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RESUMO

O desenvolvimento de biomateriais com propriedades bioldgicas e estruturais para
aplicabilidades na Engenharia de Tecidos e Medicina Regenerativa (TERM) tem como desafio
a presenca de componentes biocompativeis na sua matriz, apresentar caracteristica de shear-
thinning e ser capaz de manter sua integridade estrutural quando inseridos em um
microambiente fisiologico. A presente pesquisa tem como objetivo explorar a sintese de novos
materiais envolvendo o sistema Laponita-polifosfato (LRD-polyP), com o intuito de
desenvolver coacervados que possam ser utilizados em aplicagdes futuras na medicina
regenerativa. Foram exploradas a adi¢do de cation divalente e metanol aos clusters de LRD-
polyP, a fim de promover a coacervacdo do sistema. Usando espectroscopia de relaxacéo
dielétrica, foram avaliadas as propriedades elétricas diretamente relacionadas a estrutura
molecular de todos os materiais em estudo. No que se refere aos sistemas Laponita-polifosfato-
calcio (LRD-polyP-Ca?"), as amostras foram caracterizadas usando outras analises como a
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA) e reologia. Os resultados obtidos mostraram atraves de observacdes
visuais que as solucdes de polyP na presenca de Ca?* formam um precipitado denso e viscoso,
denominado coacervados. J& os clusters LRD-polyP na presenca de ions de célcio sofrem a
separacdo de fases liquido-liquido, com precipitacdo de flocos brancos. A razdo de
concentracéo [P]/[Ca2'] foi um fator determinante na formagéo de géis fracos e coacervados.
Quanto a presenca do metanol, foi observada a formacdo de um gel fraco de aparéncia turva.
Atraveés da analise termogravimétrica foi possivel observar que as amostras apresentam uma
Otima estabilidade térmica, sendo resistente a altas temperaturas. As andlises reoldgicas
revelaram que os materiais apresentaram propriedades de shear-thinning e que o aumento na
concentragio de Ca?* e Laponita, trouxe melhorias para propriedades mecanicas desses
materiais. Através da analise de espectroscopia de relaxacdo dielétrica foi possivel verificar
melhorias nos caminhos de conducéo e na condutividade dos materiais. Para as amostras LRD-
polyP-Ca?*, a condutividade exibiu um aumento & medida que as concentracbes de Ca?
aumentaram e manteve-se praticamente inalteravel com o aumento na concentracdo de
Laponita e polifosfato. A relaxacéo dielétrica da permissividade para as amostras em que houve
aumento de Ca?* mudou para frequéncias mais altas, indicando uma maior dinamica de prétons
do portador de carga. Em relacdo ao sistema LRD-polyP na presenca de metanol, houve uma
diminuicdo da constante dielétrica da solugdo a medida que se aumentou a concentragdo de
metanol, implicando na diminuicdo da condutividade idnica e revelando o efeito de
desidratacdo do sistema. Os biomateriais para regeneracdo de tecidos devem ter boas
propriedades de conducdo ibnica, apresentar componentes biocompativeis, resisténcia
mecanica e estrutural, sendo capazes de manter sua integridade estrutural apos ser injetado num
meio fisiologico. Os sistemas baseados nas interaces LRD-polyP na presenca do calcio
apresentaram caracteristicas intrisecas de biomateriais injétaveis, tornando-os promissores para
aplicacdes na engenharia de tecidos.

Palavras-Chave: Biomateriais. Coacervados. Polifosfato. Laponita.



ABSTRACT

The development of biomaterials with biological and structural properties for applicability in
Tissue Engineering and Regenerative Medicine (TERM) is challenged by the presence of
biocompatible components in their matrix, presence of shear-thinning characteristics and being
able to maintain their structural integrity when inserted in a physiological microenvironment.
The present research aims to explore the synthesis of new materials involving the LRD-polyP
(Laponite-polyphosphate) system, in order to develop coacervates that can be used in future
applications in regenerative medicine. The addition of divalent cations and methanol to the
LRD-polyP clusters were explored in order to promote the coacervation of the system. Using
dielectric relaxation spectroscopy, electrical properties directly related to the molecular
structure of all materials under study were evaluated. Regarding the LRD-polyP-Ca2* systems,
the samples were characterized using other analyzes such as Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and rheology. The results obtained
through visual observations showed that that polyP solutions in the presence of Ca?* form a
dense and viscous precipitate, called coacervates. The LRD-polyP clusters in the presence of
calcium ions underwent liquid-liquid phase separation, with precipitation of white flocculates.
The concentration ratio [P]/[Ca®*] was a determining factor in the formation of weak and
coacervated gels. As for the presence of methanol, the formation of a weak gel with a cloudy
appearance was observed. Through thermogravimetric analysis, it was possible to observe that
the samples present an excellent thermal stability, being resistant to high temperatures. The
rheological analysis revealed that the materials showed shear-thinning properties and that the
increase in the concentration of Ca?* and Laponite brought improvements to the mechanical
properties of these materials. Through the analysis of dielectric relaxation spectroscopy, it was
possible to verify improvements in the conduction paths and in the conductivity of the materials.
For LRD-polyP-Ca?* samples, the conductivity exhibited an increase as Ca®* concentrations
increased and remained practically unchanged with increasing Laponite and polyphosphate
concentrations. The dielectric relaxation of the permittivity for the samples in which there was
an increase in Ca?* changed to higher frequencies, indicating a greater dynamic of the charge
carrier protons. Regarding the LRD-polyP system in the presence of methanol, there was a
decrease in the dielectric constant of the solution as the methanol concentration increased,
implying a decrease in ionic conductivity and revealing the dehydration effect of the system.
Biomaterials for tissue regeneration must have good ionic conduction properties, present
biocompatible components, mechanical and structural strength, and be able to maintain their
structural integrity after being injected into a physiological medium. Systems based on LRD-
polyP interactions in the presence of calcium showed intrinsic characteristics of injectable
biomaterials, making them promising for applications in tissue engineering.

Keywords: Biomaterials. Coacervates. Polyphosphate. Laponite.
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1 INTRODUCAO

A regeneracdo de 0ssos e cartilagens € um processo limitado, isto é, apesar do 0sso ter
capacidade de se regenerar, 0 comprometimento deste 6rgdo pode gerar defeitos criticos,
tornando inviavel o processo de auto regeneracéo, sendo necessario o uso de algum substrato
que sirva de suporte para orientar as células regeneradoras Osseas (GIANNOUDIS;
DINOPOULOS; TSIRIDIS, 2005).

Devido as limitagdes no auto-reparo dos tecidos dsseos e cartilaginosos, ha uma
urgéncia quanto ao desenvolvimento de biomateriais capazes de contribuir para a regeneracao
destes tecidos. Nanomateriais bioativos e nanocompdsitos poliméricos sdo atualmente o foco
de desenvolvimento de biomateriais avancados projetados para aplicacGes biotecnoldgicas
emergentes, como nanomedicina, imagens biomédicas, entrega controlada de medicamentos e
medicina regenerativa (SHEIKHI et al., 2018). O ramo da Engenharia de Tecidos e Medicina
Regenerativa (TERM) ja vem desenvolvendo tecnologias promissoras. Dentre elas, destacam-
se 0s coacervados, cujo objetivo é promover a entrega celular e sua funcionalidade no local
especifico (MULLER et al., 2018).

