser realizada por dois processos distintos,
denominados “Top-down” (de cima para baixo) ou “Bottom-up” (de baixo para cima)
(OTHMAN; WILKINSON, 2018). No primeiro caso de fragmentacéo evidencia-se a
litografia como sendo o método Top-down mais utilizado, sendo que esse processo
se baseia na utilizacdo da luz para realizar gravacdes padrbées ou até mesmo a
producdo de chips. JA o método Bottom-up consiste na sintese através da auto-
organizacdo do sistema, e isso ocorre quando os atomos ou moléculas se

organizam com estabilidade para formar nanoparticulas.

Segundo (DODDS; WHILES, 2020) os nanomateriais podem ser organicos ou
inorganicos, como aborda (SHARMA et al., 2018) os nanomateriais sdo geralmente
compostos por dois componentes basicos: uma parte metalica e uma parte organica.
As nanoparticulas possuem propriedades importantes como tamanho, forma,
solubilidade, além de interessantes propriedades Opticas. Essas propriedades
Opticas tornam-se Unicas devido ao seu tamanho que esta na escala nano, e sua

propriedade de superficie que a difere de maneira ampla dos demais materiais.
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Os nanomateriais estdo atualmente em rapido desenvolvimento devido as suas
aplicacdes potenciais no campo da nanoeletronica, catalise, armazenamento de
dados magnéticos, componentes estruturais, biomateriais e biossensores
(MALHOTRA,; ALI, 2018). Podem atuar mais especificamente no desenvolvimento
de sensores e biossensores, a utilizagdo de nanomateriais esta relacionada a sua
funcionalidade e caracteristica, podendo fornecer, como desejavel, uma maior
condutividade ao sistema. Geralmente sdo utilizados na construgdo da plataforma
sensorial, parte constituinte importante de um biossensor, onde o componente
biolégico é imobilizado. Os nanomateriais sdo capazes, quando integrados a uma
eletrbnica apropriada, de amplificar os sinais recebidos, aumentando a sensibilidade
(menores limites de deteccdo) dos dispositivos. Ainda, € desejavel que sejam
compativeis com o componente biolégico presente na plataforma de biossensor,

podendo até atuar no processo de estabilidade de tais componentes imobilizados.

A classificacdo dos nanomateriais estd ligada ao seu tamanho e dimensoes.
Existem quatro tipos de nanomateriais, com dimenséo zero, uma dimensé&o, duas e
trés dimensdes(MALHOTRA; ALI, 2018). Abaixo sdo descritos em detalhe as

classificacBes dos nanomateriais.

v Zerodimensional: em nanomateriais de dimensdo zero (0OD), todas as trés
dimensdes do material (comprimento, largura e espessura) se encontram em
nanoescala. Sdo exemplos de materiais em 0D, as nanoparticulas (NPSs)
como ouro, paladio, platina, prata ou pontos quanticos. NPs, que sao
normalmente esféricas, podem também adquirir outros formatos (cubos,
tridangulos ou outros poligonos), podendo ser formadas em diametro de 1 a 50

nm.

v" Unidimensional: Nesses nanomateriais uma dimensao esta necessariamente
na faixa de 1-100 nm e as outras duas dimensbes podem estar em
nanoescala. Nano fios, nano fibras, nano bastdes e nano tubos sdo exemplos
de nanomateriais unidimensionais (1D).Alguns metais (Au, Ag, Si, etc.),
oxidos de metal (ZnO, TiO2, CeOz2, etc.), pontos quanticos e outros podem
fornecer nanoestruturas 1D.(MALHOTRA; ALI, 2018)
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v' Bidimensional: nesta classe de nanomateriais, esse material possui uma
dimensdo em nanoescala e uma dimensdo estd em macro escala. Nano
filmes finos, multicamadas de filmes finos, nano folhas ou nano paredes sao
nanomateriais bidimensionais (2D). A area dos nanomateriais 2D pode ser de
varios micrometros quadrados, porém mantendo a espessura na faixa de

nanoescala.

v' Tridimensional: em nanomateriais tridimensionais (3D), ndo existem
dimensdes em nanoescala e todas as dimensdes estdo em macro escala. Os
materiais volumétricos sdo nanomateriais 3D compostos por blocos

individuais que podem estar em escala hano métrica (1-100 nm) ou mais.

A Figura 3 representa de maneira esquematica os quatro tipos de nanomateriais

constituidos a base de carbono.

Figura 3- representacdo esquematica das diferentes dimensdes dos nanomateriais.

2-D: Grafeno, 2004
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Fonte: (BHUYAN et al., 2016).
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Os materiais nano-estruturados podem ser projetados para variados tipos de
aplicacoes, sendo utilizados em varios produtos e processos industriais, isso gracas
ao seu pequeno tamanho que os tornam Unicos e inovadores dentro de varias areas,

como saude, eletrdnica, tecnologia entre outras.

3.4  Nanoparticulas de ouro

A nanotecnologia revolucionou o mundo através da introdugdo de uma classe
Unica de materiais e produtos de consumo em muitas areas. Isso levou a producéo
de materiais e dispositivos inovadores (SAJID et al., 2015). Com a criacdo e avanco
da nanotecnologia, o uso do ouro coloidal na medicina vem aumentando
gradativamente, esse aumento do uso de nanoparticulas de ouro (AuNPS) nédo se
restringe apenas a medicina, mas também se da no setor de cosméticos onde a
utilizacao desse material esta empregado em tratamentos estéticos, pois o0 ouro (Au)
apresenta-se como um material que sofre pouca oxidacdo e tem propriedades

antioxidantes.

