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RESUMO

O presente trabalho discute o uso das técnicas de extrusdo e inje¢cdo para a
preparacdo de blendas de poli (acido latico) e polipirrol (PLA/PPI), e, ap0s sua
caracterizacao, a investigacao de suas propriedades antibacterianas contra bactérias
Escherichia Coli e Staphylococcus Aureus. A polimerizacao do pirrol foi realizada na
presenca de cloreto férrico, o polipirrol obtido foi adicionado ao PLA em diferentes
percentuais (12,5%; 25,0% e 50,0%) em massa de PPi, sendo a mistura entdo
submetida ao processo de extrusdo em um misturador do tipo dupla rosca cénica. Por
sua vez, as blendas obtidas foram entdo moldadas por injecdo e, a seguir,
caracterizadas através das técnicas de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de impedancia (El), medidas de angulo de contato, analise
termogravimétrica (TGA) e analise dindmico mecéanica (DMA). Medidas de FTIR
mostraram que as cadeias de PPi presentes estdo em sua forma condutora, os
resultados de El indicaram que apenas as blendas preparadas com um percentual de
50% de PPi apresentavam um carater condutor. Nas imagens obtidas por MEV ha
amostras com pequenas fissuras na superficie. Na analise de DMA os dados da
variacdo nos modulos de armazenamento (E'/MPa) das blendas com a
temperatura/°C mostraram que todas experimentam uma drastica diminuicdo da
resisténcia mecanica na faixa de temperatura de aproximadamente 50°C-60°C,
somente a blenda com 50% de PPi apresenta uma resisténcia maior, conseguindo
suportar até cerca de 120°C. Na andlise termogravimétrica (TGA), o perfil de
degradacé&o varia conforme a quantidade de carga acrescentada (12,5% PPi; 25,0%
PPi e 50,0% PPi ). A blenda com 12,5% manteve cerca de 12% de massa, que seria
o polipirrol residual. Assim como a blenda de 50%, manteve uma massa de polipirrol
de cerca de 32% a 600°C. J& as medidas de angulo de contato, nota-se que a adicao
de polipirrol ndo interferiu na mudanca no comportamento superficial destes materiais.
Finalmente, a atividade antibacteriana foi avaliada através do método do halo de
inibicAo para as bactérias Staphylococcus Aureus e Escherichia Coli. No teste
realizado com a bactéria Escherichia Coli, ndo houve formacdo de halo de inibigdo
para as blendas injetadas. Somente houve inibicdo do crescimento bacteriano no
polipirrol puro, formando um halo de diametro médio (d=1,5 cm). E para a bactéria

Staphylococcus Aureus houve inibicdo bacteriana na blenda com carga de 50% de



polipirrol apresentado um diametro médio (d=1,4 cm). Assim como para o polipirrol,
formando um halo de inibicdo com diametro médio (d=2,3 cm). Dessa forma, as
blendas apresentam um potencial de aplicacdo na area de embalagens ou

revestimentos antibacterianos.

Palavras-chave: polipirrol; poliacido latico; extrusdo; injecdo; polimeros

antibacterianos.



ABSTRACT

The present work discusses the use of extrusion and injection techniques for the
preparation of blends based on Polylactic Acid and Polypyrrole (PLA/PPI), and, after
its characterization, the investigation of its antibacterial properties. The polymerization
of Pyrrole was carried out in the presence of Ferric Chloride, the Polypyrrole obtained
was added to the PLA in different percentages (12.5%; 25.0% and 50.0%) by mass of
PPi, and the mixture was then subjected to the process of extrusion in a conical twin
screw type mixer. In turn, the blends obtained were then molded through injection
processing, and then characterized through the techniques of absorption spectroscopy
in the infrared region (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), impedance
spectroscopy (El), contact angle measurements, thermogravimetric analysis (TGA)
and dynamic mechanical analysis (DMA). FTIR measurements showed that the PPi
chains present are in their conductive form, the El results indicated that only the blends
prepared with a percentage of 50% of PPi had a conductive character. The images
obtained by SEM show parts with small cracks on the surface. In the DMA analysis,
the data on the variation in the storage modules (E'/MPa) of the blends with
temperature/°C showed that all of them experience a drastic decrease in mechanical
strength in the temperature range of approximately 50°C-60°C, only the blend with
50% PPi filler presents greater resistance, being able to withstand around 120°C. In
thermogravimetric analysis (TGA), the degradation profile varies according to the
amount of filler added (12.5% PPi; 25.0% PPi and 50.0% PPi ). The blend with 12.5%
maintained about 12% of mass, which would be the residual Polypyrrole. Like the 50%
blend, it maintained a polypyrrole mass of about 32% at 600°C. As for the contact
angle measurements, it is noted that the addition of polypyrrole did not affect the
change in the surface behavior of these materials. Finally, the antibacterial activity was
evaluated using the inhibition halo method for Staphylococcus Aureus and Escherichia
Coli bacteria. In the test performed with the bacterium Escherichia Coli, there was no
formation of an inhibition halo for the injected blends. There was only inhibition of
bacterial growth in pure Polypyrrole, forming a halo of average diameter (d=1.5 cm).
And for the bacterium Staphylococcus Aureus there was bacterial inhibition in the
blend with a load of 50% of polypyrrole with an average diameter (d=1.4 cm). As for
polypyrrole, forming an inhibition halo with a mean diameter (d=2.3 cm). Thus, the
blends have a potential for application in the area of packaging or antibacterial
coatings.

Keywords: polypyrrole; polylactic acid; extrusion; injection; antibacterial polymers.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo amplamente conhecidos pelas suas caracteristicas fisicas,
estruturais, por serem leves, flexiveis e isolantes (CALLISTER, 2016). Grande parte
dos polimeros ndo apresentam eficiéncia ao conduzir eletricidade. Mas nos ultimos
anos, uma nova classe de materiais vem sendo objeto de estudos em aplicagbes
especificas, que agreguem propriedades tidas como tradicionais de um polimero
aliada a capacidade condutiva, estes sdo denominados polimeros condutores
(TKACH et. al., 2020).

Os primeiros polimeros condutores foram relatados em 1862, quando sintetizou-se
por via eletroquimica a polianilina (PANI). No entanto, foi no final da década de 1970,
através da descoberta das propriedades semicondutoras do poliacetileno (PAc) por
Shirakawa, Heeger e MacDiarmid que o estudo da condutividade elétrica em materiais
poliméricos foi aperfeicoado (SHIRAKAWA, 1977). Estes materiais pertencem a uma
nova classe dentro dos materiais poliméricos, possuem propriedades Unicas que
mesclam as propriedades tanto dos polimeros, como processamento, quanto dos

metais, como propriedades elétricas e opticas (MACDIARMID, 2001).

O polipirrol se destaca devido a sua excelente estabilidade ambiental, alta
condutividade elétrica e a capacidade de controlar suas propriedades através da
sintese (SKOTHEIM e REYNOLDS, 2007). E devido a estas propriedades que o
mesmo € encontrado em diversas aplicacbes, como: sensores e biossensores
(WANG; HUI, 2019 e JAFARI; AMINI, 2019); supercapacitores (LIANG et, al., 2019);
agentes antibactericidas (BIDEAU et al., 2016); remediacdo (ZHOU et al., 2018);
desinfeccao de agua (MANDU et. al., 2019), para embalagem de alimentos (SILVA et.
al., 2018), para inibicao de Staphylococcus aureus resistente a meticilina (MAJEED
et. al., 2020), entre outros.

O polipirrol (PPi) é um dos polimeros condutores mais estudados. Pode ser facilmente
sintetizado por processos eletroguimicos ou quimicos. Embora sejam materiais frageis
e infusiveis, suas desejaveis propriedades fisicas e mecanicas podem ser captadas
em compositos feitos por mistura de polimeros condutores com materiais
termoplasticos usando técnicas de processamento térmico (ONG et. al., 2008). Sendo

utilizado na producéo de compdsitos por extruséo e impressao 3D (MOHAN, 2020).


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Ong%2C+Chu+Kuen
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O polipirrol (PPi) apresenta excelentes propriedades antibacterianas contra
Escherichia coli (Gram-negativa), assim como Staphylococcus (Gram-positiva)
resistente a meticilina aureus (MRSA). Nos ultimos anos, o PPi também tem sido
usado como antimicrobiano nas aplicagbes em téxteis (RAMIREZ et. al., 2019). O uso
de agentes antimicrobianos é fortemente motivado em diferentes &reas como médica,
alimenticia e téxtii devido & escassez de antibidticos convencionais. O
desenvolvimento desses materiais alternativos é guiado pelo comportamento
ecologico caracteristico, alta biodegradabilidade e atividade intrinseca contra
organismos resistentes a antibioticos (SILVA JUNIOR, 2021).

1.1 OBJETIVOS
Nesta secado estdo descritos 0s objetivos gerais e especificos desta dissertacao.
1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar blendas de polipirrol
(PPi) com poli(acido latico) por extrusdo e posteriormente moldar por injecdo, para
avaliar seu potencial antibacteriano contra as bactérias Escherichia Coli e
Staphylococcus Aureus

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Sintetizar Pirrol na presenca do Cloreto Férrico para obter polipirrol;

b) Extrudar no formato de filamento o polipirrol com poli(acido latico) em diferentes
percentuais em massa (12,5% PPi; 25,0% PPi e 50,0% PPi);

c) Moldar por injecao os filamentos obtidos da extruséo;

d) Avaliar o potencial antibacteriano das blendas produzidas, contra as bactérias
Escherichia Coli e Staphylococcus Aureus, utilizando o método do halo de
inibicao;

e) Caracterizar as propriedades quimicas, fisicas, superficiais e elétricas das
blendas através das técnicas de espectroscopia de absor¢cdo na regidao do
infravermelho  (FTIR), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de impedancia (El), medidas de angulo de contato, analise

termogravimétrica (TGA) e andlise dindmico mecéanica (DMA).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secdo apresenta uma breve exposicao dos temas fundamentais utilizados para

o desenvolvimento desta dissertacéo.
2.1 RESISTENCIA BACTERIANA

A infeccdo ou contaminag&o microbiana é um problema bastante critico em ambientes
clinicos/hospitalares, dispositivos meédicos, produtos de higiene, sistemas de
purificacdo de agua, materiais téxteis, embalagens de alimentos e armazenamento de
alimentos. Os antibidticos sdo projetados para interferir na sintese de bactérias nas
paredes celulares, proteinas, DNA e outras atividades celulares (MARUTHAPANDI et.
al., 2022).