Um dos principais desafios na Engenharia de Tecidos € a sintese de biomateriais
inteligentes que atendam aos critérios para atuar como suporte ao tecido comprometido, sendo
capazes de manter sua integridade estrutural apds injetado em um ambiente fisiologico e que
possuam, em sua composicdo, componentes biocompativeis e biologicamente ativos
(THAKUR et al., 2016; MULLER et al., 2018).

Uma variedade de nanomateriais poliméricos e inorganicos vem sendo estudado com a
finalidade de aplicacdes na Medicina Regenerativa. A exemplo, o polifosfato, um biopolimero
inorganico, que tem se mostrado potencialmente capaz de se tornar um biomaterial inteligente,
devido sua capacidade de promover funcdes diferentes e especificas na presenca de diferentes
contra-ions (MULLER et al., 2018). Seu uso associado aos nanossilicatos tem grande potencial
de aplicagdo na regeneragdo de tecidos em funcdo das propriedades individuais desses
componentes ja serem bem reportadas na literatura como promissores na sintese de
biomateriais.

Os nanossilicatos sintéticos, como a Laponita (Na*o7 [(Mg s5 Lios Sig)O20(OH)s] ),
sdo semelhantes em composi¢do quimica aos vidros bioativos (SiO2 , Na;O, CaO, MgO, P.0s)
e, portanto, podem mimetizar algumas de suas propriedades biologicas (HOPPE et al., 2011).

Estes nanossilicatos possuem uma estrutura 2D ultra fina. Por esta razdo, apresentam

uma resisténcia mecanica excepcional, alta anisotropia e grande area superficial, possibilitando
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interacbes com uma variedade de polimeros (THAKUR et al., 2016). Sua degradagdo num
ambiente fisioldgico resulta na liberacdo de produtos ndao-toxicos (Na, Mg, Si(OH), Li) fazendo
com que os nanossilicatos sejam biocompativeis para aplicacfes biomédicas (LOKHANDE et
al., 2018).

O controle das interagdes entre o polimero e as nanoparticulas - como 0s nanossilicatos-
é imprescindivel para obtengdo de biomateriais com propriedades fisicas, quimicas e biologicas
unicas. Foi observado através de estudos que as cadeias poliméricas de polifosfato sdo capazes
de interagir com nanossilicatos por meio de interacfes eletrostaticas, se ligando as bordas da
argila. Os polifosfatos de cadeia longa podem atuar como ponte entre particulas de argila,
resultando na formacé&o de clusters carregados negativamente, gerando um estado aprisionado
semelhante a um gel, mas estabilizado por interacdes repulsivas, denominado vidro de Wigner
ou vidro repulsivo (MOTTA et al., 2020).

A compreensdo e o conhecimento das estruturas em nanoescala se fazem necessarios
para adequar as propriedades do material em macroescala para as aplicacdes biomédicas
desejadas. Mediante o exposto, 0 presente trabalho visa explorar a sintese de novos materiais
envolvendo o sistema Laponita-polyP na presenca de cations divalentes e solvente organico,
para obtencdo de coacervados com caracteristicas de shear-thinnig, capazes de manter sua
integridade estrutural num ambiente fisiologico e exercer atividades bioldgicas.
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2 OBJETIVOS

2.1

Objetivo Geral

Estudar as interacGes entre o sistema Laponita-polyP na presenca de ions metalicos e

solvente organico para formacéo de coacervados.

2.2 Objetivos especificos

Identificar fases de coacervados em sistemas Laponita-polyP na presenca de cations ou
solvente organico;

Avaliar efeito da composicdo dos materiais no diagrama de fases;

Avaliar as propriedades elétricas dos materiais através da espectroscopia de relaxacdo
dielétrica e relacionar com estrutura molecular;

Estudar as propriedades reoldgicas dos coacervados;

Avaliar as caracteristicas shear-thinning dos materiais;

Analisar as caracteristicas estruturais dos coacervados;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Coacervados

A coacervacao é um processo correspondente a um tipo de separacédo de fases liquido-
liquido, a qual ocorre por meio do fendmeno de complexacgéo eletrostatica entre componentes
de cargas opostas, formando assim uma solucao que é separada em duas fases coexistentes que
sdo imisciveis, incompativeis e em equilibrio termodinamico. A fase densa e rica em particulas
coloidais é conhecida como coacervado. Nesta fase, os complexos formados eletrostaticamente
se reorganizam para formar coacervados liquidos com pequenas quantidades de solvente
aprisionado (LIU et al., 2009). A fase diluida, de aspecto transparente composta pelo solvente
e uma quantidade remanescente de polimero, é chamada de sobrenadante. A base da
coacervacao € a neutralizacdo das cargas que pode ocorrer em uma solucdo contendo apenas
uma macromolécula polianfolitica (coacervacdo simples) ou por duas macromoléculas de

cargas opostas (coacervacdo complexa), conforme mostra a figura 1 (KARIMI et al., 2013).

Figura 1- Esquema de separagéo de fases do coacervado.

Biopolimero  Biopolimero
Catidnico Anidnico

Vol

Solugao limpida/ [T
Mistura de
biopolimeros

Solugao

turva

Fase de
Sobrenadante
Introdugao
do agente de Repouso
coacervagao Fase de
— Coacervado

[

Fonte: Adaptado de TIMILSENA et al., 2019.

O processo de coacervacao simples envolve apenas um Gnico polimero na formacéo do
coacervado. Nesse tipo de processo o coacervado é formado através de um mecanismo de
desidratacdo causado pela adi¢éo de sais multivalentes ou solventes orgéanicos (agente indutor
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de coacervagdo). Como exemplo de coacervagao simples, destacam-se os coacervados obtidos
através das interagdes entre solugdes concentradas de polifosfato de s6dio, com solugdes de sais
metalicos (M?*), como o CaCl, (MULLER et al., 2018)

Por outro lado, compreende-se por coacervacdo complexa, as interacdes ibnicas que
ocorrem entre dois ou mais polimeros de carga oposta, induzindo a separacdo de fases e
consequentemente a formacdo do coacervado. Além das interagdes eletrostaticas, outros tipos
de interacGes desempenham papéis importantes no mecanismo de coacervacao dos complexos,
como as forgas intermoleculares de van der Waals e as interacdes hidrofobicas (TIMILSENA
et al., 2019). Como exemplo de coacervagdo complexa, um dos primeiros sistemas utilizados
nesse processo foi constituido por goma arabica/gelatina, em que a gelatina carregada
positivamente em (pH<8,0), forma coacervado complexo com a goma arabica, carregada
negativamente (BUNGENBERG DE JONG, 1949; FRANCO, 2011).

Existem uma série de pardmetros que influenciam na formacdo de um coacervado
complexo desde sua etapa de iniciacdo até o término do mecanismo. Dentre eles, destacam-se
0s parametros relacionados as propriedades do material como concentracdo, massa molar, razéo
massica da mistura dos biopolimeros, densidade de carga e os parametros de processo como
forca ibnica, temperatura, pH e presséo (SCHMITT; TURGEON, 2011; EGHBAL;
CHOUDHARY, 2018).