Nas Ultimas duas décadas, as nanoparticulas de ouro (AuNPs ou gold
nanoparticles- GNPs) tém se mostrado de grande aplicabilidade em uma das
classes mais criticas da nanomedicina, recebendo muita atencéo por causa de suas
propriedades Unicas que as permitem mostrar grande potencial em uma ampla gama
de aplicacbes médicas (AMINABAD; FARSHBAF;, AKBARZADEH, 2019). As
nanoparticulas de ouro foram descritas pela primeira vez por Michael Faraday em
1857. Ele descreveu a sintese de solu¢cdes multicoloridas pela reacédo de cloreto de
ouro com citrato de sddio. Desde aquela época, as nanoparticulas de ouro tém sido

usadas para atender aos requisitos da ciéncia e da medicina (KUMAR et al., 2013).

Os procedimentos fundamentais para a preparacdo das AuNPs envolvem
recursos biologicos, fisico e quimicos, e os métodos de producdo podem envolver
principalmente a irradiacdo por micro-ondas, rotassono quimicas, irradiacdo UV,
ablacéo a laser, métodos termo liticos e fotoquimicos. As NPs séo produzidas pelo
método de reducdo quimica de um precursor de Au apropriado, para tal sdo
utilizados os compostos organicos HAUCI* (acido clorodurico) ou NaAuCl*

(tetracloroaurato de sé6dio) e os agentes redutores podem ser um aclcar ou sal,
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acido organico, alcool, polimeros entre outros (DURSUN; YAVUZ; CETINKAYA,
2019).

Nos Ultimos anos o interesse na sintese e utilizagdo das AuNps vem
aumentando gradativamente e isso se deve as suas potencialidades que envolve
possiveis aplicacbes nas areas biolégicas e da saude, construcdo de
nanobiossensores, estudos que permitem a liberacdo de drogas de maneira
controlada. A construgdo de novos modelos moleculares. Tais aplicacbes sé&o
possiveis gracas a sua estrutura fisico-quimicas que sao Unicas em comparacao as
demais NPs metalicas (WATKINSON et al., 2012).

O crescimento da biotecnologia e o controle da sintese e funcionalizacdo dos
materiais em escala nanométrica, provocaram o crescimento de pesquisas utilizando
as AuNps em varias aplicacdes que pode auxiliar na identificacdo e tratamento de
patologias. As aplicacdes das nanoparticulas de ouro sdo baseadas em suas
propriedades Unicas, e essa singularidade pode ser interpretada em termos da alta
contracdo relativistica de seus orbitais, resultando em um raio atbmico muito
pequeno. Essas peculiaridades das nanoparticulas de ouro fornecem muitas
aplicacbes em véarios campos (RAD; ABBASI; AFZALI, 2011). Segundo
(RAJCHAKIT; SAROJINI, 2017) as AuNPs sao consideradas comparativamente
mais seguras do que outras NPs metdlicas devido a natureza inerte e nao téxica do
ouro. Por ser um material inerte e resistente a oxidacdo, os estudos sobre esse
metal mostram a sua potencialidade para variadas aplicagcdes tanto em tecnologias e

equipamentos de nanoescalas, quanto em areas como as biolégicas.

O Au mostra como grandes vantagens a sua biocompatibilidade quando é
utilizado em proporcdes reduzidas, a geometria e o tamanho das nanoparticulas
afetam suas propriedades fisico-quimicas, bem como suas interacdes com sistemas
biolégicos, incluindo citotoxicidade, absorgéo, biodistribuicdo e farmacocinética
(YADID; FEINER; DVIR, 2019).

O ouro coloidal vem sendo utilizado em varias acdes na area da saude o que
vem a possibilitar uma melhoria na qualidade de vida dos pacientes. Porém além de
suas aplicacdes na area terapéutica os AuNps estdo sendo empregados na criagdo
e avanco de novos biossensores.A sua utilizagdo no desenvolvimento de sensores

ocorre devido a sua capacidade de acoplamento junto a moléculas biologicas,
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permitindo assim que ocorra uma deteccdo analito de maneira mais rapida e
facil.Por esta razdo, as AuNps se torna uma alternativa esperancosa frente aos
atuais métodos utilizados que muitas vezes apresentam-se lentos e trabalhoso o que
dificulta muitas vezes a deteccdo e acompanhamento de algumas doencas (ZHU,
2016).

Na construcdo de plataformas sensoriais de (bio)sensores, AuNps vem sendo
muito utilizados pois atuam como carreadores de carga, auxiliando no transporte de
elétrons, diminuindo a resisténcia dos materiais formadores da plataforma e
amplificando sinais de deteccdo (MERCANTE et al., 2015; MIGLIORINI et al., 2017).

3.5 Quitina e quitosana

A quitina € um dos mais abundantes polimeros existentes na natureza e um
dos que tem mais potencial para modificacbes quimicas com alteracbes de
propriedades(SILVA et al., 2015). E o segundo polimero mais abundante na
natureza, ocorrendo naturalmente no exoesqueleto de crustaceos, tais como
camardo, lagosta e caranguejos (PEROBELLI et al., 2015). Foi descoberta por
Braconnot, em 1811, sendo obtida a partir da parede celular dos fungos e do
exoesqueleto dos artropodes, encontrando-se na sua forma impura. Apds esses
estudos, varios outros trabalhos foram feitos com o intuito de extrair esse material de
diferentes fontes e purifica-los. Porém, foi no ano de 1823, 12 anos apés o0 primeiro
estudo feito por Braconnot, que o nome quitina foi concebido pela primeira vez por

Odier, quando o polimero foi isolado a partir de insetos.