Porém a resisténcia aos antibiéticos € uma das ameacas mais urgentes a saude
global. Esta resisténcia ocorre naturalmente, mas o uso indevido de antibiéticos em
humanos e animais estéa acelerando o processo. Muitas infecgfes (como pneumonia,
salmonelose, gonorreia e tuberculose) estdo se tornando mais dificeis de tratar como

os antibidticos usados tornam-se ineficazes (KAPOOR et.al., 2017).

Algumas internacdes hospitalares sdo mais longas, resultando em um aumento da
mortalidade e dos custos médicos. O surgimento de bactérias resistentes estimulou
pesquisa intensiva em diferentes campos, incluindo o desenvolvimento de tecidos e
embalagens antimicrobianos e novos biocidas de ampla gama para téxteis e
revestimentos que podem potencialmente controlar melhor e reduzir a propagacao de

cepas bacterianas resistentes a antibioticos (FISHER et. al., 2005).

Além do combate a infec¢bes ja instaladas, em um mundo onde todos os tipos de
produtos podem chegar a qualquer lugar, existe também uma preocupacdo com a
propagacdo de micrébios através de bens e produtos. Desta maneira, torna- se
importante diminuir o0 crescimento microbiano em equipamentos e produtos,
principalmente em alimentos embalados. Dois dos métodos mais amplamente
pesquisados neste sentido sdo os filmes e o0s revestimentos poliméricos.
(OGUNSOLA et al., 2020).
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2.2 POLIMEROS

Hoje em dia é quase impossivel dissociar a vida humana do uso dos polimeros. E
ilimitada a quantidade de bens de consumo que nos rodeiam que tem por base 0 uso
de materiais poliméricos, principalmente nas indastrias de embalagens, de

revestimentos, de automoveis e de vestuario (THAKUR, 2015).

Um polimero é qualquer material organico ou inorganico, sintético ou natural, que
tenha um alto peso molecular e seja formado por unidades de repeticdo conhecidas
como meros (MANRICH, 2005). Uma cadeia polimérica € uma macromolécula,
formada a partir de unidades de repeticdo conectadas por ligacdes covalentes. O
namero de mondmeros € conhecido como grau de polimerizacéo, segundo Malcolm

(1999) é simbolizado por n.

De acordo com Heaton (1994), quando o polimero possui apenas um tipo de mero,
utiliza-se a expressdo homopolimero. Quando h&4 mais de um tipo de mero é
designado copolimero, e os monémeros que Ihe dao origem podem ser chamados de
comondmeros. Para Malcolm (1999) a depender do arranjo das cadeias poliméricas,
os polimeros podem ser classificados como lineares, ramificados ou reticulados

(formacéao de ligacdes cruzadas), como apresentados na Figura 1, abaixo:

Figura 1- Representacdo de tipos de polimeros (a) linear, (b) retificado e (C ) reticulado
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Fonte: Adaptada de S. Malcolm (1999).

”

Outros arranjos, menos comuns, podem ocorrer, tais como as formas “estrela”, “pente”

e dendrimeros, apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Representagdo de arranjos (a) estrela (b) pente e (c) dendrimeros

A

—

Fonte: Adaptada de S. Malcolm (1999).

Os polimeros podem ser classificados em termoplasticos, termofixos ou elastdmeros.
Os termoplasticos tém capacidade de amolecer e fluir guando sujeitos a um aumento
de temperatura. Ao ser resfriado, o polimero solidifica. Se submetido nhovamente a um
tratamento térmico, o mesmo amolece novamente e € capaz de fluir, ou seja, esta
alteracdo é uma transformacao fisica, reversivel. Esses polimeros sdo, geralmente,
sollveis, tais como poliestireno, polietiieno e poliamidas (SPERLING, 1986 e
SHACKELFORD, 2000). Os termoplasticos podem ser transformados por alguns tipos
de processos: compressao, extrusao, injecao, moldagem por sopro, termoformagem
e rotomoldagem (CANEVAROLO JUNIOR, 2010).

JA os termofixos, segundo Shackelford (2000), sdo polimeros que, com o
aguecimento, sofrem reticulacdo, processo quimico de formacdo de ligacGes
cruzadas, que sdo ligacbes primarias intermoleculares. Esse processo € irreversivel,
tornando-os rigidos. Com isto, se o polimero for novamente aquecido o seu estado
fisico ndo é mais alterado. Termofixos sdo insoluveis e infusiveis. Exemplos de

polimeros termofixos sdo epdxi e baquelite (resina de fenolformaldeido).

Os elastbmeros, de acordo com Malcolm (1999), sdo polimeros constituidos de
macromoléculas de alto peso molecular, cuja temperatura de transicdo vitrea
encontra-se abaixo da temperatura ambiente e com elevada elasticidade. Os
elastdbmeros possuem cadeias flexiveis “amarradas” umas as outras, com uma baixa
densidade de ligagcdo cruzada o que define suas propriedades, podendo ser
deformados elasticamente a pelo menos duas vezes 0 seu comprimento original

(deformacdao reversivel).
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Os polimeros podem também ser de origem natural ou sintética. Os polimeros naturais
ou biopolimeros sdo de origem natural, animal ou vegetal, e apresentam estruturas
mais complexas que os polimeros sintéticos (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2011).
Geralmente sdo biodegradaveis permitindo que as células hospedeiras, ao longo do
tempo, produzam sua propria matriz extracelular e substituam o suporte degradado,
além disso, oferecem excelente biocompatibilidade (FONSECA-SANTOS e
CHORILLI, 2016).

Os polimeros sintéticos sdo aqueles obtidos industrialmente, em geral, a partir de
moléculas de baixo peso molecular, por isso, apresentam uma grande variedade de
composi¢cbes e propriedades que sdo facilmente modifichveis e controladas
(FONSECA-SANTOS e CHORILLI, 2016). Eles também podem ser processados em
grandes quantidades e por diferentes técnicas. Ha4 um maior dominio das
caracteristicas fisicas e mecéanicas, da estrutura molecular e da massa molar durante
a fabricacéo desses polimeros (KHANG; KIM; LEE, 2007).

2.2.1 Poli(acido lactico) - (PLA)

O poli (acido latico) ou, simplesmente, PLA € um polimero biodegradavel obtido de
fontes renovaveis como o milho e é produzido e comercializado mundialmente em
larga escala. Possui as mais diversas aplicacbes como embalagens, utensilios
domésticos e pecas biomédicas impressas em 3D. Além disso, por conseguir passar
pelo processo de fiacdo, também pode ser usado em suturas e em substituicdo a
tecidos animais (DOMENEK et. al., 2011 e CORCIONE et. al., 2019).

O mondémero do PLA é o &cido latico (Figura 3) que é produzido a partir de diversas
fontes naturais (etileno, etanol, acetaldeido ou acetileno), sendo a principal fonte a
fermentacao de carboidratos. O acido latico € uma molécula organica que apresenta
dois grupos funcionais: alcool e acido carboxilico. Os arranjos 6ticos desses grupos
funcionais possibilitam ao PLA duas configuracdes isoméricas diferentes, a dextrogira
(D ou +) denominada como poli (D-lactideo) ou PDLA e a levégira (L ou -) denominada
como poli (L-lactideo) ou PLLA (Figura 4) (AURAS et. al., 2004 e DOMENEK et. al.,
2011).
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Figura 3 — Molécula de acido latico, monémero do PLA
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Figura 4 — Configuracdes isoméricas da molécula de PLA
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A temperatura de fusédo do PLA varia entre 130 °C e 180 °C, sua transparéncia e sua

compostabilidade fazem com que seja um dos polimeros biodegradaveis mais cotados
para aplicacdo em embalagens e produtos descartaveis (LIMA e RUBINO, 2008).
Devido a sua biocompatibilidade (CHIELHI et. al., 1996 e GOSWAMI et. al., 2013), é
também muito utilizado em aplicagcbes médicas de suturas, implantes e fixacdes

Osseas (como placas e parafusos ortopédicos).

O PLA assim como outros polimeros biodegradaveis podem formar filmes por diversas
técnicas como casting, extrusao e calandragem. A técnica mais citada e trabalhada
em laboratério é casting (KROCHTA, 2002 e LECETA et. al., 2013), contudo por
apresentar a etapa de evaporacdo do solvente torna-se inviavel gracas ao gasto
energético e dificil aplicacdo industrial. Por isso, a técnica de extrusdo que é mais
rapida e apresenta baixo impacto ambiental (ndo usa solvente e ndo gera residuo) é
a técnica mais utilizada em grande parte dos filmes comerciais. Muito usado na
impressao 3D, devido a possibilidade de producdo de pecas personalizadas e
individualizadas, além de produc¢é&o por prototipagem com alto nivel de detalhamento
(JEON et. al., 2013 e SRINIVASA et. al., 2007).
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O PLA tem uma meia-vida relativamente longa, quando comparada a outros polimeros
biodegradaveis, devido a efeitos estéricos onde o grupo alquil impede o ataque pela
agua, ou seja, a hidrolise. Por outro lado, a degradacdo apds a eliminacdo no meio
ambiente € complexa porque o PLA é amplamente resistente a ataques por
microrganismos em condicfes de solo ou esgoto. O polimero deve primeiro ser
hidrolisado a temperaturas elevadas (maiores que 60 °C) a fim de reduzir o peso
molecular antes que a biodegradacdo possa comecar. Quando o peso molecular
atinge aproximadamente 10 kDa, os microrganismos presentes no solo comecam a
digerir o PLA produzindo diéxido de carbono e agua (FARAH, 2016).