De modo geral, o processo de coacervagdo vai ocorrer a partir das interacdes
eletrostaticas entre os poli(ions) de cargas opostas, que induzira a formacao de um complexo.
O coacervado complexo, por sua vez, pode ser promissor como biomateriais, desempenhando
funcdes imprescindiveis que os diferenciam quanto ao seu desempenho e suas aplicagdes (LIU
et al., 2009).

O estudo dos coacervados associados a aplicacdes biomédicas, como a entrega de
drogas, € um desenvolvimento muito recente. No entanto, em pouco tempo, 0s coacervados ja
mostraram diversas vantagens como veiculo de entrega, dentre elas: a capacidade de melhorar
substancialmente a biotividade de proteinas in vitro e in vivo, se formar rapidamente na agua
por automontagem, capacidade de aumentar a eficacia da terapia celular e revestir prontamente
a superficie de um biomaterial, sozinho ou combinado com outras moléculas (JONHSON;
WANG; 2014). Outra abordagem dos coacervados destacada por Muller et al. (2018) é sua
capacidade de encapsulamento de células e suas propriedades biomecanicas ajustaveis,
podendo ser adequados para serem utilizados como implantes para defeitos dsseos e

cartilaginosos.
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3.2 Parametros que influenciam na formagéo de coacervados
3.2.1 Forga ibnica

Os efeitos da forca idnica afetam diretamente na formacéo dos coacervados. Em altos
valores de forca ibnica, a carga liquida transportada pelos biopolimeros é reduzida pela
interacdo com 0s contra-ions presentes na solugdo, resultando na diminuicdo da atracdo
eletrostatica entre as macromoléculas. Em baixa forc¢a i6nica, a concentracdo dos contra-ions
tem apenas um pequeno efeito nos complexos de biopolimeros, sendo suficiente para permitir
a interacdo eletrostatica (YE et al., 2008).

A forca idnica pode ser afetada pela quantidade de sal presente no meio, de modo que
uma pequena quantidade do sal é capaz de enfraquecer a interacdo eletrostatica entre 0s
polimeros e o0 aumento da concentracdo do sal pode induzir a dissociagdo completa dos
complexos, consequentemente influenciando no processo de coacervacao (KRUIF et al., 2004;
LIU et al., 2009; TILMISENA et al., 2019).

322 pH

O pH é considerado um fator importante para o processo de complexacdo de
biopolimeros, visto que a complexacdo 6tima pode ser obtida em valores de pH onde ambos
componentes tém cargas opostas. Geralmente alguns polieletrolitos carregam cargas negativas
em uma ampla faixa de pH, enquanto que nanosilicatos como a Laponita apresentam cargas
dependentes do pH da solugédo, possuindo cargas positiva no valor de pH abaixo do seu ponto
isoelétrico (pl) (EGHBAL; CHOUDHARY, 2018).

Existem diferentes regides de estabilidade e instabilidade que fornecem informacao a
respeito da formacdo de complexos em funcdo do pH. No entanto, € importante levar em
consideracao o tipo de biopolimero utilizado na sintese, assim como as cargas presentes nesses
compostos. Comumente, polimeros de cargas opostas complexam instantaneamente quando sdo

misturados, sem que haja influéncia do pH do meio (TIMILSENA et al., 2019).

3.2.3 Razao hiopolimero e densidade de carga

A proporcdo entre os componentes presentes na mistura ira influenciar no equilibrio de
cargas dos complexos, afetando, portanto, 0 comportamento dos mesmos. Para uma mistura, a
complexacdo méxima é obtida em uma proporcéo especifica de componentes, em determinadas
condicOes de pH e forga i6nica. Quando um dos componentes da mistura esta em excesso,
complexos soltveis podem ser obtidos devido a presenca de cargas nao neutralizadas. 1sso

acontece devido ao aumento da concentracdo do biopolimero favorecer a liberagcdo de mais
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contra-ions em solugdo e consequentemente aumentar a solubilidade dos complexos. Outro
problema que afeta sistemas com alta concentracdo de biopolimeros € a incompatibilidade
termodinamica devido a competicdo entre as macromoléculas pelo solvente (YE, 2008).

O equilibrio de carga ird influenciar significativamente na intensidade da formacéo do
complexo. Portanto, as interacGes entre os biopolimeros com carga oposta aumentam quando
as cargas opostas liquidas sofrem um aumento e a razdo das cargas liquidas dos reagentes se

aproxima da unidade (Ye, 2008).
3.2.4 Temperatura

A temperatura usada no processo de coacervagdo também pode desempenhar um papel
importante no mecanismo de formacdo do complexo. Em baixas temperaturas as ligacfes de
hidrogénio sdo favorecidas e ocorre um aumento nas interacfes solvente-solvente, solvente-
soluto e soluto-soluto, aumentando o processo de coacervacdo (BURGESS, 1994). Em altas
temperaturas, as interaces hidrofébicas sdo reforgcadas pelo enfraquecimento das ligacbes de
hidrogénio, contribuindo para o aumento da entropia (EGHBAL; CHOUDHARY, 2018). A
temperatura também € capaz de promover eventuais mudancgas na conformacéo estrutural de
alguns biopolimeros, podendo gerar interacbes ndo eletrostaticas entre 0s mesmos
(TOLSTOGUZOV, 2007).

3.3 Polifosfato

O polifosfato é definido como um polimero inorganico composto por unidades de ions
ortofosfato (PO+>), onde se tem um atomo central de fosforo (P) circundado por atomos de
oxigénio (O) numa conformacdo espacial tetraédrica. Os atomos de oxigénio estdo unidos
através das ligacdes fosfoanidridas ricas em energia para formar cadeias poliméricas (GAWRI
et al., 2018). Estes grupos fosfatos quando se ligam entre si formam uma cadeia de unidades
tetraédricas também conhecidas como fosfatos condensados (CINI; BALL, 2014).

Os fosfatos condensados sdo divididos em trés categorias principais: polifosfatos
lineares (cadeias), ciclohexafosfatos (hexametafosfatos) e ultrafosfatos (estruturas
tridimensionais) conforme mostra a figura 3 (RASHI; FINCH, 2000).
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Figura 2— Estrutura quimica dos fosfatos condensados
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Os polifosfatos lineares apresentam como unidade basica da sua estrutura o anion
(PnOs3n+1)™?", cujo n é o grau de polimerizag&o do composto (GREENWOOD; EARNSHAW,
1998). Os compostos com n < 10, sdo considerados os membros inferiores da série, conhecidos
como polifosfatos de cadeia curta. Enquanto que os compostos intermediarios (oligofosfatos),
possuem um grau de polimerizacdo (n = 10 e 50) e os fosfatos altamente poliméricos com n >
50 séo considerados polifosfatos de cadeia longa (CORBRIDGE, 2013).

O comprimento médio da cadeia de polifosfato é um fator dependente das condi¢oes de
preparo deste polimero, e determina as suas propriedades fisico-quimicas, bem como a
distribuicdo de massa molecular e o numero de cargas elétricas presentes na cadeia. As
condicdes de preparo mais importantes sdo o tempo de aquecimento e a temperatura do
aquecimento, de modo que o aumento da temperatura num dado tempo ou 0 aumento do tempo
numa dada temperatura, contribui para uma maior massa molecular média (CINI; BALL, 2014).
Outro fator importante para alterar o grau de polimerizacdo € o pH do meio e a concentracao
(LIMA et al., 2010).