E um polimero de estrutura linear composto por unidades de 2-acetamina-2-
deoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas B-(1-4), possuindo ainda
algumas regifes desacetiladas (algumas de suas regibes possuem 0 grupamento

amino ao invés do N-acetil) (Milan, 2017).

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de varias unidades
estruturais menores chamadas de mondémeros que quando estédo ligadas entre si
formam as cadeias poliméricas. As cadeias de quitina podem ter trés tipos de
arranjos, dependendo da forma em que estas se alinham e empacotam, os arranjos

definidos como a, B e y sao diferenciados pelo paralelismo das cadeias que o



34

compdem(Milan, 2017). Quando as cadeias possuem 0 mesmo sentido,
demonstrando que ocorre o paralelismo, a estrutura € chamada de B, porém, se
ocorrer o antiparalelissimo, alternando a definicdo das cadeias, a estrutura €
denominada a. Para formar o y-quitina propde-se que seja também um arranjo
antiparalelo. A Figura 4 mostra esquematicamente como estariam dispostas as

cadeias de quitina nos arranjos a, B e y.

Figura 4- Representagdo esquematica do paralelismo das cadeias poliméricas para as trés formas de
quitina, onde as setas representam as cadeias, poliméricas.

Al A|lA 'YYVY Ad (Ad

Y Y Y
o-Quitina B-Quitina v-Quitina

Fonte: (PAULA, 2017).

Devido a esta disposicdo das cadeias poliméricas a a-quitina € amais estavel
das formas, uma vez que este posicionamento possibilita ligacdes de hidrogénio,
dificultando muitas vezes processos quimicos, sendo a forma presente em
crustaceos, insetos e fungos. A forma [-quitina, presente em lulas e algas
microscopicas possui forcas intermoleculares relativamente fracas, possibilitando
uma maior solubilidade em diversos solventes, uma maior susceptibilidade a
reacfes quimicas e maior intumescimento (Milan, 2017). Dentre as fontes naturais
de B-quitina encontramos 0s moluscos evoluidos, as lulas, onde o polimero pode ser
extraido na forma de gladio, carapaca interna que estrutura o organismo,
sustentando seu manto. Embora esse material apresente grande potencial, ndo é
muito explorada comercialmente, pois apresenta uma baixa solubilidade, e a sua

hidrofobicidade a torna insoltivel em solventes organicos.

O principal derivado da quitina, a quitosana, foi descoberta e descrita no ano
de 1859 por Rouget, quando houve o contato da quitosana com solucbes de
hidroxido de potassio em ebulicdo, produziu-se o amino polissacarideo proveniente
da desacetilacado da quitina (DANTAS et al., 2016). Segundo Lacerda et al., 2016
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quitosana € um mucopolissacarideo estreitamente semelhante a celulose, que pode
ser encontrado em pequenas quantidades na natureza, sendo sua principal forma de
obtencao a reacao de desacetilagdo da quitina em meio alcalino. Quitosana (Qui) ao
contrario da quitina, possui sua estrutura quimica formada majoritariamente por
unidades monomeéricas de 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes
glicosidicas B-(1-4). A representacdo esquematica das estruturas quimicas

idealizadas da quitina e quitosana sdo mostradas na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo esquematica da estrutura quimica idealizada da quitina e quitosana.

Quitina

NHCOCH;

Fonte: Autora.

Os variados estudos ligados a quitina e quitosana tiveram inicio na década de
60, tendo como propdsito principal classificar as suas propriedades fisico-quimicas,

0s meios de extracao e producéo, e a purificacdo desses biopolimeros.

A Qui possui uma solubilidade limitada, sendo solUvel em acidos organicos
com pH abaixo de 6.2. O processo de solubilizagcdo da quitosana ocorre pela
protonacdo do grupo —NH:2 sobre o carbono 2 da unidade de repeticdo D-
glicosamina, portanto, o polissacarideo é convertido em um polieletrolito em meio
acido. A sua variacdo de massa molar esta entre 300 e mais de 1000 g.mol%, e esse
fator esta sujeito tanto da sua origem quanto ao método de preparagdo, vindo a

influenciar diretamente na absorcdo de agua, e solubilidade do composto.
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O teor da reacdo de desacetilacdo prové o grau de acetilacdo (GA) do
polimero, um fator importante, que é diretamente relacionado as propriedades fisico-
quimicas da matéria (como a viscosidade, solubilidade e outros), distinguindo a
quitina da quitosana(SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006).A desacetilagdao da
quitosana influencia suas propriedades agindo na variacdo molar, transparéncia,
absorcdo de agua, solubilidade, degradacéo, caracteristicas mecanicas, respostas

bioldgicas e antimicrobianas.

O grau de desacetilacdo exato que possa apontar as diferencas entre quitina
e quitosana ndao podem ser determinadas de maneira exata. Deste modo, encontra-
se uma média em que, quando as unidades de N- acetil glucosamina encontra-se
em porcentagem superior a 50%, o biopolimero é considerado quitina. Porém,
guando apresenta unidades de glucosamina sdo superiores a 50%, o polimero é

identificado como quitosana.