O PLA apresenta propriedades mecéanicas comparaveis com as dos polimeros
provenientes de fontes fosseis, especialmente, elevado moédulo de elasticidade,
rigidez, transparéncia, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa
capacidade de moldagem (LIU et al., 2011). Por se tratar de um material
biodegradavel, biocompativel, processavel termoplasticamente e ecolégico/renovavel,
este possui vantagens sobre os biomateriais ndo degradaveis, tais como a
degradacdo metabdlica, excluindo a necessidade de remover os implantes, e
proporcionar biocompatibilidade a longo prazo (FARAH et al.,, 2016). Dentre os
polimeros bioabsorviveis, o0 PLA demonstra ser o mais promissor devido as suas

propriedades mecanicas relativamente elevadas.
2.2.2 Polipirrol (PPi)

Os sub tépicos seguintes apresentam as caracteristicas do polipirrol e os tipos de

sinteses.
2.2.2.1 Caracteristicas do polipirrol

A descoberta do polipirrol (PPi) ocorreu em 1916, apds o pirrol ser polimerizado
através da oxidacdo quimica através do uso de peroxido de hidrogénio, obtendo-se
um composto denominado pyrrole black (WEI; TIAN; YANG, 1991 e ZARRAS et al.,
2003). Contudo, somente a partir de 1968 que o PPi comecou a ter destaque. Este
fato se deve ap0s a descoberta de que o mesmo poderia ser obtido em forma de filmes
a partir de meios eletroquimicos (DALL OLIO et al.,, 1968). A Figura 5 mostra a

estrutura quimica do polipirrol.



23

Figura 5 — Estrutura quimica do polipirrol

Polipirrol
Fonte: Resende (2009).

O PPi possui cadeias compostas por unidades aromaticas ligadas por atomos de
carbono. Esta conjugacdo permite que seja criado um fluxo de elétrons em condicfes
especificas. Os elétrons 1 da dupla ligacdo podem ser facilmente removidos ou
adicionados para formar um ion, neste caso polimérico. A oxidacéo/reducéo da cadeia
polimérica é efetuada por agentes de transferéncia de carga (aceptores/doadores de
elétrons), convertendo o polimero de isolante em condutor ou semicondutor
(FRANCA, 2007).

A capacidade de conducéo elétrica desta classe de material deve-se ndao apenas a
estrutura do polimero, constituido por uma alternancia de ligacdes simples e duplas
(conjugacdo), mas também ao processo de adicdo de cargas. Assim, os elétrons
presentes nas duplas ligacbes (C=C) precisam ser retirados ou adicionados através
do processo de dopagem e a conduc¢do vai ocorrer por causa da movimentagcao dos
elétrons e/ou vacancias (AURAS et. al.,, 2004 e MEDEIROS, 2012). A partir do
processo de oxidacdo ou reducdo das cadeias poliméricas, a condutividade elétrica
destes polimeros aumenta significativamente, podendo atingir valores préximos aos
dos materiais semicondutores e condutores (PALANIAPPAN e JOHN, 2008).

O PPi é 0 mais utilizado, entre os polimeros condutores, e frequentemente estudado
por possuir facil controle de processamento, tornando-se um dos materiais
promissores para diferentes aplicacdes, devido a algumas caracteristicas como uma
boa biocompatibilidade, estabilidade quimica e elevada condutividade (OMASTOVA
et. al., 2014).
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2.2.2.2 Sintese do polipirrol

O polipirrol é de facil preparacéo, pode ser polimerizado por sintese eletroquimica,
fotoquimica e quimica. Na sintese eletroquimica, segundo Dall'olio (1968), utilizando
acido sulfurico como eletrélito produziu um filme depositado em um anodo de platina
com condutividade de 8 S/cm. A polimerizacdo eletroquimica, geralmente ocorre
atraves da dissolugéo do Pirrol num solvente adequado e na presenca de um eletrdlito.
Alguns eletrdlitos usados nesta técnica se apresentam como contra ions: ClO4", BF4',
PFe, Cl, Br, SO4 entre outros.

No caso da polimerizacao fotoquimica, Rabek et al., (1992) estudou a polimerizacéao
do Pirrol na presenca de varios fotoiniciadores catidnicos, tais como sais de ferro-
areno tendo como contraion o hexafluoreto de fosfato (PFe), sob irradiacdo UV e
visivel. O PPi sintetizado apresentou baixa condutividade elétrica, da ordem de 10-°
S/cm e propriedades eletroquimicas baixas, mas essa nova sintese apresentou um
polipirrol, estruturalmente e eletroquimicamente diferentes, daqueles obtidos por

métodos quimicos e eletroquimicos.

Na polimerizacdo quimica obtém-se um material na forma de pé preto finamente
dividido, insolGvel, onde a condutividade encontra-se na faixa de 10® a 10! S/cm.
Obteve um po escuro utilizando como agente oxidante cloreto férrico (FeCls), com taxa
molar de Fe*® /Py = 2,25 que € comumente usado por ser facilmente manejavel e por
produzir materiais com melhor condutividade e altas taxas de sintese (PRON,1985).
A sintese quimica do polipirrol ocorre segundo a equacédo proposta, apresentada na

Figura 6.

Figura 6- Equacgéo da sintese quimica do polipirrol

JCHN + OFeCl.nH,O — (C,HNHACE + 8HC! + 9Fell,.nH,O

Fonte: Equacéo proposta por Pron (1985).

Com duracédo aproximada de 8 horas, a sintese é caracterizada pela formacao de um
precipitado coloidal negro, que numa etapa posterior é recuperado por filtracdo, lavado

com agua destilada para retirar excesso de mondémero e catalizador e finalmente seco
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a vacuo a 60 °C. Um mecanismo para sintese quimica do Pirrol, baseado em &cidos

fortes como iniciadores, proposto por Jones e Been (1977) é mostrado na Figura 7.

Figura 7- Diagrama esquematico da polimerizacao quimica do polipirrol
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Fonte: Malinauskas (2001).

2.3 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA EM POLIMEROS

Nesta secdo sdo abordados conceitos e potencialidades antibacterianas dos
polimeros poli(acido latico) e polipirrol, mostrados a seguir.

2.3.1 Atividade antibacteriana no PLA

A utilizacdo de polimeros como agente antibacteriano pode ser vista na literatura
desde os anos 70 (DONARUMA e ACKART, 1975) e tem sido alvo em recentes
pesquisas devido a necessidade de novos agentes capazes de inibir e matar bactérias
resistentes aos antibioticos comuns (SILVA JUNIOR, 2021 e TAYLOR, 2016).

Os polimeros com caracteristicas antibacterianas usados no setor médico devem
exercer sua agdo sob mecanismos gerais de acordo com suas naturezas quimica e
estrutural, bem como com o grau de afinidade para determinados sitios alvo dentro
das células microbianas infectantes. Assim, eles podem agir: (1) inibindo a sintese da
parede celular; (2) suprimindo a funcdo da membrana celular; (3) interrompendo a

sintese de proteinas; (4) ao parar o curso da replicacdo e transcricdo de acido



26

nucleico; ou (5) impedindo qualquer outro processo metabodlico essencial para a
sobrevivéncia da bactéria (ZHANG et al., 2014; KYZIOL et al. al., 2020).

O PLA vem sendo largamente estudado, tanto no meio académico quanto no meio
industrial, como estabilizador e carregador de varios tipos de moléculas. Também tem
ganhado evidéncia a aplicacao de filmes de PLA com atividade antimicrobiana para
embalagens de alimentos (SCAFFARO et al., 2018). Ja tendo sido demonstrada a
eficacia de filmes de PLA contendo Proallium® contra Enterobacteriaceae, bactérias
aerdbias, leveduras e mofos em alfaces (LLANA-RUIZ-CABELLO et al., 2016).

2.3.2 Polipirrol como agente antimicrobiano

Em meio as aplicacdes do PPi na area biologica esta a sua agdo antimicrobiana em
potencial, que tem sido estudada na forma de revestimentos tanto para tecidos,
chegando a uma eficacia de 100 % na eliminacdo de bactérias (SANCHEZ RAMIREZ
et al., 2019).

Segundo Wong et al., (1994), cargas positivas sado formadas ao longo da cadeia de
PPi ocasionando uma forte interacéo eletrostatica entre espécies de cargas opostas,
inibindo o crescimento bacteriano. Esse composto interage com a célula bacteriana

promovendo a fuga de componentes intracelulares.

Sendo assim, essa potencialidade da substancia provoca a inibicdo do crescimento
bacteriano. O uso de polipirrol como agente bactericida é eficaz tanto para as bactérias
Gram-positivas, como Staphylococcus aureus, quanto para as Gram-negativas
(Escherichia coli e Klebsiella pneumoniae) (SILVA JUNIOR et al., 2016). Da mesma
forma, um estudo realizado por Varesano et al. (2015) constatou propriedades
antibacterianas do PPy em Escherichia coli.

Foi apenas a partir de 2005 que polimeros condutores foram usados em sistemas
desse tipo, quando Seshadri e Bhat usaram o polipirrol (SESHADRI et al., 2005) em
fibras téxteis como agente microbiano. No polipirrol, uma carga positiva € formada
em cada trés a cinco unidades de repeticdo e sao contrabalanceadas por contra-

ions, os também chamados dopantes.

Essas cargas positivas sdo as responsaveis pela atividade antibacteriana desses

tipos de polimeros (VARESANO, 2013). O polipirrol tem uma das maiores



condutividades registradas na literatura (GUIMARD, 2007) o que torna um candidato
em potencial em aplicacbes que envolvem transferéncia de cargas ou interacdes

eletrostaticas.

As células microbianas geralmente possuem uma carga liquida negativa em sua
superficie devido as proteinas de suas membranas, acido teicéico no caso das
bactérias Gram-positivas e fosfolipideos na membrana externa no caso das
bactérias Gram-negativas (SIEDENBIEDEL e TILLER, 2012). Dessa maneira, 0s
polimeros policatidnicos sdo atraidos, e se tiverem um carater anfifilico, sdo capazes
de perturbar o exterior e a membrana citoplasmatica da bactéria, causando a quebra

da célula e resultando em morte celular (SOLEIMANI et. al., 2016).

Vale ressaltar que as bactérias Gram-negativas possuem uma membrana adicional
constituida de uma camada dupla de fosfolipidios que atua como uma barreira
contra os polimeros biocidas enquanto que as Gram-positivas possuem uma parede
ligeiramente compactada de peptidoglicano que facilita a penetracdo dos aditivos

antimicrobianos e sua interagdo com a membrana (XUE et. al., 2015).
2.3.3 Tipos de microorganismos

A Staphylococcus aureus é um dos agentes patogénicos mais comuns, sendo
responsavel por surtos de intoxicacdo de origem alimentar. Estes microrganismos
liberam enterotoxinas que, quando ingeridas, provocam intoxicagéo alimentar sendo
responsavel por 45% das toxinfec¢cdes no mundo. Essa bactéria tem a capacidade
de se alojar em quase todos os tecidos do corpo humano, causando diferentes
doencas, como as infeccbes em feridas, septicemia ou endocardite (PEREIRA,
2016).