O polifosfato linear de cadeia polimérica curta e de cadeia longa estdo disponiveis na
forma de sais cristalizados, enquanto que os polifosfatos de cadeia intermediaria (oligofosfatos)
apresentam-se na forma de mistura em vidro (CINI; BALL, 2014).

O polifosfato de sddio vitreo foi sintetizado em 1833 por Thomas Graham e desde entéo
ficou conhecido como sal de Graham, cuja mistura consiste em varias cadeias lineares de
tamanho diferentes. Sua obtencdo ocorreu atraves do resfriamento rapido de NaH2PO4, apos

serem fundidos entre 600 e 800 °C. O grau de polimerizagdo n é usado na caracterizacdo deste
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vidro e depende das condi¢Oes de obtencdo do polifosfato: temperatura, tempo de aquecimento
e presséo de vapor. Os produtos comerciais apresentam geralmente o grau de polimerizagao
entre 5 e 25. Entretanto, quando sintetizado no laboratorio, pode-se obter sais com até 300
atomos de fosforo por cadeia (LIMA et al., 2010).

Os polifosfatos pertencem a classe dos polieletrélitos, isto é, sdo macromoléculas
poliméricas, que, em solugdo aquosa, apresentam-se como poli(ions) estaveis que consistem
em toda a cadeia polimérica de fosfatos (PO4>) e como contra-ions, comumente apresentam os
fons de sodio (Na*) (LIMA et al., 2010).

Em determinadas condi¢Bes experimentais, quando os polifosfatos sdo associados a
metais de transicdo ou alcalino terrosos, ocorre a formagdo de complexos sollveis e
precipitado/coacervado. As interagdes mais comuns sdo com os ions de Ca?* e Mg?*. No
entanto, complexacdes do polifosfato com Mn?*, Zn?*, AI**, Fe3*, Cd?*e Cu?* ja foram relatadas
(MASSON; SOUZA; GALEMBECK, 1997; FRANCO, 2008; MOMENI; FILIAGGI, 2014).

A constante de dissociacdo (pKp) dos complexos formados entre os polifosfatos
associados aos metais foi determinada em diversos estudos. Os valores de pKp encontrados
para esses complexos comprovam que as cadeias de polifosfato se associam aos metais
alcalinos através de interacGes eletrostaticas. Porém, a diferenca entre os valores de pKp dos
complexos de metais alcalinos (0,72; 0,60 e 0,49) para Li*, Na* e K* respectivamente, e metais
alcalinos terrosos (1,88; 1,70 e 1,52) para Mg?*, Ca?" e Sr?*, possui uma ordem de magnitude
de dois a trés, podendo indicar que os ions de metais alcalinos terrosos sao parcialmente ligados
covalentemente nos complexos ou estdo associados a sitios de coordenacdo especificos (VAN
WAZER; CALLIS, 1958).

3.3.1 Biomaterial: Polifosfato

O polifosfato € um biopolimero morfogeneticamente ativo, capaz de atuar no controle
da expressdo dos genes em estado estacionario, como nos osteoblastos, condrdcitos e células-
troncos mesenquimais (WANG et al., 2018). Os polimeros de fosfato podem ser
apropriadamente chamados de “biopolimeros”, pois apresentam diversas funcdes biologicas e
modulam varios processos bioldgicos em arqueas, bactérias e eucariontes, os trés membros da
arvore filogenética da vida (GAWRI et al., 2016).

Na natureza, os polifosfatos podem ser formados abioticamente através do
aquecimento do ortofosfatos em altas temperaturas, bem como bioticamente através de

processos enzimaticos que envolvem o polifosfato quinases (PPK1 e PPK2) (GAWRI et al.,
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2016). Os ions ortofosfato estdo ligados uns aos outros por meio das ligacoes fosfoanidridas,
que ocorrem através da hidrélise das ligagdes P-O-P em polifosfatos lineares. Durante esse
processo, € liberada uma energia de aproximadamente 10 kcal/mol, semelhante a energia
liberada da ligacéo fosforica terminal na adenosina trifosfato (ATP) (KULAEYV et al., 2005).

O tipo de contra-ion usado na formag&o do polifosfato é um fator determinante para as
funcdes especificas presentes no sal. Os sais cujos contra-ions sdo Ca?* ou Sr** tém se mostrado
eficazes no processo de regeneracdo dssea, enquanto que os sais derivados do Mg?* atuam no
reparo da cartilagem (MULLER et al., 2018).

Outro fator determinante nas fungdes bioldgicas do polifosfato € o comprimento da
cadeia polimérica (GAWRI et al.,2016) que se mostra especifico para um tipo de célula e
funcdo do estado celular (LORENZ et al., 1997). Polimeros de fosfatos com cadeias de pelo
menos 500 unidades de ortofosfatos se mostraram eficientes para a ativacdo da via de contato,
enquanto que as cadeias com cerca de 100 unidades de ortofosfatos tém funcéo de ativar a
proacelerina (fator V) no sangue (SMITH et al .2010). Nas plaquetas humanas, as cadeias de
polifosfato possuem em torno de 50 a 100 unidades de fosfato. Dentro das células, o polimero
é complexado em sais inorganicos com os cations Ca?*, Mg?*, Zn?*, Fe?*, Na" e K* e com
moléculas organicas como aminodcidos basicos (PAVLOV et al., 2010).

Devido o polifosfato apresentar propriedades quimicas biocompativeis, ser
biodegradavel, ndo toxico e ter um baixo custo de sintese, seu uso em pesquisas cientificas no
ramo da biomedicina vem crescendo cada vez mais (ACKERMANN et al., 2019; MULLER et
al., 2018; SHIBA et al., 2003). Estudos mostraram que o polyP (polifosfato) amorfo
encapsulado em microparticulas, a exemplo um sal de Ca* amorfo, tem a capacidade de selar
de forma eficiente os tibulos dentinérios abertos e expostos na superficie do dente (MULLER
et al., 2016). Em analises subsequentes, foi observado um processo de remineralizacéo através
de um creme dental contendo microparticulas de polifosfato de calcio amorfo
morfogeneticamente ativas e enriquecidas com acetato de retinil (MULLER et al., 2017). Shiba
et al., 2003 revela através de estudos que o polyP pode desempenhar papéis importantes na
regeneracdo de tecidos, estabilizando os fatores de crescimento de fibroblastos 1 e 2 e

aumentando suas afinidades de liga¢&o aos seus receptores de superficie celular.

3.4 Laponita

A Laponita é uma argila sintética, pertencente ao grupo das esmectitas de formula
empirica Na*o,7 [(Mg 55 Lioza Sig)O20(0H)a] %7, cujo cristal apresenta 1500 células unitarias em
forma de disco 2D e possui uma superficie com carga dupla (RUZICKA; ZACCARELLI, 2011;
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ZULIAN et al.,, 2014) e dimensGes de 25-30 nm de didmetro e 0,92 nm de espessura
(MOURCHID et al., 1995). Um unico disco da Laponita apresenta uma carga global de
aproximadamente 700 cargas de elétrons e 10% desta carga negativa se encontra nas bordas do
disco (CUMMINS, 2007).