Esse biopolimero vem apresentando-se muito atrativo para o
desenvolvimento de novos materiais nas industrias e no meio médico, pois as suas
aplicacdes sdo muito diversas, podendo ser utilizada na engenharia tecidual, na
farmacologia, industrias alimenticias, entre outros. A sua utilizacdo na area da
saude, pode vir a suprir a grande necessidade de assisténcia aos pacientes, pois

possibilita uma melhoria na resposta aos tratamentos que estdo sendo expostos.

O interesse despertado por esse biopolimero estd relacionado as suas
interessantes caracteristicas como ser atéxico, muco adesivo, nao alergénico,
antimicrobiano, possuir boa biocompatibilidade e biodegradabilidade. Esses fatores
fazem com que esse polimero e suas propriedades sejam explorados e aplicados
nos mais variados campos desde o inicio o século passado, sendo que umas das
principalmente areas de aplicacdo desse material é na engenharia tecidual, devido

principalmente ao seu carater antimicrobiano e de acelerador do crescimento celular.

As vantagens apresentadas por esse polimero encontram-se ha sua
facilidade de aquisicao (geralmente provindos de rejeitos da industria pesqueira), por
poder ser manipulada nas mais diferentes formas (po, filmes, gel, fibras, etc), devido
as suas propriedades fisico-quimicas, por possibilitar modificacdes facilmente e por

suas caracteristicas biolégicas favoraveis.
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3.6  Andlises térmicas termogravimetria-TGA

A Termogravimetria (TGA) € uma técnica de analise térmica em que a perda
ou ganho de massa de uma amostra é determinada em funcdo da temperatura
(SIERRA ALONSO et al., 2009). Os principais itens medidos nesta técnica incluem:
a evaporacao, sublimacéo, decomposicao, oxidagao, dentre outras. A medida destas
variacfes € realizada por uma termobalanca (KENKEL, 2013). Esse parametro e
registro é feito por uma termobalanca que faz essa medicdo em decorréncia da
funcd@o de uma variacdo que ocorre através do tempo ou temperatura que o material
é exposto (PEIXOTO, 2008). A Figura 6 mostra a representacdo de um equipamento
de TGA.

Figura 6- diagrama de um equipamento de Termogravimetria genérico (TGA)

. Broco b Termopor de
Balango | Controle

X

isolamento~ V/ // /XS 2L A |/ |Progromodor de

/] I (4.1 Temperatura
# \ ‘ Reaglstrador
lé— J Controle do hv .

/ \
= i | Balanca p— =
IO \ ) l of
, Forno
N Am‘;c;;r‘ : w Termopor de

Fonre de ¢ds Amostro
para controle
dgo ormosfere

do forno

Fonte: (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou
pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operacao na
analise de sistemas poliméricos € o programa de aquecimento, a velocidades de 5 a
10°C/ minuto (LUCAS ET. AL, 2001). O instrumental basico da Termogravimetria
consiste de uma balanca de precisdo acoplada a um forno que permite programar

aumento de temperatura de forma linear com o tempo (PEIXOTO, 2008).

Segundo (RIBEIRO, 2014) as técnicas de Termogravimetria amplamente

utilizados sao:
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v' Termogravimetria isotérmica: a variacdo na massa da amostra é analisada
como uma funcéo do tempo a temperatura constante;

v' Termogravimetria quasi-isotérmica: a amostra é aquecida até massa
constante em cada uma das séries de aumento de temperatura;

v' Termogravimetria dinAmica: a amostra é aquecida em um ambiente em que a
temperatura varia de maneira predeterminada, preferencialmente a uma razao

linear.

A andlise TGA fornece informacfGes sobre a estruturacdo e estabilidade
térmica. Essa técnica é de carater quantitativo onde demonstra as variacdes
resultantes de uma modificacdo quimica ou fisica foram sofridas pela amostra.
Porém na realizacdo desses testes € necessario tomar cuidado com os fatores que
podem modificar os resultados dos experimentos. Segundo (CAVALHEIRO, 1995)

os fatores que podem afetar diretamente os resultados dessa anélise sao:

v' Variacdo de taxa de aquecimento: quanto maior a taxa de aquecimento, maior
a temperatura em que aparece a transigao.

v' Variacao do fluxo de gas de arraste: ocorre um retardamento nas transicées
guando se utiliza menor fluxo de gés, resultando em menor velocidade de
remocdao dos produtos volateis de decomposicao.

v' Variacdo da massa da amostra: quanto menor a massa de amostra, menor a
temperatura em que a transicao aparece.

v' Variacao no adensamento da amostra: a prensagem da amostra retarda a sua
decomposicdo devida a diminuicdo da superficie efetiva em contato térmico
da amostra com o ambiente.

v Influéncia dos gases da atmosfera do forno: quando comparado gases como
N2, ar sintético e dioxido de carbono (CO2), notou-se que 0s dois primeiros
gases tiveram uma pequena influéncia nas temperaturas de decomposicao,
enquanto o terceiro, gas carbbnico (CO2) apresentou efeito marcante na

decomposicdo da amostra.
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3.7 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos realizados tém como finalidade determinar a acdo dos
materiais analisados frente a possiveis e diferentes aplicacdes de forca externa. Os
ensaios mecanicos, entre eles os destrutivos, sédo realizados para demonstrarem o
comportamento do material analisado. Esse método é utilizado para determinar o
grau de resisténcia, durabilidade e flexibilidade dos materiais compostos de
biopolimeros. Existem diversos tipos de ensaios que avaliam as caracteristicas
fisicas e quimicas dos materiais, dependendo da propriedade que se deseja analisar
(HIBBELER, 2004). Os ensaios mecénicos destrutivos podem ser descritos como
qualquer tipo de ensaio que submeta um corpo a testes que deixe inutilizado apos a
realizacdo dela. Essas alteracbes que ocorrem sdo permanentes nas estruturas

fisicas, quimicas, mecéanicas ou dimensionais (MORAIS, 2016).