A S. aureus é uma fonte de infec¢cBes perigosas porque sao organismos robustos
que tém a capacidade de viver em uma ampla variedade de ambientes, sua
colonizacdo ndo esta limitada apenas a seres humanos, como também a gatos,
cachorros, porcos e vacas (DE OLIVEIRA, 2020). Esse agente patoldgico
oportunista coloniza um ter¢co da populacdo humana saudavel e representa na

sociedade a principal causa de infeccfes bacterianas (FREITAS, 2021).

Por outro lado, a Escherichia coli € um dos micrébios mais comuns na microbiota

intestinal de humanos e animais, €& considerada como um indicador de

27



28

contaminacdo fecal em alimentos e no monitoramento da qualidade da agua
(SOUTO, 2015). Algumas cepas desse microrganismo Sao responsaveis por
diversas doengcas como gastroenterites, cistites, pneumonias e septicemias em

pacientes ndo hospitalizados (DUTTA, 2017).

As bactérias possuem parede celular que permitem sua classificacdo de uma
maneira geral como Gram-negativas ou Gram-positivas. A diferenca basica esta na
organizagdo de uma componente chave, o peptidoglicano, em que nas bactérias
Gram-negativas se tem uma fina camada de peptidoglicano (2 a 3 nm) entre o
citoplasma e a membrana externa enquanto que na Gram-positiva, embora ndo haja
membrana externa, ha uma camada de cerca de 30 nm de peptidoglicano
(MORONES, 2005).

2.4 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sdo misturas de dois ou mais polimeros sem a formacéo de novas
ligacdes quimicas para criar um material com propriedades vantajosas sobre todos 0s

componentes poliméricos puros (BAHRAMI et al., 2017).

O termo blenda é utilizado para definir a mistura fisica de pelo menos dois polimeros,
gue nao formam ligacdes covalentes entre si, visando a obtencédo de um material com
propriedades especificas. Misturas poliméricas ou blendas sédo largamente utilizadas
na indastria moderna, representando uma area de grande crescimento na pesquisa

em ciéncia de materiais poliméricos (SHAH, 2013).

A caracteristica mais importante de uma blenda polimérica € o seu comportamento de
fase. Blendas poliméricas podem exibir miscibilidade ou separacao de fases e varios
niveis de mistura entre os extremos (miscibilidade parcial) e a termodindmica é a
chave para o entendimento do seu comportamento e de suas propriedades. A
miscibilidade pode ser definida como o grau de mistura necessario para produzir

propriedades esperadas de um material de uma sé fase (LLOYD, 2007).

As blendas poliméricas condutoras sao preparadas combinando um polimero isolante
ou copolimero com um polimero intrinsecamente condutor. Os polimeros condutores

mais comumente usados sdo: polipirrol, politiofeno, polianilina e seus derivados.
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Uma vantagem adicional de misturas de polimeros e compdsitos € que 0os materiais
podem ser adaptados combinando polimeros e alterando a composi¢cdo de mistura.
Atualmente, ha uma tendéncia para uma maior utilizacdo de polimeros naturais que
sdo obtidos a partir de recursos renovaveis, especialmente aqueles que sao
provenientes de residuos da industria alimentar, indUstrias agricolas, de papel e
celulose (LEWANDOWSKA et al., 2016).

2.5 PROCESSAMENTO TERMICO
2.5.1 Extrusao

A extrusdo € um processo continuo e envolve o transporte, a plastificacao e a mistura
de um ou mais polimeros. O processamento por extrusao permite que se faca a
incorporacao de aditivos, cargas e pigmentos bem como a reciclagem dos polimeros
e é a principal técnica usada na producao de filmes para embalagens. (HUNTRAKUL,
K. et al, 2020)

Na industria, o processo de extrusdo € o mais utilizado para a transformacéo de
polimeros (BRETAS e D'AVILA, 2005). De acordo com Manrich (2005), esse
equipamento é composto por: funil, canhdo e rosca, restricdo, parafuso (rosca),
resfriamento na zona de alimentacdo e controle rigido do perfil de temperatura ao
longo do canh&o, matriz e controle rigido da rotacdo da rosca. Em conjunto, essas
partes tém como funcéo transportar, plastificar, misturar e entregar a matriz um fluxo
constante de material, a qual formar4d uma massa homogénea e serd moldada de
acordo com a aplicacdo desejada. A Figura 8 mostra o esquema com as partes

principais de uma extrusora.

Figura 8 - Vista em corte de uma extrusora de rosca Unica
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AQUECIMENTO / BARRIL MATRIZ
o /_ = EXTRUDADO

Fonte: Adaptado de Manrich (2005).
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Depois de sair da matriz, 0 material ganha uma forma definida (pec¢a), 0 mesmo deve
ser resfriado abaixo da temperatura de transi¢do vitrea ou de cristalizacdo, de modo
a assegurar a estabilidade dimensional. Este resfriamento € geralmente realizado

atraveés de jato de ar ou por um sistema de arrefecimento a agua (MANRICH, 2005).

No caso da extrusora dupla rosca, 0 equipamento apresenta como caracteristica
principal o funcionamento simultaneo de duas roscas arquimedianas no transporte do
material. As primeiras maquinas extrusora de dupla rosca surgiram por volta da
década de 30, na Italia (RAUWENDAAL, 2013). A extrusora dupla rosca é um
equipamento de mistura muito versatil e que gradativamente ocupou um importante
espaco no processamento de polimeros, principalmente no que se referem a
processos especiais, tais como processamento reativo, processamento de materiais
sensiveis, degradacao controlada, entre outros (LAWAL e KALYON, 1995).

Dentre as principais partes de uma extrusora, a rosca pode ser considerada o
componente mais importante, pois € através da sua extensdo que o material passa
pelos fendbmenos térmicos e mecéanicos envolvidos no processo. Quanto ao sentido
de rotacao, sao classificadas em extrusoras com dupla rosca corrotativas (EDR-COR),
guando ambas as roscas giram no mesmo sentido, e extrusora dupla rosca contra-
rotativas (EDR-CON) quando giram em sentido oposto, conforme a Figura 9
(RAUWENDAAL, 2013).

Figura 9 - Classificacdo das extrusoras dupla-rosca quanto ao sentido de rotacao
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Fonte: (Rauwendaal, 2013).

De acordo com Manrich (2005), € devido ao seu movimento, e consequente

cisalhamento sobre o material, que a rosca gera cerca de 80% da energia térmica e
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mecanica necessaria para transformar os polimeros. Como os polimeros possuem
baixa condutividade térmica e alta viscosidade no estado pléstico - estado este, ideal
para ser conformado pela matriz na parte frontal da extrusora - € necessario que a
plastificacdo do polimero se dé por trabalho mecanico, pois, para fundir ou amolecer

via mantas elétricas.
2.5.2 Injecéo

O processo de injecdo de termoplasticos € um dos principais processos de
processamento de polimeros, sendo a técnica mais usada para a transformacéo de
materiais termoplasticos, devido principalmente a sua rapidez de producdo, bom
acabamento superficial, 6tima precisdo dimensional e confeccdo desde pecas
simples, até pecas mais complexas, de pequeno, médio e grande porte
(LOKENSGARD, 2013).

E um processo ciclico que permite total automatizacdo. Pode ser separado em trés
etapas: Preenchimento, Recalque e Solidificacdo. O preenchimento é feito através de
uma rosca que transporta uma certa quantidade de matéria prima aquecida, até o bico
da maquina injetora. O material € inserido no molde sob alta pressdo. Apos a cavidade
do molde ser totalmente preenchida, ocorre o 2° estdgio de injecdo, a pressado de
recalque, ou empacotamento, como também é conhecido. A pressédo de recalque atua
sobre o moldado visando a compactar o material e para compensar o encolhimento
por contracdo (SACCHELLI, 2017).

Ja o resfriamento da peca dura o tempo necessario para que a massa fundida se
solidifique, de modo que o produto moldado adquira rigidez suficiente para suportar a
forca dos extratores mecanicos que retiram a peca do molde, sem comprometer sua
forma. O molde entéo é aberto e a peca € extraida, geralmente sem necessidade de

operacdes de acabamento, entéo o ciclo é repetido (HARADA e UEKI, 2012).

De acordo com Harada (2004), para que o polimero chegue até a cavidade do molde
ele precisa ser transportado até la, geralmente no formato de gréos e nas condicbes
adequadas, esse processo € realizado por uma maquina que possui trés unidades

principais, como mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Maquina injetora de grande porte
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Fonte: Adaptado de Harada (2004).

As trés unidades principais da maquina injetora, sao:
- Unidade de fechamento: Abrange todo o seu sistema de acionamento
responsavel por fechar o molde.
- Unidade de injecéo: Engloba todo o conjunto injetor, zona de alimentacao,
canhdo, o sistema de acionamento do conjunto.
- Molde: E a parte principal do processo de injecéo, onde contém as placas porta

cavidade, canais de refrigeragcéo, entre outros componentes.

Conforme Michaeli et al. (1995) as principais caracteristicas da injecdo, sao:
Transferéncia direta de material fundido para peca pronta; A peca requer pouco ou

guase nenhum ajuste; Automatizacdo; Alta produtividade e qualidade de peca final.
2.6 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Nesta secdo sdo abordados os conceitos fundamentais das técnicas de

caracterizagao utilizadas neste trabalho.
2.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura permite a construgdo de imagens de alta

definicdo da superficie de amostras a partir da interagdo da amostra com feixes de
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elétrons acelerados, os quais séo refletidos ou retroespalhados, e coletados pelo
detector, sendo exibidos, na taxa de varredura, em um tubo de raios catodicos
responsavel pela geracdo da imagem. Além disso, ao incidir o feixe de elétrons
primario na amostra sao gerados também raios X caracteristicos dos elementos no
qual incidem. A identificacdo da energia dos raios X gerados apdés a incidéncia de um
feixe de elétrons na amostra permite identificar qualitativamente a composicéo
quimica do material na regido de analise, quando é acoplado ao microscopio um
detector EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva, do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy) (MALISKA, 2018).