Por pertencer a familia dos filossilicatos, a Laponita possui uma estrutura cristalina do
tipo 2:1, com arranjo bidimensional de camadas anisotropicas constituida pela unido de
camadas tetraédricas (T) de silicio ligadas a uma camada octaédrica (O) de magnésio ou litio
ligados a oxigénio (BRIGATTI, 2013; PEREIRA,2014). As superficies do nanodisco de
Laponita apresentam cargas negativas devido a substituicdo de Mg?* por Li* na camada
octaédrica, enquanto que as bordas tém uma carga positiva dependendo da protonacdo dos

grupos hidroxilas, conforme a figura 4 (TOMAS et al., 2018).

Figura 3— Representacdo esquematica da geometria de um nanodisco de Laponita.
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Fonte: TOMAS et. al, 2018.

A camada octaédrica da Laponita possui uma estrutura idealizada composta por seis
ions de magnésio, que confere uma carga positiva +12. No entanto, esses ions de magnésio sao
substituidos por ions de litio através de uma substituicdo isomorfica, que propicia uma carga
negativa liquida de -0,7 (ADDITIVES, 2008), equilibrada pelos ions de sédio presentes no
espaco interlamelar. No processo de producdo da Laponita, esses ions de sddio sdo adsorvidos
nas faces do nanodisco, neutralizando a carga negativa (RUZICKA; ZACCARELLI, 2011).
Essa carga negativa é relativamente fraca, portanto, quando a argila é dispersa em meio aquoso,
0s ions de sodio sdo trocados por outros cations, e a regido interlamelar é alterada sofrendo um
aumento da distancia basal devido ao tamanho das particulas absorvidas (SENE, 2012). Essa
troca catidnica resulta na esfoliacdo da argila tornando sua superficie carregada negativamente

em ambos os lados. O processo de esfoliagdo da Laponita resulta na separacdo dos nanodiscos
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que podem interagir entre si, levando a formac&o de géis automontados, figura 5 (LAPASIN et
al., 2017).
Figura 4 — Processo de esfoliacdo da Laponita.
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Fonte: TOMAS et. al, 2018.

A borda do disco de Laponita € composta por Oxidos hidratados, como Si-OH e Mg-
OH, e apresentam uma densidade de cargas dependente do pH da disperséo que controla a
ionizacado e protonacao dos grupos hidroxilas presentes nas arestas da argila. A dissociagéo de
H* da borda do disco ocorre acima do ponto isoelétrico (pH = 11 para Mg-OH), ou seja, em pH
> 11 as cargas positivas sao neutralizadas, resultando em particulas carregadas negativamente,
nesse meio as forcas repulsivas prevalecem, conduzindo a formacao de um sélido eléstico, um
vidro repulsivo. Para um pH abaixo do ponto isoelétrico, ocorre a protonacdo de OH e
consequentemente resultara em particulas carregadas positivamente, predominando as forcas
atrativas entre as cargas positivas presentes nas bordas da Laponita com as cargas negativas da
sua superficie, originando uma estrutura conhecida como “casa de cartas” através da
automontagem, figura 5 (L1U; BATHIA, 2015; SHEIKHI et al., 2018).

Em suspensédo aquosa, a estrutura de nanodiscos da Laponita se hidrata e incha, devido
a atracdo dos ions de Na* pelas moléculas de agua, que se agregam entre 0s nanodiscos
formando uma dupla camada elétrica em torno de cada particula, a qual determina a forca
repulsiva entre as particulas, figura 6 (ARAY et al., 2003; ZULIAN et al., 2014).
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Figura 5 — Distribuicdo de carga em particulas de Laponita.
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A liberacdo dos ions de Na* leva a formacédo de cargas negativas nas faces, enquanto
que o processo de protonacdo do grupo OH', localizado no final da estrutura cristalina, forma
uma carga positiva. Portanto, quando dispersa em agua a Laponita a 2% apresenta pH = 9,8, ou
seja, naturalmente os discos carregados da Laponita apresentam faces com carga negativa e
bordas parcialmente positivas (RUZICKA; ZACCARELLI, 2011).

3.4.1 Biomateriais: Laponita

Os nanomateriais tém se mostrado cada vez mais capazes de melhorar as propriedades
funcionais quando associados a biomacromoléculas. A Laponita € um nanomaterial inorganico
gue melhora o desempenho e as propriedades de uma gama de produtos industriais e de
consumo (WILSON et al.,, 2017). Também pode ser usada como um modificador de
propriedades reoldgicas para melhorar a estabilidade e o controle de sinérese, além de atuar
como um agente produtor de filmes (KARIMI et al., 2013).

A Laponita é um nanomaterial que possui baixos niveis de metais pesados e, como tal,
poucos efeitos toxicos. Essa argila sintética apresenta propriedades Unicas que podem ser
exploradas para o desenvolvimento de novos materiais funcionais na medicina regenerativa,
dentre elas, a biocompatibilidade, area de superficie alta (>350m?2.g™%), capacidade de formar
gel e degradagdo em produtos ndo toxicos, como fons de sodio (Na*), magnésio (Mg?"), acido
ortosilicico (Si(OH)aJ) e litio (Li") (SHEIKHI, 2018). O uso da Laponita vem sendo discutido
para a producdo de hidrogeis injetaveis, entrega de drogas, além de aplicabilidade na medicina
regenerativa, etc. (LOKHANDE, 2018).

A degradagéo da Laponita no ambiente fisiologico resulta na liberag&o de produtos com

fungdes bioldgicas conhecidas. Como exemplo, o &cido ortosilicico (Si(OH)a4), que pode ser
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encontrado no plasma (REFFITT et al., 2003) e pode aumentar a sintese de colageno tipo | em
celulas de osteossarcoma humano, que sdo células semelhantes a osteoblastos que derivam de
células estromais da medula dssea. Foi relatado um aumento consideravel na expressao génica
de fosfatasealcalina (ALP) e na osteocalcina em células (MG-63) ap0s a exposicdo a Si(OH)a4,
revelando um aumento na diferenciagdo osteoblastica (TOMAS et al., 2018).

Os ions de magnésio presentes na Laponita sdo extremamente importantes para o0 corpo
humano e sdo necessarios para diversas fungdes celulares, como atividade enzimatica, acao do
canal idnico, vias metabodlicas e processos de sinalizacdo, além de estar envolvido na
estabilizacdo dos polifosfato nas células (SWAMINATHAN, 2003; ROMANI, 2011),
enquanto que os ions de sddio sao conhecidos por provocar interferéncia na geracdo de impulsos
nervosos, além de desempenhar um papel na manutencédo do equilibrio de eletrolitos e fluidos
(POHL et al., 2011). Os ions de litio, por sua vez, podem afetar no comportamento dos
neurdnios, varias enzimas e vias de sinalizagio (WILLIAMS et al., 2004; TOMAS et al., 2018).