A utilizacdo desses tipos de teste se torna importante, pois € uma fase
necessaria para o desenvolvimento de um produto, possibilitando assim que haja a
escolha das melhores matérias primas para se trabalhar. Os ensaios destrutivos
simulam as condigcbes de operagdo do componente mecanico. Desta forma a
medicdo da propriedade de interesse é obtida diretamente, ja que todo procedimento
de ensaio € estabelecido por uma norma especifica e ndo depende da interpretacéo
do operador (BUENO, 2007). A resisténcia de um material depende de sua
capacidade de suportar a carga sem deformacdo excessiva ou ruptura, essa
propriedade € inerente ao proprio material que deve ser determinado por
experimentos (HIBBELER, 2004).

Os parametros obtidos por estes ensaios, tais como: limite de resisténcia
mecanica, ductibilidade, limite de escoamento, resisténcia a fadiga, sdo quantitativos
que podem ser utilizados na especificacdo de materiais para elaboracdo de
projetos.Como exemplo dos ensaios destrutivos, temos 0sS ensaios de tracao,

compresséo, dureza, fadiga e flexdo (BUENO, 2007).

v' Tracao: mensura a deformacdo na direcdo do esforco aplicado, exibindo a

relacéo tensdo-deformacgéo.
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v' Compressdo: semelhante ao ensaio de tracdo, este € mais utilizado para
materiais frageis.

v' Dureza: identificada a resisténcia do material a penetracdo, acdo do risco,
corte, abrasédo e absorcao de energia com aplicacdo de carga dinamica, em
linhas gerais a sua resisténcia a deformacéao plastica.

v Dobramento e flexdo: avalia a maleabilidade do material, sendo que a

deformacéo eldstica indica a flex&o, a plastica e o dobramento.



41

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A quitosana (Qui), obtida comercialmente na forma de p6(SIGMA-ALDRICH,
Sao Paulo), com grau de desacetilacdo de 75%, e média massa molar, foi utilizada
como matriz polimérica na preparacdo das membranas de Qui e QUI/PEG.O
polietilenoglicol (PEG), obtido comercialmente(SIGMA-ALDRICH, S&o Paulo), na
forma de pastilhas e com massa molar de 3.000 a 4.400 g.mol?, foi usado como
plastificante na preparagéo das membranas a base de quitosana.

O acido acético glacial (P.A.) obtido comercialmente (SYNTH, Sdo Paulo) foi
utilizado como solvente em solucdo aquosa para a quitosana. As AuNps,foram
sintetizadas a partir de uma solugcéo de sal de ouro na concentracdo de 0,04mol/L,
e estabilizadas com o polimero semicondutor soltvel em &gua politiofeno sulfonado
poly [2-(3-tienil) etiloxi-4-butil sulfonado] sal de sodio (PTS) na propor¢éo de 1:5:1 de
Au:citrato:PTS, onde o citrato foi o agente redutor (SANFELICE et al., 2016). O
processo de sintese e caracterizacdo das AuNps pode ser encontrado no referido

artigo.

4.2  Producgdo das membranas

O método utilizado para formacdo das membranas foi a técnica de formacéo
de filmes finos denominados casting. As membranas de Qui pura foram produzidas
por meio de uma solucdo contento quitosana a 1% p/p diluida em uma solucéo
aguosa de acido acético 10% (v/v), onde 10 mL dessa solucdo foram pipetadas em
substratos de silicone. Essas amostras foram entdo levadas a estufa e secas por um
periodo de 6 horas, a uma temperatura de 50°C. As membranas de Qui mistas com
PEG nas seguintes propor¢bes 10%,30% e 50% (p/p) foram produzidas
solubilizando a massa de PEG na solugéo de quitosana, através de agitacdo durante
15 minutos, resultando em uma solugdo homogénea. Assim como as membranas
puras de Qui, a solucdo produzida nesse processo foi pipetada em placas de
silicone, passando pelo processo de secagem na estufa pelo periodo de 6 horas.
Apods esse periodo de secagem as membranas foram removidas das placas de

silicone e analisadas.
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4.3 Medidas de espessura

Para analisar a espessura, as membranas foram colocadas no micrometro e
direcionadas na borda e na extremidade, cada medida feita em triplicata. Para tanto,
foi utilizado o micrometro da marca Mitutoyo M4 Checker.

4.4  Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi realizada para identificar as estruturas quimicas
dos componentes das membranas. As andlises foram realizadas na pastilha Kbr em
equipamento da marca Thermo Nicolet Nexus 470 com transformada de Fourier
operando em modo de transmisséo. Os espectros foram coletados na faixa de 4000-
500 cm™ com um total de 64 varreduras e resolucdo de 2 cm™. As medidas foram
feitas utilizando diretamente pedacos das membranas produzidas com Qui pura, Qui
mista 10%,30% e 50% PEG e Qui/PEG/AuNps.