2.6.2 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

Espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacao eletromagnética com a matéria.
A espectroscopia na faixa do infravermelho permite identificar diferentes ligagdes
quimicas entre atomos pelas deformacgBes rotacionais e vibracionais, as quais
absorvem energia em determinada frequéncia de ressonancia, de acordo com as

caracteristicas quimicas dos atomos envolvidos (SUN, 2009).

A radiacao infravermelha é uma onda eletromagnética cujo nimero de onda varia
entre 12800 e 10 cm™. Este espectro é dividido em trés regides: infravermelho
préximo, cujo nimero de onda varia entre 12800 e 4000 cm; o infravermelho préximo,
cujo espectro varia entre 4000 e 200 cm!; e o infravermelho distante entre 200 e 10
cm1.Cada uma dessas regides possui técnicas e aplicacGes especificas (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2009).

O principio por trds da captacdo dos dados da espectroscopia de absor¢do no
infravermelho depende do equipamento utilizado. Ela pode ser dada através de
métodos dispersivos, de transmisséo, de reflexdo e utilizando a transformada de
Fourier. Esta ultima consiste na combinacéo da analise da radiacdo detectada com o
método matematico da transformada de Fourier. Predominam-se 0s equipamentos
que utilizam este principio devido as vantagens desta técnica, como por exemplo,
aumento na sensibilidade e na velocidade da obtencdo dos espectros (STUART,
2004).
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2.6.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) € utilizada para investigar processos relacionados
a estabilidade térmica e decomposicdo, desidratacdo e oxidacdo, medindo as
variacfes da massa de uma amostra em funcéo da temperatura e do tempo durante
0 aguecimento, sendo uma forma de avaliar a resisténcia térmica de particulas
encapsuladas (TENGKU - ROZAINA, BIRCH, 2019).

A analise é feita num equipamento chamado SDT, que € constituido basicamente de
uma balanga e um forno. Esta balanga possui sensores de temperatura que permitem
a pesagem continua da amostra em fungcdo da temperatura. Ja a termogravimetria
derivada (DTG) é a primeira derivada do TGA, realizada para que os degraus no
grafico de TGA se transformem em picos de facil interpretacdo (CANEVAROLO JR.,
2006).

Segundo Novelli (2015) a termogravimetria (TGA) € definida como um processo
continuo que envolve a medida da variacdo de massa de uma amostra em funcao da

temperatura ou do tempo a uma medida constante.

O TGA permite observar a degradacdo de uma amostra que se relaciona em fungao
da sua perda de massa pela variacdo em funcdo da varredura e temperatura. Por
conta dessa técnica é possivel determinar o intervalo de temperatura na qual um
determinado material se degrada e observar possiveis reacfes relacionada a adicéo
de outro material ou componentes (LUCAS, 2001; SANTOS, 2016).

2.6.4 Angulo de Contato

O angulo de contato conhecido também como angulo de molhabilidade. O angulo de
contato representa o valor em graus que uma determinada substancia liquida forma
com a superficie,a exemplo,o0 angulo formado de uma gota de agua sobre a superficie
de um filme. Uma das formas de caracterizar a molhabilidade de uma superficie sélida,
ou interacdo entre um liquido e um sélido, se faz através do angulo de contato entre
as duas fases. Quanto menor for o angulo formado maior € a interagcéo entre as fases,
ou maior € a molhabilidade (THAKKER et al., 2013; PRAKASH et al., 2017), assim,
angulos préximos a 0° indicam que o liqguido molha a superficie espontaneamente
enquanto que angulos proximos de 180° indicam n&o molhabilidade (BARTHLOTT e
NEINHUIS, 1997).
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Figura 11 - Determinacgdo do angulo de contato para materiais hidrofilicos e hidrofébicos
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Fonte: BaCovska et al.,(2016).

Superficies altamente hidrofébicas costumam exibir angulo de contato na faixa de
160°, racionalizando o “efeito I6tus”, na qual as gotas de chuva ou de orvalho escorrem

rapidamente pela folha mantendo sua superficie sempre seca (LIU e CAO, 2018).
2.6.5 Analise Dinamico Mecanico

A analise dindmico-mecénica é um método para determinar as propriedades
mecanicas e viscoelastica dos materiais. A maioria dos materiais demonstram uma
distribuicdo local de suas propriedades baseadas em suas estruturas heterogéneas e
condicbes de processos ndo uniformes. Portanto a resposta do material pode ser
diferente em diferentes partes de aplicacdo de uma carga ao longo de sua superficie
(DORP et al., 2018).

A andlise dindmico-mecanica (DMA) tem sido utilizada como uma das principais
técnicas para caracterizacdo de polimeros e compdsitos poliméricos. A técnica
consiste em aplicar tensdes oscilatorias a um corpo de prova, o qual responde com
uma deformacéo senoidal (MENARD; MENARD, 2015; SHRIVASTAVA, 2018).

No DMA parametros como a frequéncia e a temperatura podem variar de acordo com
o tipo da amostra e o que se busca analisar. A técnica consiste basicamente em
analisar a resposta da amostra a uma tensdo ou deformacdo. Em virtude do
comportamento majoritariamente viscoelastico dos polimeros, ha uma defasagem da
resposta em relacdo a tensdo que foi aplicada, entdo a deformacédo sofrida pela
amostra é medida, demonstrada na Figura 12 como o angulo 8. A resposta pode ser
expressa em trés termos, o médulo de armazenamento (E’), mddulo de perda (E”) e
0 amortecimento ou fator de amortecimento (damping) (CANEVAROLO JR., 2017,
SHRIVASTAVA, 2018).
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Figura 12 - Principio de funcionamento do DMA
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Fonte: Kawak, Cabon e Aglietti (2017).

O mobdulo de armazenamento representa a capacidade que o material possui de
armazenar energia, sendo ela elastica ou potencial, € o comportamento eléstico do
material e pode ser também relacionado ao médulo elastico. Enquanto o médulo de
perda é relacionado com a capacidade de dissipacdo de energia do material, € a
componente viscosa do material e € diretamente proporcional ao calor dissipado por
ciclo. A relacao (E”/E’) destes dois modulos resulta o fator de amortecimento (tan 6),
como funcao da temperatura e da frequéncia. O tan d representa a relagao entre a
fase elastica e viscosa do polimero. O DMA é sensivel as transi¢cGes internas e
relaxacdes moleculares dos materiais e isso permite a determinacdo propriedades
importantes de polimeros como a transi¢éo vitrea (Tg) (MENARD; MENARD, 2015).

A Tg é de grande importancia no entendimento do comportamento de polimeros e
também para a definicdo de sua aplicacdo. E uma transicdo termodinamica de
segunda ordem, onde ocorre uma transi¢cdo de comportamento a nivel molecular do
polimero. Em temperaturas abaixo da Tg, o polimero se comporta como um material
vitreo, ele é rigido e quebradico, as suas cadeias praticamente ndo possuem
mobilidade, devido a baixa energia do sistema. Conforme a temperatura aumenta e
passa da Tg, as cadeias da fase amorfa do polimero comecam a ganhar mobilidade
e consequentemente podem se rearranjar. A Tg pode ser obtida de diversas formas
com o DMA. Contudo, algumas das formas mais difundidas s&o o valor de temperatura

associado ao pico da curva E” e também a temperatura associada ao pico 33 de tan
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& (GUPTA; SINGH, 2018; HUDA et al., 2006; MANRAL; AHMAD; CHAUDHARY,
2020).

Para Canevarolo (2004) o DMA fornece informagdes a respeito do médulo eléstico,
do modulo de dissipacgao viscosa, do amortecimento mecanico ou atrito interno de um
material, quando sujeito a solicitacdo dinamica, a partir dessas variaveis é possivel
correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento,
tempo de vida sob fadiga, resisténcia a propagacao de trincas, rigidez, modulo e

amortecimento.
2.6.6 Espectroscopia de Impedancia

A técnica de Espectroscopia de Impedancia (El) fornece uma visdo completa e
detalhada das caracteristicas elétricas. Consiste em uma voltagem oscilante no tempo
e assim obter como resposta a corrente elétrica que passa pelo material, a qual
também é funcdo do tempo. Que permite estudar o comportamento geral de um
sistema quando um nuamero grande de processos intercorrelacionados ocorrem em
diferentes velocidades (ALVES et. al., 1998). Calcula-se matematicamente a

impedancia a partir da Equacéao 1:

Vi) Vet (Eqg:1)
I(t) o ;ﬂejfwtﬂ?}

Z(t) =

Atualmente, a El é utilizada em ampla gama de estudos, abrangendo desde o
transporte eletrébnico em dispositivos semicondutores até o estudo de processos
cinéticos eletroquimicos das mais diferentes naturezas. Os resultados obtidos pela
EIE (Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica) podem ser representados em duas
diferentes formas. A primeira é através dos gréficos de Bode. Nele, estuda-se o
comportamento de alguma propriedade, como por exemplo a impedancia real (Zre OU
Z’) ou a impedancia imaginaria (Zlm ou Z”), em fungéo da frequéncia. Ja o segundo
consiste em representar as propriedades Zre e Zim em um plano polar, representacao

esta denominada diagrama de Nyquist ou Cole-Cole (OLIVEIRA, 2022).

O circuito elétrico equivalente mais comum utilizado para ajustar os dados de

impedancia obtidos em sistemas eletroquimicos € o circuito conhecido pelo nome de
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circuito de Randles, em homenagem a J. E. B. Randles, que em 1947 usou esse tipo
de circuito para analisar reacdes de eletrodos com cinética rapida (RIBEIRO, 2020).

2.7 METODO DO DISCO-DIFUSAO

O método de disco-difuséo foi idealizado por Bauer em 1966, e desde entdo € um dos
métodos mais utilizados nos laboratérios de microbiologia no Brasil. O teste de disco-
difusdo € um método pratico, de facil execucdo e idealizado para bactérias de
crescimento rapido. Os reagentes sao relativamente econémicos, ndo ha necessidade
de equipamentos especiais, além de apresentar grande flexibilidade na escolha do
namero e tipo de antimicrobianos a serem testados (JORGENSEN e FERRERO,
1998).

Também conhecida como diluicdo em agar, o método disco-difusdo, envolve a cultura
de microrganismos apropriadamente para cada cultura. Usando substrato, ele é
espalhado em toda placa de Petri, contendo varios discos de papel, cada um contendo
um antimicrobiano. Depois de um tempo, a reacdo produzida com um antibiético
contra as bactérias aparece em varias areas circulares de textura diferente que
crescem ao redor do disco antimicrobiano (BOTH et al., 2017). A Figura 13 mostra o

principio do teste.