A incorporacéo das argilas em materiais poliméricos pode resultar na melhoria de suas
propriedades mecanicas, contribuindo para aplicacdes como: no processo de cicatrizacdo de
feridas, distribuicdo controlada de drogas, entre outras aplicabilidades biomédicas. As
nanoparticulas de argila podem agir interferindo no intumescimento do polimero, diminuindo
sua taxa de degradacdo e conferindo propriedades de barreira ao polimero. A Laponita melhora
a eficiéncia da encapsulacdo dos hidrogéis, além de aumentar a capacidade de liberacdo em
condicdes acidas (CHUNG et al., 2011).

No campo da medicina regenerativa e engenharia de tecidos (TERM), a Laponita pode
desempenhar funcGes diversas em niveis diferentes, como: induzir respostas bioldgicas
especificas, servir como transportador para fatores bioguimicos (mitégenos e fatores de
diferenciacdo) e para melhorar as propriedades mecanicas dos géis utilizados no crescimento
de tecidos (TOMAS et al., 2018). A Laponita também se mostrou eficaz para induzir a
proliferacdo celular e a diferenciacdo osteogénica de células-troncos mesenquimais humanas
(MSCs) (GAHARWAR et al., 2013).

A Laponita pode ser usada para a fabricacdo de géis auto-organizaveis ou como
nanocamponentes em géis poliméricos hibridos, induzindo uma liberag&o local e controlada de
fatores bioquimicos que podem conduzir a respostas bioldgicas diferentes como: proliferagédo
celular e diferenciacéo de células-troncos (CHUNG et al., 2011).
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3.5 Propriedades de tixotropia e shear-thinning para biomateriais

O termo tixotropia derivado do grego “thixis”, significa mexer ou sacudir, e “trepo”
significa girar ou mudar. Esse termo foi definido pela primeira vez em 1927 por Peterfi, que
descreveu adequadamente o fenémeno (BARNES, 1997). Desde entdo, a tixotropia passou a
ser conhecida como um fenémeno de transi¢do de um solido para um fluido escoavel, induzida
por uma tensdo de cisalhamento, a qual promove um colapso estrutural no sistema gel que logo
progride para um liquido de fluxo livre. Quando a tenséo é removida ocorre a recuperacdo da
viscosidade (CULLEN, 2012).

O estudo da tixotropia foi iniciado em 1923 por Schalek e Szegvari, no laboratério de
H. Freundlich no Kaiser Wilhelm Institutem Berlim. Em um de seus experimentos, eles
observaram que 0s geéis oriundos de uma dispersdo aquosa de FeO poderiam ser transformados
em um liquido quando submetido a uma agitacdo no sistema, e, posteriormente, ao deixar a
amostra em repouso observaram uma transigéo sol-gel (MEWIS; WAGNER, 2009).

E muito importante distinguir a tixotropia de outros fenémenos que também apresentam
caracteristicas de shear-thinning (diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento), como é o caso da viscoelasticidade ndo linear. A tixotropia apresenta um
comportamento reversivel, quase inelastico, dependente do tempo, da viscosidade e da tensao
de escoamento durante e apds o fluxo. Esta resposta tixotrépica é frequentemente acompanhada
por uma resposta viscoelastica muito mais rapida no inicio ou na cessacdo do fluxo, que pode
ser reconhecida como viscoelastica por sua rapida, mas finita, taxa de decaimento de tensdo na
cessacdo do fluxo ou pela presenca de recuo, ou recuperacdo de tensao, na remocao de estresse
(LARSON; WEI, 2019). A viscoelasticidade, por sua vez, inclui aumentos e diminuicdes
continuas, reversiveis e dependentes do tempo na viscosidade no inicio e na cessacao do fluxo.
A figura 7, ilustra bem os diferentes comportamentos reoldgicos com a diminuicdo da taxa de

cisalhamento.
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Figura 6 — Distingdo entre viscoelasticidade e tixotropia na reducéo do cisalhamento estavel.
(a) lustracdo da diminuicao da taxa de cisalhamento; Resposta (b) viscoelastica; (c) tixotropico
inelastico (conhecido como “tixotropico ideal”); ¢ (d) combinagdo das respostas viscoelasticas
e tixotropicas.
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Fonte: MEWIS; WAGNER (2009)

A tixotropia ndo esta relacionada a deformacéo elastica recuperavel, apesar de que a
maioria dos fluidos tixotrépicos possuam alguma elasticidade. O que caracteriza um fluido
tixotropico é o declinio lento da viscosidade de cisalhamento ao longo de centenas de
deformacdes, seguida da recuperacdo da viscosidade quando o cisalhamento € interrompido
(LARSON; WEI, 2019).

Os materiais tixotrépicos apresentam um comportamento reoldgico complexo, que pode
ser compreendido com base na sua microestrutura, que depende do histérico de cisalhamento.
Em sua maioria, as forcas de atracdo entre as particulas séo fracas, resultando na formacéo de
flocos, que evolui para uma rede de particulas. No entanto, as ligacGes presentes nas
interparticulas sdo fracas o suficiente para serem rompidas pelas tensdes de cisalhamento, ou
seja, durante o fluxo ocorre a quebra da rede em pequenos flocos, que diminuem continuamente
com 0 aumento da taxa de deformagéo. Porém, quando a tensdo é removida, ocorre a reducao
da taxa de cisalhamento e consequentemente a reconstrucdo da rede de particulas (MEWIS;
WAGNER, 2009).

A microestrutura presente no fendmeno de tixotropia é alterada reversivelmente por
tensdes moderadas, de modo que ocorrem mudancas na viscosidade do fluido. Geralmente as

estruturas metaestaveis se apresentam bastante adequadas em um fluido tixotrépico, onde as
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forcas de atracédo fracas sdo capazes de equilibrar as forgas hidrodindmicas durante a tensé&o.
Essas forcas de atracdo interparticula, presentes na maioria das dispersdes tixotropicas, sdo mais
adequadas para induzir uma dinamica lenta em fracdes de baixo volume do que as forcas de
repulsdo. Portanto, quando a repulsdo eletrostatica é reduzida pode ser obtido um equilibrio
adequado com as forcas hidrodindmicas (MEWIS; WAGNER, 2009).

Os sistemas tixotrépicos apresentam uma série de caracteristicas reoldgicas que
contribuem para seu estudo. Essas caracteristicas variam de acordo com o histérico de
cisalhamento que ira influenciar no comportamento mecéanico, nas propriedades fisicas, opticas
e dielétricas do fluido. Desta forma, através do estudo da tixotropia é possivel observar alguns
comportamentos de um fluido tixotrépico, como histerese, médulo dindmico e mudanca gradual
na taxa de cisalhamento (MEWIS; WAGNER, 2009).

Biomateriais injetaveis com caracteristicas de shear-thinning possuem um
comportamento de fluidos ndo newtoniano, por apresentarem reducdo da sua viscosidade com
0 aumento da taxa de cisalhamento. Esses biomateriais vém sendo explorados nas ciéncias
biomédicas para aplicacbes minimamente invasivas por serem capazes de proteger as células
encapsuladas de altas forgcas de cisalhamento, para promover a entrega celular. Portanto, é
imperativo projetar biomateriais injetveis capazes de manter sua integridade estrutural e
viabilidade celular apds a injecdo. Nesse sentido, uma classe de nanomateriais vem sendo
estudados, como é o caso dos nanossilicatos que, quando combinado com polimeros de cadeia
longa, resultam na formacdo de materiais injetaveis com caracteristicas de shear-thinning
(THAKUR et al., 2016; GAHARWAR et al., 2012; PEK et al., 2009).