45 Medida de resistividade elétrica

A técnica de quatro pontas foi utilizada para a medida de resistividade dos
filmes finos em folha. A analise foi realizada no aparelho de quatro pontas da marca
JANDEL — RM 3000 com corrente de 10 nA, sendo realizado em condicdo de
temperatura ambiente, ndo sendo necessario realizar o teste com o0 vacuo. As

analises foram realizadas em triplicata.

4.6 Ensaio mecénico de tracao

Ensaios mecéanicos de tracdo foram realizados para todas as amostras,
utilizando corpo de prova del5 mm x 10 mm (comprimento x largura). Os testes
foram feitos em triplicata utilizando maquina de ensaio universal da marca Biopdi,

modelo MBIO1 - portatil (Sdo Carlos, Sdo Paulo). Os ensaios foram realizados
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utilizando célula de carga de 50Ne taxa de deformacdo constante (velocidade de

deslocamento do travessdo) de 5 mm/min.

4.7  Andlise Térmica — Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para observacdo da
estabilidade térmica das amostras. Para isso, foi utilizado um analisador
termogravimétrico TGA da marca/modelo NETZSCH STA/449F3. Todas as amostras
foram analisadas em atmosfera dindmica de nitrogénio com vaz&do de 20mL/min. O
ensaio foi realizado com escaneamento das amostras da temperatura ambiente até

400°C, utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producédo das membranas

As membranas obtidas sdo mostradas na Figura 7. Conforme podemos
observar, foram obtidas membranas homogéneas que ndo apresentaram bolhas ou
outros defeitos visiveis. Os valores de espessura de 20 pm, 20 pm, 27 pm e 41 pm
no centro e 25 um, 40 pm, 27 um e 60 pm na regido das bordas foram obtidos para
as membranas formadas por Qui, QuUI/PEG10%, QUuI/PEG 30% e QUui/PEG 50%,

respectivamente.

Figura 7- Membranas formadas por a) Qui, b) Qui/PEG 10%, c) Qui/PEG 30% e d) Qui/PEG 50% secas em
estufa a 50°C, por 6 horas.

Fonte: Autora.
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Alteracbes nas propriedades mecanicas das membranas apos a adicdo de
PEG foram evidentes, conforme mostra a Figura 8. Aplicando forca de tracao similar
nas membranas formadas por Qui pura e Qui mista com 30% de PEG podemos
observar através das imagens a diferenca no comportamento mecanico das
membranas. Enquanto a membrana formada por Qui pura tem pouca flexibilidade
(Figura 8a), a membrana formada por quitosana/polietilenoglicol 30% (Figura 8b)
apresenta comportamento mais flexivel. Tal comportamento pode ser atribuido as
ligacdes hidrogénio formadas entre as cadeias de quitosana e polietilenoglicol que

promove maior elasticidade e flexibilidade das membranas.

Figura 8- Membranas formadas por a) Qui e b) Qui/PEG 30% secas em estufa a 50°C e fluxo de ar.

Fonte: Autora.

As modificacbes apresentadas nas propriedades mecanicas das membranas
sdo demonstradas também quando, utiliza-se forca de flexdo mecanica em ambas
as membranas, conforme mostra a Figura 9. Tanto nas membranas formadas por
Qui pura quanto as mistas formadas por Qui/PEG 30%, é perceptivel a diferenca
mecanica entre elas. Enquanto as membranas formadas por quitosana pura (Figura
9a) mostram pouca flexibilidade observando-se uma resisténcia maior ao ser
dobrada, membranas formadas por Qui/PEG 30% (Figuras 9b e c) mostraram uma
maior flexibilidade no teste de dobramento. Comportamento semelhante foi
observado para membranas formadas por QUui/PEG 10%, jA as membranas
formadas por QUI/PEG 50% se mostraram visualmente rigida, tendo a superficie

COMm aspecto ceroso.
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Figura 9- Membranas formadas por a) Qui, b) e c) Qui/PEG 30% sendo dobradas

Fonte: Autora.

A insercdo de 1 mL de solugéo de nanoparticulas de ouro (AuNps) em 9 mL
de solucéo Qui/PEG 30% deram origem a membrana mista de Qui/PEG 30%/AuNps.
Os 10 mL de solucdo resultante foram utilizados na formagdo das membranas
utilizando o mesmo procedimento experimental. A Figura 10 mostra as membranas
produzidas. A insercdo de AuNPs nas membranas tem como objetivo incluir
propriedades condutoras nas membranas.
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Figura 10- Membranas formadas por Qui/PEG 30% com 1 mL de solucdo de AuNPs(a), sendo tracionada
(b) e flexionada (c e d).

a) h)

c)

Fonte. Autora.