Figura 13 - Principio do teste pela metodologia do disco-difuséo

Fonte: Anvisa (2008).
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Esse método é qualitativo, ou seja, permite classificar a amostra bacteriana em
suscetivel (S), intermediaria (I) ou resistente (R) ao antimicrobiano (BAUER et al,
1966).

2.8 IMPACTO TECNOLOGICO

O mercado de polimeros antimicrobianos vém sendo cada vez mais explorado, sendo
produzido por diversas empresas, na maioria das vezes em formato de filmes
transparentes ou revestimentos para serem utilizados em equipamentos médicos
(SILVA JUNIOR, 2021). Mas quando se trata de polimeros condutores associados a

polimeros biodegradaveis, como o PLA, ainda sdo pouco explorados em conjunto.

Assim, o Polipirrol (PPi) e o Poliacido Léatico foram escolhidos para a realizacéo deste
estudo justamente para ampliar as possibilidades para o combate a infeccbes e
propagacgao micro-organismos, no caso sendo testados nas bactérias Escherichia coli
e Staphylococcus aureus. E a utilizacdo de processos térmicos (extrusao e injecao)
para produzir blendas de PLA com PPi, também é um diferencial do estudo

desenvolvido.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secao € descrita toda a metodologia e materiais utilizados para a realizacédo dos

experimentos desta dissertacgéo.
3.1 MATERIAIS

O Poli (4cido latico) (PLA) foi adquirido da 3D Fila, Brasil. O mondémero de pirrol foram
adquiridos da Sigma-Aldrich, EUA. O agente oxidante, cloreto férrico hexahidratado
(FeClI3 . 6 H20) também foi adquirido da Sigma-Aldrich (EUA). Em todas as sinteses
foi utilizada agua deionizada, obtida através de um sistema de purificacéo (Millipore,
EUA). O &gar nutritivo (European Bacteriological Agar) e a peptona bacteriolégica
foram adquiridos da Kasvi (PR-Brasil). Os microrganismos utilizados nos testes de
atividade antimicrobiana foram a Escherichia Coli e a Staphylococcus Aureus
fornecidas pela Colecao de Culturas de Microrganismos do Centro de Biociéncias

da Universidade Federal de Pernambuco.
3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Foi utilizado o modelo de extrusora Thermo Scientific HAAKE minilab I, para fazer a
mistura. E a injetora Thermo Scientific HAAKE Minijet I, para moldar. Ambas as
maquinas do Laboratoério de Polimeros e Nanomateriais (LabPnano) INTM/UFPE. O
agar nutritivo (European Bacteriological Agar) e a peptona bacteriologica foram

adquiridos da Kasvi (PR-Brasil).
3.3 DESTILACAO DO PIRROL

O mondmero pirrol (Pi) foi previamente destilado e armazenado na geladeira. O

esquema montado para a destilacdo é mostrada na Figura 14.
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Figura 14 - Esquema destilag&o do pirrol: (a) Manta térmica; (b) baldo contendo Pirrol ndo destilado

envolvido com papel aluminio; (c) Condensador reto e (d) Pirrol destilado
—— - ‘ : E'Y

Fonte: Autora (2022).

Para realizar a destilacdo do mondémero, conforme Bertan et.al., (2019), foi utilizada
uma manta térmica em 3,5 °C em contato com o baldo contendo o pirrol, o qual
também foi envolvido com papel aluminio para otimizar o aquecimento. E no
condensador foram conectadas duas mangueiras para resfriamento, conectadas a um
resfriamento por gelo em 5 °C. O pirrol obtido da primeira destilagéo ja apresentou
coloragéo transparente. A destilacdo foi realizada no laboratério de Polimeros Nao
Convencionais - PNC/UFPE.

3.4 SINTESE DO PIRROL

Com o pirrol destilado e tomando como referéncia Bertan et.al., (2019), foi feita uma
proporcao de 25 vezes a sintese comum, visando uma maior obtencéo de pé. Assim,
a sintese foi realizada em um baldo 500 ml, no qual foi adicionado 450 ml de agua
deionizada e 1,735 ml de pirrol (25 mmol) e deixando agitar por 30 minutos em
agitador magnético a temperatura ambiente. Em seguida, foi preparada uma solucéo
de 13,59 de FeCls. 6 H20 em 50 ml de agua deionizada e adicionadas ao baldo, onde
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permaneceu por 24 horas em agitacdo. No dia seguinte, com o auxilio de um papel
filtro, a solucao foi filtrada e o polipirrol foi separado e levado para a estufa por 24
horas em temperatura igual a 70 °C, para retirar toda umidade. Depois foi macerado

e armazenado no dessecador. A Figura 15 mostra as etapas da sintese do polipirrol.

Figura 15 — Sintese do polipirrol

Fonte: Autora (2022).

3.5 PREPARACAO DO PLA

O PLA adquirido em rolos para impressdo 3D, foi cortado com o auxilio de uma

tesoura, em pequenos pellets com cerca de 3 cm de comprimento.
3.6 PREPARAQAO DAS BLENDAS

Para o processamento dos polimeros e preparacao das blendas, foram utilizados dois

processos sucessivos: extrusao e injecdo, como apresentado a seguir.
3.6.1 Extruséo

Para realizar a mistura do PLA com polipirrol, foi utilizada uma mini-extrusora (Figura
16) de rosca dupla cénica HAAKE Minilab 1.
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Figura 16 - HAAKE Minilab Il (a) mini-extrusora e (b) roscas

Fonte: Autora (2022).

Foram utilizadas inicialmente 4g do PLA no formato de pellets. Sob uma temperatura
de 180°C, uma rotacao de 80 rpm e no tempo de 10 minutos (tomando com base 0
ponto de fusdo do PLA). A fim de adequar as condi¢des e conseguir processar. No
primeiro teste, para fazer as misturas de acordo com os percentuais desejados (12,5%
PPi; 25,0% PPi e 50,0% PPI), usou-se 1,5g de PLA e 1,5g de polipirrol, para obter a
blenda com 50% de carga. Para obter 25% foi utilizado 2,25g de PLA e 0,75g de
polipirrol. E para obter 12,5% foi usado 2,63g de PLA e 0,375g de polipirrol. As
guantidades utilizadas foram baseadas no percentual maximo (50%) que a extrusora
consegue processar de material no estado solido, levando em consideracéo que o PPi
nao se funde na temperatura utilizada. Entdo, foram processados e os filamentos
foram retirados da extrusora pela matriz cilindrica de raio 1 mm. Posteriormente

cortados em pellets de aproximadamente 2 cm e armazenados no dessecador.
3.6.2 Injecéo

Os filamentos obtidos da extrusora, ja cortados e sem umidade, foram levados para a
injetora. Sob as seguintes condi¢des: temperatura do cilindro igual a 230°C;
temperatura do molde de 124°C; pressdo de 730 bar e no tempo de 10 segundos
(tomando com base as condi¢cfes testadas na extrusao, foram feitos varios testes até
conseguir as condi¢cbes ideais na injecdo). Utilizando-se um molde cilindrico de
aproximadamente 32 mm de diametro. Assim, obteve-se o0s corpos de prova de

aproximadamente 6 mm de espessura.
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3.7 ENSAIO ANTIBACTERIANO

Para avaliar a atividade antimicrobiana das blendas, frente as bactérias Gram-
negativa Escherichia coli e Gram-positiva Staphylococcus Aureus, utilizou-se
amostras circulares com diametro de aproximadamente 1 cm para as blendas de
carga (12,5% PPi; 25,0% PPi e 50,0% PPi) e para a amostra de PLA. Ja para o PPi
foram utilizadas pequenas quantidades de p6 em cada bactéria (sem medicéo).

Cada amostra foi esterilizada com irradiagao ultravioleta, por 15 min em cada lado.

Para o ensaio de difusdo em meio sélido, conforme Silva et.al., (2021) utilizou-se
placas de Petri com o meio agar nutritivo inoculado com suspenséo bacteriana (10°
na escala MacFarland). Com a ajuda de uma pipeta esterilizada, foram
confeccionados pequenos po¢os No meio nutritivo e preenchidos com PPi puro e
as blendas de carga (12,5% PPi; 25,0% PPi e 50,0% PPi) e PLA, foram colocadas
em cima da agar. Posteriormente, a placa foi incubada em estufa durante 48 horas
na temperatura de 35°C, para posterior medi¢cdo do halo de inibic&o utilizando um

paquimetro e inspecao visual.

3.8 CARACTERIZACAO

Os equipamentos utilizados para a caracterizagdo das blendas e as condicdes
operacionais adotadas, estao descritos a seqguir.

3.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises morfologicas das blendas foram realizadas em um microscépio eletrénico
de varredura MIRA3 (TESCAN, Republica Tcheca). As amostras foram colocadas
sobre uma fita de carbono dupla face fixada no porta-amostra. Em todas as amostras
foi depositada uma camada de 20nm de ouro-paladio utilizando a metalizadora
SC7620 (Quorum Technologies,Inglaterra). As analises foram realizadas no
INTM/UFPE.

3.8.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As anélises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas utilizando

um espectrofotdbmetro IRTracer-100 (Shimadzu, Japao), com varredura na regiao de
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4000 cm até 400 cm™, através da técnica de pastilhas de brometo de potassio (KBr),
no modo transmitancia. O ensaio foi realizado no Laboratério de Petroquimica (LPQ)
do LITPEG/UFPE.

3.8.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises TGA das blendas, do PPi puro e do PLA foram feitas em um equipamento
Mettler Toledo, Star System com varredura de temperatura de 30°C a 600 °C, taxa de
aquecimento de 10 °C/min't e atmosfera de nitrogénio. As andlises foram realizadas
no Laboratorio de Petroquimica (LPQ) do LITPEG/UFPE.