3.6 Condutividade idnica e engenharia de tecidos

A engenharia de tecidos visa desenvolver biomateriais com o objetivo de incentivar a
infiltracdo e proliferacdo celular para regeneracdo tecidual. A construcdo de um eletro-
microambiente biomimético é um desafio da engenharia de tecidos, uma vez que o processo de
regeneracdo de tecidos envolve uma variedade de sinais fisioldgicos, como 0s sinais elétricos,
bioquimicos, mecanicos, entre outros (THRIVIKRAMAN et al.,2018; JIANG et al.,2019). A
bioeletricidade endogena ¢é capaz de levar as células-tronco a migrar para o local da lesao,
orientando essas células a se diferenciarem e consequentemente promover a regeneracao
tecidual (JIANG et al.,2015).

Os tecidos nervosos, musculares e glandulares usam os campos elétricos endégenos para
transmitir sinais e/ou impulsos elétricos. Os danos ocorridos nesses tecidos podem alterar a

eletricidade do ambiente fisiologico, consequentemente afetando a transmissdo de sinais
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elétricos entre as células (THRIVIKRAMAN et al.,2018). No entanto, a introducdo de sinais
elétricos exdgenos pode contribuir para a adesdo, migracdo, proliferacdo e diferenciacéo
celular, favorecendo a regeneracao tecidual (GENCHI et al., 2016).

Os materiais eletricamente ativos sdo de grande importancia para a Engenharia de
Tecidos, por fornecerem sinais elétricos para as células, como é o caso dos hidrogéis
biocondutores, que sdo usados como andaimes, levando a formagdo de um eletro-
microambiente para orientar a diferenciacdo de células-troncos, além de exibir grande potencial
para regeneracdo tecidual. Esses hidrogéis biocondutores sdo conhecidos como hidrogéis
inteligentes por responderem a pequenas mudancgas ou estimulos no ambiente externo,
relacionados a alteragdes no pH, temperatura, luz, eletricidade e magnetismo (JIANG et al.,
2019).

A etapa de formacdo dos hidrogéis é muito importante para obtencdo de materiais
biocondutores que podem conduzir correntes ibnicas atraves de ions dissolvidos na agua, porém
geralmente sdo isoladores elétricos. Andaimes feitos a partir de polimeros biodegradaveis,
ceramica ou seus compasitos, tém se mostrado uma boa escolha para o desenvolvimento de
matrizes com a capacidade de induzir interacdes intrinsecas dentro das células, favorecendo
uma forma de se chegar ao auto-reparo (MOURINO et al., 2012). Os hidrogéis condutores
injetaveis sdo grandes promissores para potenciais aplicagdes no reparo e regeneracao tecidual
(JIANG et al., 2019).

A sintese dos hidrogéis condutores requer a adi¢do de cargas nanocondutoras, que
podem ser introduzidas na forma de nanoparticulas ou nanofibras na matriz dos hidrogéis, a fim
de evitar o comprometimento das propriedades mecanicas e elétricas dos hidrogéis condutores.
Devido sua estrutura porosa, 0s hidrogéis possuem espaco para comportar essas cargas
condutoras (MEHRALLI et al., 2017). As cadeias poliméricas condutoras podem tornar a
interacdo entre o biopolimero condutor e a matriz do hidrogel mais flexivel, levando a formacéo
de um hidrogel de rede interpenetrante, um método eficiente para o preparo de hidrogéis
condutores com propriedades elétricas e mecanicas (JIANG et al., 2019).

3.7 Espectroscopia de Impedancia Dielétrica

A espectroscopia de Impedancia dielétrica (EIC), consiste numa técnica em que sdo
determinadas partes reais e imaginarias de planos complexos que medem a quantidade elétrica
em funcdo da frequéncia do campo elétrico aplicado (ISLAM et al., 2015). Ela estuda as
propriedades intrinsecas dos materiais que exerce influéncia sobre a condutividade, sendo essas

propriedades divididas em: propriedades que s@o pertinentes somente ao material, tais como
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constante dielétrica, mobilidade de cargas, condutividade, equilibrio de concentracdo de
espécies carregadas e taxas de geracdo-recombinacdo de espécies no “bulk”. H& também
aquelas propriedades pertinentes a uma interface eletrodo/material, tais como capacitancia da
regido de interface e coeficiente de difusdo de espécies neutras no eletrodo (MACDONALD;
BARSOUKOQV, 2005).

Quando um campo elétrico alternado ¢é aplicado em materiais dielétricos, uma dispersdo
dos ions e uma redistribuicdo da carga espacial difusa ocorrem no material. Para que ocorra
uma nova distribuicdo de carga espacial, € necessario um tempo consideravel. Este tempo é
chamado de tempo de relaxagdo. De forma semelhante, a polarizagdo, n&o ocorre
imediatamente com aplicacdo de uma tensdo devido a inércia das cargas elétricas do material.
Portanto, leva um tempo finito para alcancar o valor maximo. Existem quatro processos de
polarizacdo que levam a dispersao dielétrica com a simultanea dissipacdo de energia (KAO,
2004), estes processos incluem:

A) polarizagao eletronica (ae): ocorre numa faixa de frequéncia dptica do ultravioleta da ordem
de 10% Hz, a partir da acdo de um campo elétrico sem dissipagdo de energia promovendo
deformacdo ou translacdo da distribuicdo, originalmente simétrica, das nuvens de elétrons de
atomos ou moléculas.

B) polariza¢io atdmica ou idnica (aa): ocorre numa faixa de frequéncia do infravermelho (10*2
— 101Hz), ou seja, quando o campo elétrico aplicado promove o deslocamento relativo dos
atomos ou ions de uma molécula poliatbmica, em relacdo a outros atomos ou ions da molécula.
C) polarizacdo orientacional ou dipolar (ao): acontece numa frequéncia entre 10%- 106 Hz e
contribui significativamente para as propriedades dielétricas. Este tipo de polarizagcdo ocorre
em materiais cujas moléculas possuem um momento dipolo permanente. A tensdo aplicada
promove a reorientacdo dos dipolos ao longo da dire¢do do campo.