O (PEG) é um composto soélido ceroso branco, praticamente inodoro, em
forma de po, granulos ou flocos e miscivel em agua e, portanto, nesse trabalho, foi
misturado na solucao aquosa acida de quitosana para formacao das membranas. A
insercao do plastificante (PEG) ocasiona a reducédo das interacdes intermoleculares
entre as cadeias de quitosana (ligacdes de hidrogénio polimero-polimero), porém,
sem alterar as estruturas quimicas dela. Uma ilustracdo esquemética da interacéo
entre os materiais € mostrada na Figura 11. As moléculas de PEG tém a habilidade
de se posicionar entre as cadeias poliméricas da quitosana desfazendo ligacdes
intercadeias e formando (novas) ligagBes de hidrogénio entre os grupos quimicos do
plastificante e da quitosana, o que faz com que as cadeias da quitosana se afastem,
conferindo assim maior elasticidade/flexibilidade (GOMES et al., 2008).
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Figura 11- Esquema ilustrativo da interagdo entre os materiais formadores da membrana. A principal
ligacdo quimica existente sdo ligac8es hidrogénio existentes entre as cadeias de quitosana e entre as
moléculas de quitosana e polietilenoglicol.

Fonte: Autora.

5.2  Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi o método utilizado para caracterizar 0os grupos quimicos dos
materiais que foram utilizados para produzir as membranas. Os espectros (FTIR)
para as membranas, formadas por quitosana pura e membranas mistas formadas
por QUI/PEG, sdo mostrados na Figura 12.As bandas vibracionais tipicas
correspondentes aos grupos quimicos formadores de ambos os materiais foram
identificadas da seguinte forma: bandas em 3200-3500 cm™ sdo atribuidas a
deformacdo de O-H sobrepostas a deformacdo N-H; em 2850-2970 cm™ estdo
associados a vibragées de C-H; em 1646 cm™ a banda de vibracéo relacionada ao
grupo amida | (C = O alongamento) da quitosana; em 1555cm a banda de amida I
(deformacéo angular N-H) da quitosana; em 1345 cm a banda de amida Il (C = O-
NH2 deformacdo axial) da quitosana; e finalmente em 1060 cm™ observa-se uma

banda correspondente a deformacéo angular do C-O da quitosana. Observa-se que
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as bandas centradas em 3371 cm™? e 3266 cm (atribuidas a deformagdo OH) e
aquelas centradas em 2928 cm™ e 2861 cm™ (atribuidas as cadeias alquilicas) tém
sua intensidade aumentada com a adi¢ao de polietilenoglicol, sendo que nenhuma
banda nova foi observada. Todas as bandas foram atribuidas em acordo com a
literatura (BRUGNEROTTO et al., 2001).

Os espectros de FTIR para a Qui(Figural3) mostram uma banda de absorcéo
larga na regido 2861 cm, associada a deformacdo O-H sobreposta a deformacéo
N-H, podemos observar uma banda de absorcdo em torno de 1646 cm 1 que
corresponde ao estriamento —CH, a um pico intenso em 1555 cm ! referente ao
alongamento de C=0 da amida I. A banda 1337 cm ! da amida Il mostra a
deformagdo angular N-H e a amida Ill na banda 1060 cm ! ocorre a deformacao
axial da quitosana, em 1742 cm -1 banda atribuida ao éter alifatico da estrutura do
citrato de sédio, composto utilizado no processo de reducéo do sal de ouro e sintese

das AuNps.



Figura 12- Espectros de FTIR para a) quitosana, b) Qui/PEG 10%, c) Qui/PEG 30% e d) Qui/PEG 50%.
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Figura 13- Espectros de FTIR para a) Qui/PEG30% e b)Qui/PEG30%AuNps
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5.3

A Tabela 1 apresenta os resultados de resistividade elétrica obtidos para as
membranas. Conforme podemos observar, tanto os filmes finos de quitosana pura e
quitosana mista apresentaram valores semelhantes de resistividade. Ainda, pode ser
evidenciado que todas as amostras sdo resistivas, ndo demonstrando nenhuma
diferenca devido as oscilacbes apresentadas durante a analise. A quantidade de

AuNps utilizada na formacdo das membranas (1mL) foi insuficiente para conferir ao

material condutividade.

Medida de resistividade elétrica

Tabela 1-Medida de resistividade elétrica

Quitosana 1% solucéao acido acético 1%

Amostra Resistividade em folha de Membrana

Amostra 1 55.773 61.64 59.94
Amostra 2 25.15 33.49 16.64

Quitosana 1% solucédo acido acético 1% + 10% PEG (w/w)

Amostra 1 50.44 39.37 31.38
Amostra 2 64.87 52.82 35.38
Amostra 1 68.37 57.82 26.59
Amostra 2 33.46 5.81 42.55

Quitosana 1% solucao acido acético 1% + 10% PEG(w/w)+AU

Amostra 1 54.20 64.35 53.13
Amostra 2 67.52 64.64 65.70
Amostra 1 78 Fora de escala | Fora de escala
Amostra 2 | Fora de escala | Fora de escala | Fora de escala
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5.4  Ensaios mecanicos de tracéo

A Figura 14a mostra as curvas de forga versus deslocamento obtidas a partir
dos ensaios mecanicos de tracdo realizados para todas as amostras. Conforme
podemos observar, a resisténcia a tracdo € maior para a amostra de quitosana pura,
onde um valor maximo de 29,7 N foi obtido antes da ruptura da amostra. Ja para as
outras amostras, menores valores de forca foram encontrados antes da ruptura,
sendo que para as amostras Qui/PEG 10% e QuIi/PEG 30% além da diminui¢do da
resisténcia a tracdo, foi observado um aumento no alongamento (deslocamento).
Ressalta-se ainda que o perfil da curva obtida para a amostra Qui/PEG 10% diferem
do perfil obtido para as demais amostras, demonstrando uma menor resisténcia a
tracdo, denotada pela menor inclinacdo na regido de deformacéo elastica do ensaio,
e um maior alongamento, sendo que a ruptura ndo é tdo abrupta quanto para as
outras amostras. Tal comportamento indica que para a membrana contendo 10% de
PEG, as cadeias de quitosana foram efetivamente plastificadas, sugerindo maior
elasticidade em relac&o as outras amostras.