3.8.4 Angulo de Contato

Os estudos superficiais de molhabilidade foram realizados através da medicao do
angulo de contato, formado devido a interagcdo de gotas de agua deionizada e a
superficie das blendas. A analise foi realizada por meio de um medidor de angulo de
contato CAM 100 (KSV, Finlandia). Os ensaios foram realizados no laboratério de

Polimeros Ndo Convencionais - PNC/UFPE.
3.8.5 Anédlise dinamico-mecéanica (DMA)

As analises de DMA foram feitas em uma maquina DMA 242 E Artemis da Netzsch.
As amostras de 22,5mm X 6,5mm X 0,65mm, foram cortadas com um bisturi e tesoura.
Para cada blenda foram analisadas trés amostras, no modo tracdo, com um pré-ajuste
de 25°C, frequéncia de 1Hz, taxa de aquecimento de 5 °C/min-, amplitude de 5 um,
carga maxima variavel e temperatura dindmica de 25°C a 165°C. As analises foram

realizadas no INTM/UFPE. A Figura 17 mostra as pecas usadas no ensaio.

Figura 17 — Corpos de prova para DMA (a) PLA (b) PLA/ 12,5% PPi (c) PLA/25% PPi (d) PLA/ 50% PPi

(a) (d)

Fonte: Autora (2022).
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3.8.6 Espectroscopia de Impedancia

Para avaliar as propriedades dielétricas das blendas, foram realizados ensaios de
espectroscopia de impedancia. Para isso, 0s corpos de prova obtidos da injetora foram
colocadas em um porta-amostra 12962A (Solartron, Reino Unido) com disposicao de
eletrodos na forma de placas paralelas e distancia de 0,110 mm. O mesmo foi
conectado a uma interface dielétrica 1296 ligada a um analisador de impedéancia 1260
(Solartron, Reino Unido). Sob uma tensdao AC com amplitude de 100 mV e frequéncia
de 1 Hz até 1 MHz. Estes ensaios foram realizados no PNC/UFPE
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 BLENDAS PRODUZIDAS

Os filamentos obtidos da extrusora (Figura 18) pela matriz cilindrica de raio 1 mm
foram cortados em pellets de aproximadamente 2 cm, armazenados no dessecador e

levados para a injetora.

Figura 18 — Filamentos produzidos na extrusdo (a) PLA (b) PLA+PPi 12,5% ( ¢) PLA+PPi 25% (d)
PLA+PPi 50%.

Fonte: Autora (2022).

Na injetora, os pellets foram processados e o0s corpos de prova obtidos apds o
processo térmico podem ser visualizados na Figura 19 , sendo (a) PLA; (b) PLA/12,5%
PPi (c) PLA/25% PPi e (d) PLA/ 50% PPi. Visualmente os corpos de prova apresentam
superficie isenta de defeitos e independente do percentual de carga de polipirrol, a
blenda ja apresenta coloracdo preta.

Figura 19 — Blendas produzidas na inje¢éo (a) PLA (b) PLA/12,5% PPi (c) PLA/25% PPi (d) PLA/50%
PPi .

Fonte: Autora (2022).
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Para a realizacdo do estudo foram fabricadas 5 pecas de cada, utilizadas para serem

cortadas para realizar a caracterizagéo e os testes antibacterianos.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens do PPi (p6) por MEV podem ser observadas na Figura 20. Sendo (a) PPi
com aumento de 1.000x e (b) 50.000x. As imagens mostram os aglomerados de

particulas de PPi.

Figura 20 — MEV da amostra de PPi com aumento de 1.000x (a) e 50.000x (b)

S

XL
HSEM MV 1500V WD: 12,88 s | 1| | MRAI TESCAN SEM MV 1508 WO 1264 mm | | MIRAJ TESCAN

View feld: 208 ym Cet- SE %0 View Bald: 415 ym Det: §§ 1 pm

SEM MAG: 100 kx  Date(mvuiy): 01421 INTM -UFPE SEM MAG: 50.0 kx  Ostedm'dy): 20421 INTM - UFPE

Fonte: Autora (2022).

A Figura 21 mostra o MEV do filme de PLA puro, observa-se que ha irregularidades

superficiais, pode ser decorrente do processo de injecéo e retirada do molde.
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Figura 21 — MEV da amostra de PLA com aumento de 1.000x (a) e 50.000x (b)

-

SEM HV: 100 kv I 0 v 3 < SEM HV: 50 &V WO: 1000 mm | MIRA) TESCAN
View Neda: 208 pm o pm View Beld: £15 g Det SE 1
SEM MAG: 120 kx  Dalwim T [ SEM MAG: 30,0 kx  Dulegmiiiy): 011022 W™

Fonte: Autora (2022).

A Figura 22 mostra a blenda de 12,5% de polipirrol, observa-se que a carga se
apresenta em particulas separadas ao longo da blenda. poucos aglomerados de PPi.

Figura 22 — MEV da amostra de PPi 12,5% com aumento de 1.000x (a) e 50.000x (b)

BEM MV 50w WO: .02 1 3 SEM MV S0V
View Seld; 207 pm Det: 38 5 J View Beld. 413 pm
BEM MAG! 1.00 kx  ODwiw(mity): 071023 SEM MAC: 560 kx  Ditw{miary | 0771922

Fonte: Autora (2022).

Conforme foi aumentando o percentual de PPi acrescentado a blenda, observa-se que
o PPi comeca a apresentar aglomerados maiores. Na Figura 23, observa-se a blenda
de 25% de PPi.
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Figura 23 — MEV da amostra de PPi 25% com aumento de 1.000x (a) e 50.000x (b)

BEM MV 384V WO 1038 mm

View Selg. £33 ym Dot 82
SEM MAGC: S0 0k Datedmidly) TN1922
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SEM MAG 108 bx  Dute(misy): 07112

Fonte: Autora (2022).

O que pode ser confirmado na Figura 24, que apresenta a blenda de 50 % de PPi,

observa-se que ha uma quantidade maior de aglomerados de polipirrol na regido
superficial.

Figura 24 — MEV da amostra de PPi 50% com aumento de 1.000x (a) e 50.000x (b)

Fonte: Autora (2022).

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Na Figura 25 pode-se visualizar o espectro de absor¢éo no infravermelho do (a) PLA
(b):; PPi 12,5%; (c) PPi 25%: (d) PPi 50% e (e) PPi.

Figura 25 — Espectro de absorcdo no infravermelho (a), PLA (b), PPi 12,5% (c) PPi 25%e (d) PPi 50%
e (e) PPiem po6
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Fonte: Autora (2022).

De acordo com os graficos de FTIR obtidos, todas as amostras demonstraram
semelhanca em seus espectros com a presenca dos picos caracteristicos do PLA nas
mesmas regides do PLA puro e nas blendas (12,5% PPi; 25,0% PPi e 50,0% PPi),
apresentando bandas caracteristicas. Este mesmo comportamento foi reportado na
literatura (Motta e Duek, 2006; Auras et al., 2010). Dentre essas bandas, observam-
se semelhancas nas bandas vibracao simétrica do CHs, vibracdo do CH, vibracdo de
valéncia do C=0, vibracdo do CHs, deformagdo do CH e bandas assimétricas,
deformacgéo simétrica do CHs, vibracdo assimétrica do C-O-C e bandas associadas
as fases amorfas e cristalinas do PLA (Auras et al., 2010). Conforme Singh e Sharma
(2007) no pico representado pela banda de 1748 cm corresponde ao alargamento
da banda em referente a carbonila (C=0). E na regido que o PLA apresenta as bandas
referente ao grupamento O—C—-O ha trés picos em 1182, 1079 e 1038 cm! referente
a C-C-0.

Quando se analisa o espectro do polipirrol, € possivel observar a presenca de diversas
bandas caracteristicas. De acordo com Tabaciarova et al.,(2015) em 1530 cm™ é
possivel observar o estiramento das ligagdes C=C e C-C dos anéis do polipirrol. J&
em 1297 cm, ha uma banda de vibragdo dos anéis do PPi (MINISY et al., 2019).
Conforme Cikova et al. (2018) as vibragbes de deformacdo angular no plano das

ligagGes C-H e N-H sdo observadas em 1155 cm e em 1035 cm™* ha uma deformacéo
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=C-H. J4 em relacdo a bandas de deformacao angular fora do plano, as quais sao
relativas as ligagbes C-H, podem ser observadas em 899 cm™* e em 776 cm?
(SUNILKUMAR et al., 2019b).

4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Para analisar a obtencao do polipirrol condutor nas blendas de PLA/PPi, foi realizado
0 ensaio de espectroscopia de impedancia nas blendas (PLA/12,5% PPi; PLA/25%
PPi e PLA/50% PPi). A Figura 26, mostra os graficos de Bode (frequéncia vs
impedancia total) na blenda (PLA/12,5%).

Figura 26 — Grafico de Bode das blendas (12,5% PPi)
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Fonte: Autora (2022).

Percebe-se ao analisar os graficos de Bode da blenda (12,5% PPi), que apresenta um
circuito caracteristico de materiais isolantes, visto que os dados obtidos se dispdem
em uma forma linear (BOUBOUR; LENNOX, 2000). Assim, ambos ndo expressam a
capacidade do material de transportar cargas. A Figura 27, seguinte mostra o grafico
de Nyquist da blenda (12,5% PPi).
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Figura 27 — Gréfico de Nyquist das blendas (12,5% PPi)
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Fonte: Autora (2022).

Este resultado também fica evidente quando se analisa os graficos de Nyquist da
blenda (12,5% PPi). Ndo h& variacdo de comportamento e os dados obtidos se
disp6em em uma forma linear, quase igualando a zero. O que confirma que as blendas

(12,5% PPI) ndo apresentam propriedades condutoras.

Com relacdo a blenda (PLA/25% PPi). A Figura 28, mostra os graficos de Bode

(frequéncia versus impedancia total) na blenda (PLA/25% PPi).

Figura 28 — Grafico de Bode da blenda (PLA/ 25% PPi)
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Fonte: Autora (2022).
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Percebe-se que assim como o resultado da blenda (PLA/12,5% PPi) este também
apresenta um circuito caracteristico de materiais isolantes. Assim, ndo expressam a
capacidade do material de transportar cargas. A Figura 29 seguinte, mostra o grafico

de Nyquist da blenda (25% PPi).

Figura 29 — Grafico de Nyquist das blendas (PLA/25% PPi)
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Fonte: Autora (2022).

Este resultado também se confirma quando se analisa os graficos de Nyquist da
blenda (25% PPi). Os dados obtidos se dispdem em uma forma linear, quase

igualando a zero. N&o apresentam propriedades condutoras.