A fim de comprovar a maior elasticidade da amostra plastificada com 10% de
PEG em comparacdo a amostra de quitosana pura, graficos de tensdo versus
deformacéo foram plotados e sdo mostrados na Figura 14b. Através desse gréfico
possivel determinar o valor de médulo de elasticidade (E) (ou médulo de Young),
que é calculado a partir da tangente tracada na regido de deformacéo elastica das

amostras, utilizando a seguinte equacao (1).

c=Exeou E=o/e(NclNe) (1)

onde o = valor da tensédo (MPa), ¢ = deformacdo (mm) e E = moddulo de
elasticidade(MPa). Os modulos de elasticidade obtidos para as amostras de Qui
pura e Qui/PEG 10% foram 5,6 e 2,9MPa, respectivamente. Quanto maior o valor de
E, mais rigido € o material ou menor sera a deformagéo elastica para uma mesma
carga aplicada. Sendo assim, comprova-se que a membrana formada por quitosana
€ mais rigida do que a membrana plastificada com 10% de PEG, que demonstra

comportamento mais elastico.



54

Conforme mencionado anteriormente, as cadeias poliméricas de quitosana
apresentam fortes ligacdes de hidrogénio intermoleculares, resultando na rigidez da
membrana formada. A insercao do plastificante (PEG) ocasiona a reducgéo (quebra)
dessas ligacbes, fazendo com que as cadeias tenham mais mobilidade em se
afastar umas das outras e deslizarem umas sob as outras quando estdo sob tracéo,
refletindo em maior elasticidade da membrana (plastificada). A ilustracao
esquematica da medida FTIR mostrada na Figura 14.

Figura 14- Resisténcia a tracdo de membranas de quitosana pura e mistas com PEG e AuNps.
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. = Quitosana + 10% PEG
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25 24,1
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©
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5
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Fonte: Autor.

5.5 Andlise Térmica — Termogravimetria (TGA)

Os termogramas apresentados na Figura 15 mostram a perda de massa (%)
em funcdo do aumento da temperatura. Como podemos observar, o perfil de perda
de massa € semelhante para ambas as amostras, sendo que um primeiro estagio
pode ser observado entre as temperaturas de 25 a 200°C, que pode ser atribuido a
desidratacdo do material, e um segundo evento pode ser observado entre as
temperaturas de 200 e 400 °C, correspondente a degradacdo das membranas.



56

Figura 15- Analise termogravimétrica da membrana de quitosana pura comparada as membranas com
proporcdes de PEG (10%, 20% e 30%) e PEG30%_AuNps.
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Fonte: Autor.

Membranas compostas de quitosana pura e Qui/PEG 10%, apresentaram a
maior taxa de perda de massa nos dois estagios mencionados, perdendo cerca de
20% de sua massa inicial na temperatura de 200°C. Ja a membrana formada por
QUI/PEG 50% foi a que menos perdeu massa ha mesma temperatura, cerca de
10%. A partir de 250°C ha acentuada perda de massa para todas as amostras,
indicando degradacg&o. No geral, as membranas apresentaram boa estabilidade
térmica, sendo que entre 10 e 20% de massa foi perdida até a temperatura de
200°C. Tal estabilidade é desejada uma vez que possibilita a utilizacdo dos materiais

em altas temperaturas.
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6 CONCLUSOES

Membranas sustentaveis, homogéneas e sem defeitos (bolhas, rachaduras
etc.) a base de quitosana foram produzidas e caracterizadas. As membranas foram
obtidas através da técnica de formacgéo de filmes casting e a adicdo das moléculas
de polietilenoglicol, nas porcentagens de 10% e 30%, atuando como plastificante,
levou a um aumento na flexibilidade das membranas. Propor¢cdes demasiadas de
plastificante (50%) e a insercédo de nanoparticulas de ouro (AuNps) na formacao das
membranas mostraram-se desfavoraveis as propriedades mecéanicas do material.
Testes de resistividade mostraram que a concentracdo de AuNps adicionada a
membrana QUuI/PEG 30% n&o alterou a resistividade (resisténcia a passagem de
fluxo de elétrons) das membranas. Todas as membranas demonstraram alta
resistividade elétrica, bem como boa estabilidade térmica em temperaturas até
200°C. A elasticidade promovida pela plastificacdo através da adicdo de PEG nas
membranas de quitosana sugerem que a membrana produzida € um material
promissor para uso como plataforma flexivel no desenvolvimento de sensores

vestiveis.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Adicionar maior quantidade de AuNps em membranas formadas por QuI/PEG
10% e realizar testes de resistividade na membrana formada (Qui/PEG
10%/AuNPS)

e Realizar ensaio de tensdo versus deformacdo com a membrana QUuI/PEG
10%/AuNPs, a fim de verificar se a elasticidade se mantém apds a adicdo das
AuNps

e Realizar ensaio de toxicidade na membrana QUuI/PEG 10% e QUuI/PEG
10%/AuNPs, a fim de comprovar a biocompatibilidade do material
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