Porém ao analisar a blenda (PLA/ 50% PPi) observa-se uma mudanca de
comportamento. Como pode ser observado na Figura 30 que esta apresentando o

grafico de Bode (frequéncia vs impedancia total) da blenda.
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Figura 30 — Grafico de Bode da blenda (PLA/50% PPi)
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Fonte: Autora (2022).

Com relacéo a blenda de PLA/PPi 50%, de acordo com o gréafico de Bode, pode-se
observar que o resultado do ensaio de EIE, diferente do caso das blendas (12,5% PPi
e 25,0% PPi) mostradas nos graficos anteriores, ha uma mudanca na linearidade, que
caracteriza a capacidade do material de transportar cargas, onde fica evidente a
formacgéo de um semicirculo (OUCHEN et al., 2012). Como mostra a Figura 31.

Figura 31 — Grafico de Nyquist da blenda (PLA/50% PPi)
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Fonte: Autora (2022).

Esta forma € caracterizada pelo circuito elétrico de Randles, um circuito R-R|. Um

importante circuito elétrico muito usado para caracterizar o comportamento de
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solugdes ibnicas, coloidais, sélidos e de processos do tipo oxidacdo e difusdo
(OLIVEIRA, 2022). Isso caracteriza a blenda de PLA/PPi 50% como condutora. Sendo

a propriedade de conducéo eficaz na inibicdo bacteriana.
4.5 ANALISE DINAMICO-MECANICA

Com a finalidade de analisar a resisténcia mecanica nas blendas de PLA/PPI, foi
realizado o DMA para os corpos de prova em PLA puros e para as blendas
(PLA/12,5% PPi; PLA/25% PPi e PLA/50% PPi). O resultado obtido esta apresentado
na Figura 32.

Figura 32 — Gréafico de DMA no modo tragéo
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Fonte: Autora (2022).

Como pode ser analisado no grafico apresentado na Figura 25, pode-se observar que
todas experimentam uma drastica diminuicdo da resisténcia mecéanica na faixa de
temperatura de aproximadamente 50-60°C, uma vez que esta dentro dessa faixa de
temperatura que a transicéo vitrea (Tg) do PLA est4, de acordo com os resultados de
Pereira e Morales (2014). Além disso os modulos de armazenamento (E'/MPa)
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diminuem conforme a carga de polipirrol € acrescentada. Mas a blenda com carga

50% de PPi apresenta uma resisténcia maior, conseguindo suportar cerca de 120°C.

Conforme a temperatura aumenta e ultrapassa a Tg, as cadeias da fase amorfa do
polimero comecam a ganhar mobilidade e consequentemente podem se rearranjar
(CANEVAROLO JR., 2006). Assim, a blenda tem maior capacidade de responder a
tensdes recebidas e potencialmente absorver essa energia sem se romper. Quando a

temperatura € maior do que a Tg entdo o polimero apresenta maior dominio quanto a
fase viscoelastica.

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As blendas foram submetidas a andlises de termogravimetria a fim de determinar seu
perfil de degradacao térmica, bem como ter algum indicio de sua composicdo. Na

Figura 33 é possivel visualizar o perfil de degradacdo térmica para os polimeros
sintetizados.

Figura 33 — Grafico de analises de termogravimetria (TGA)
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Fonte: Autora (2022).

De acordo com as curvas de TGA apresentadas, com relagédo a curva do polipirrol
(PPi) a perda de massa inicial (em torno de 150 °C) ocorre devido a umidade. Ela

apresenta uma estabilidade térmica, considerando a temperatura de fusdo do PPi
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superior a 200°C, a partir da qual ocorre perda gradual da massa apresentando
percentual significativo (cerca de 60%) de residuo a 600 °C.

Mas quando se analisa o filme de PLA puro e as blendas, a partir destas curvas
determinou—se uma perda de massa em uma UGnica etapa (Am = 100%) para o filme
de PLA puro e temperatura de taxa maxima de degradacido de aproximadamente 378
°C, com degradacdo total do PLA. Segundo Lima (2021) a degradacdo térmica do
PLA ocorre pela cisdo aleatoria das cadeias principais do polimero, como

reacdes de oxidacdo, de polimerizacdo e trans esterificacédo.

Ja para as blendas a degradacdo variou conforme a quantidade de carga foi
acrescentada (12,5% PPi; 25% PPi e 50% PPi). A blenda com 12,5% de PPi se
mostrou bastante similar a curva do PLA puro. Ja a curva da blenda 25% apresenta
uma diferenga mais significativa, mantendo cerca de 12% de massa, que seria 0
polipirrol. Da mesma forma ocorre com a blenda de 50%, apresentando um resultado

representativo, mantendo uma massa de polipirrol de cerca de 32% a 600°C.
4.7 ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato foram realizadas a partir de 5 medidas diferentes
com o intuito de monitorar o grau de molhabilidade da superficie das blendas. A Figura
34 apresenta a analise visual das amostras, PLA puro e das blendas (12,5% PPi; 25%
PPi e 50% PPi).
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Figura 34 — Medida de &ngulo de contato das blendas

Fonte: Autora (2022).

Fazendo uma andlise visual, percebe-se que ndo ha mudancas entre a peca de PLA
puro com as blendas (12,5% PPi; 25% PPi e 50% PPi ). nas faces superficiais sélidas
em interacdo com o liquido. Quando se analisa os resultados obtidos no software, se

confirma a formagao do angulo inferior a 90°, como pode ser visto na Figura 35.
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Figura 35 — Angulo de contato (a), PLA (b), PPi 12,5% (c) PPi 25% e (d) PPi 50%
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Fonte: Autora (2022).

De acordo com a andlise, nota-se que a adi¢cao de polipirrol ndo interferiu na mudanca
no comportamento superficial destes materiais, de hidrofilico para hidrofébico. Isso se
deve provavelmente ao fato de haver PLA na superficie dos filmes, onde a medida do
angulo de contato é feita, estando o PPl localizado internamente. O &ngulo de contato
medido para todas as amostras foi inferior a 90°, indicando certa hidrofilicidade, devido

a presenca de grupos polares (ésteres) no PLA.

4.8 AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA PELO METODO DISCO-
DIFUSAO

De acordo com Silva Junior et al. (2016), o uso de polipirrol como agente bactericida
é eficaz tanto para as bactérias Gram-positivas, como Staphylococcus aureus, quanto
para as Gram-negativas Escherichia Coli. Da mesma forma, um estudo realizado por

Varesano et al. (2013) constatou propriedades antibacterianas do PPi em E. coli.
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Portanto, mesmo as bactérias mais patogénicas sdo sensiveis a essa alternativa

antimicrobiana.

Na Figura 36 sdo mostrados os resultados obtidos no teste antibacteriano para a
bactéria Gram-negativa Escherichia coli.

Figura 36 — Halo em bactérias Escherichia Coli (a) PPi (b)PLA (c) PLA+PPi 12,5% (d) PLA+PPi 25%
(e) PLA+PPi 50%

Fonte: Autora (2022).

Quando testado nas pecgas produzidas, no teste realizado com a bactéria Escherichia
Coli, ndo houve formacédo de halo de inibicdo para as blendas injetadas. Somente ha

inibicdo no polipirrol puro (a), formando um halo de didametro médio de 1,5 cm.

Na Figura 37 sdo mostrados os resultados obtidos no teste antibacteriano para a
bactéria gram positiva Staphylococcus aureus.
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Figura 37 — Halo em bactérias Staphylococcus Aureus (a) PPi (b) PLA (c) PLA+PPi 12,5% (d)
PLA+PPi 25% (e) PLA+PPi 50%

Fonte: Autora (2022).

J& para a bactéria Staphylococcus Aureus houve inibicdo bacteriana na blenda com
carga de 50% de polipirrol (e) apresentando um halo de inibicdo de 1,4 cm. Assim
como para o polipirrol, formando um halo de inibicdo com didmetro médio de 2,3 cm.
Como foi possivel perceber, o PPi puro foi mais efetivo contra a bactéria Gram-
positiva, apresentando um halo de inibicdo maior (2,3 cm) do que o apresentado
contra a bactéria Gram-negativa (halo de 1,5 cm). O que justifica o fato da blenda com

50% de PPi ter sido efetiva unicamente contra a bactéria gram-negativa.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou o processo de preparacdo e caracterizacdo de
blendas de poli (acido latico) com o polimero condutor polipirrol. As blendas foram
processadas por meio de extrusdo e moldadas por injecdo, com a finalidade de
avaliacdo do potencial antibacteriano nas bactérias Gram-positiva Staphylococcus

aureus e Gram-negativa Escherichia coli.

Os objetivos propostos foram atendidos, as andlises de EIE mostraram que tanto os
graficos de Bode e de Nyquist daS blendas (PLA/12,5% PPi e PLA/25% PPi). Nao
apresentaram propriedades condutoras. Diferente da blenda (PLA/50% PPi) que

apresenta uma capacidade de transportar cargas.

O que corrobora com os resultados da atividade antibacteriana das blendas, no qual
foi evidente a inibicdo do crescimento em torno da peca. No teste realizado com a
bactéria Escherichia Coli, somente o polipirrol apresentou halo. E para a bactéria
Staphylococcus Aureus houve inibicdo bacteriana na blenda com carga de 50% de
polipirrol. Dessa forma, as blendas apresentam um potencial de aplicacdo na area de

embalagens ou revestimentos antibacterianos.
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6 PERSPECTIVAS

O trabalho esta em andamento e planeja-se testar trés tipos de esterilizacdo, sendo:
- Avaliacao dos efeitos da esterilizacdo por radiagéo radiolitica. As blendas serédo
irradiadas na dose de 25 KGy. A esterilizacdo sera realizada no equipamento
“Gammacell”, modelo GC 220, por meio de raios gama, provenientes de uma
fonte 60Co.

- Avaliacdo dos efeitos da esterilizacdo por radiacdo UV: As blendas seréo

expostas a radiacdo UV, proveniente da capela de fluxo laminar, por 15
minutos, esse processo sera feito para cada lado do filme em estudo.

- Avaliagao dos efeitos da esterilizagdo térmica: As blendas serdo esterilizadas

em autoclave vertical por um periodo de 15 a 20 minutos a 121°C e 1 atm.

Com a finalidade de identificar a eficiéncia da esterilizacdo sem comprometer as

propriedades iniciais do material polimérico formulado.
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