D) polarizagdo de carga espacial e interfacial (ai): Ocorre numa regido de baixa frequéncia e
vai até 10° Hz. Acontece quando os portadores de cargas ficam presos na estrutura sélida do
material, formando um empilhamento de cargas nas barreiras e impossibilitando de se

movimentarem.
3.7.1 Formalismo de impedancia

O formalismo da impedancia (Z*) contribui para identificar a influéncia da
condutividade dc, na separacdo dos fenémenos de interface e de bulk, além de determinar se a
resposta do interior do material é correspondente a condutividade de longo alcance ou relaxacéo
local (OLIVEIRA, 2008).
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A medida de impedancia é feita aplicando-se um potencial no sistema, que consiste
numa corrente alternada ac e medindo a corrente que passa atraves da célula. A impedancia
complexa (Z") de um dado material pode ser obtida em termos das suas componentes real (Z")

e imaginaria (Z'") envolvendo relac@es entre 0 modulo de impedancia (Z (w)) e a fase (0):

Z=7-jZ" eq. 1

Z'(0) =Z(m) . cos(0(m)) eq. 2

Z '=Z7Z(m) . sen(6(w)) eq. 3

A parte real da permissividade ou constante dielétrica (¢') e a parte imaginaria da
permissividade ou perda dielétrica (¢'"), estdo relacionadas com a impedancia complexa atraves
das seguintes relacdes:

Z”
g = eq. 4
w. Co (2'2+ 2''2) g

ZI
e = eq. 5
w. Co. (224 2''2) a

Co ¢ a capacitancia geométrica, também chamada de capacitancia de célula, definida

por:

Co= eg. 6

g0 = permissividade dielétrica no vacuo 8,85418782 x 102 F.m?;
A = area da placa do capacitor;

d = distancia entre os eletrodos.
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3.7.2 Estudo da condutividade elétrica

O estudo do comportamento da condutividade ac pode ser dividido em: estudo dos
materiais dielétricos, cujas propriedades do material sdo avaliadas em termos da constante
dielétrica (cargas ligadas), €'(w) = ¢'(®) - ie’'(®), ou estudo dos materiais semicondutores e
condutores, cujos resultados sdo explorados em termos da condutividade (cargas livres)
(DYRE, 1988).

A condutividade alternada para sélidos desordenados apresenta como caracteristica a
dependéncia da componente real, ¢'(®), da condutividade ac com a frequéncia. Esse perfil de
condutividade pode ser bem descrito pelo modelo de Dyre (1988), neste modelo 0 mecanismo
de conducdo ocorre por hopping em um meio desordenado do material com Barreiras de
Energia Livres Aleatorias (RFEB) entre os sitios. Nota-se que o'(w) apresenta um patamar
constante correspondente ao valor de condutividade dc para baixas frequéncias, onde a
condutividade ndo depende da frequéncia, conforme a figura 8. A partir de uma dada frequéncia
minima de corte (ymin), ObServa-se um aumento na lei de poténcia, onde se estabelece a relagdo
entre a componente real da condutividade ¢'(w) e a frequéncia, como descrito por Jonscher
(1977) na Eq. 9.

o'(w) x Aw® eq. 9

Onde s € o parametro de salto e assume valores de 0 a 1, podendo ser extraido da curva
de condutividade ac em funcéo da frequéncia e A é uma constante complexa independente da
frequéncia. Para frequéncias elevadas proximas a frequéncia do fonon (102 Hz), observa-se um

novo patamar a partir de uma dada frequéncia maxima (ymax), cOnforme mostra a figura 8.
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Figura 7 — Grafico caracteristico da parte real da condutividade alternada em fungdo da
frequéncia.

log(e' (w))

log(em) log(ymax) log(a)

Fonte: Dyre, 1988.

Sendo a condutividade complexa dada por:
o'(w) = o'(0) +ic"(w) eq. 10

Considerando que ¢'(0) = 60 ¢ Ac'(w) = ¢'(®w) — ¢'(0), logo s pode ser definida como

coeficiente angular na relagdo o' < w*.

d (2@,
- T4 [/ ,] °. 1
onde wo é a frequéncia critica que separa o comportamento dispersivo e ndo dispersivo da
componente real da curva de condutividade ac. O parametro s, em termos de condutividade,
reflete o grau de interconectividade dos elementos condutores. Quando s = 1, a condutividade
dc é pura, o que corresponde ao movimento de carga ideal através da amostra. Para valores de
s = 0,5, hd um caminho “tortuoso” de condutividade onde a difusdo de cargas é dominante.
Valores de s = 0,87 indicam que a membrana possui caminhos de conducdes aleatorios, que
podem ou néo estar interconectados (OLIVEIRA, 2008).
A condutividade e a constante dielétrica estdo relacionadas entre si, levando em
consideracao 0s conceitos basicos de permissividade, que pode ser definida como a habilidade

de um determinado material se polarizar devido a acdo de um campo elétrico e
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consequentemente reduzir o campo elétrico total dentro do material. A equacdo 12 define a
permissividade absoluta de um material isotropico em funcéo da indugéo elétrica (D) e campo
elétrico (E):

D
€=3 eq. 12
Onde a inducdo elétrica € dada por:
_Q
D= S eq. 13

Para dois eletrodos de igual superficie S, separados por um material dielétrico, a uma
distancia d, possui uma diferenca de potencial V, que leva a formacgéo de uma carga Q, temos

que:

D c
s=r=ﬁ=—d eq. 14
E S

onde C = capacitancia
Portanto a permissividade absoluta no Sistema Internacional (SI) é expressa em F.m™,

Se o material for o vacuo, a permissividade €o, é definida por:

-1 .0 -1
€0 = 5 10° F.m eqg. 15

No entanto, ¢ mais pratico utilizar a permissividade relativa g, que € um numero

adimensional, dado por:

&= = eq. 16

Ao aplicar uma tensdo alternada, dada por V = Vo &, nos terminais de um capacitor
plano (que possui uma capacitancia Co quando o dielétrico € o vacuo), tem-se que a intensidade

da corrente (i) circulante entre os eletrodos, na presenca de um dielétrico aparentemente perfeito
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entre os eletrodos, que ndo da origem a fuga de corrente e tem uma permissividade &, é dada

por:
. _da
1= It eq. 17
Sabendo que:
= Cod
€0 =5 eqg. 18

Tem-se que:

Cd/

£ C

8r=—=CdS =— eq 19
o 0 /S Co

Para uma tensdo alternada, ¢ = CV = &CoVo/*". Sabe-se que os dielétricos utilizados
ndo séo perfeitos, e fornecem variadas correntes provenientes de diversos efeitos. No entanto,
outras causas podem provocar efeitos similares. Um exemplo sdo os portadores livres ou
ligados, que podem resultar em aquecimento e perdas dielétricas. Tais correntes sdo
completamente devidas ao material dielétrico e podem ser caracterizadas como um componente
imaginario da permissividade relativa:

€r:8lr—j8”r eq. 20

Portanto, a corrente de um capacitor pode ser reescrita como:
i=we OV +joeV =i+ jic eq. 21

O segundo termo (ic), correspondente a uma defasagem de g entre a tensdo e a corrente,

é um termo de capacitancia pura, e, portanto, ¢ caracteriza a capacitancia (isolamento) do
dielétrico. O primeiro termo (ir), devido ao fato de que a tensao (V) e a corrente estdo em fase,

corresponde a parte resistiva do dielétrico, que € caracterizada por €.
Substituindo as equacdes E = V/d e Co=¢o S/d, naeg. 21, tem-se que:
e v S . .S
"=we" gy~ Ed + jwe ‘e - Ed eq. 22

Ao reescrever a eq. 22 utilizando a equacéo para densidade de corrente (/] = oF) e a

equagcéo da condutividade em funcéo da densidade de corrente i = [[ ] .dS = J. S, obtém-se:

_i_l__ " . /
0" = 2= o= W&E +jwegeE eq. 23
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Portanto, a componente real da condutividade do material, é:

o' = weye" eq. 24

Desta forma, €' representa a energia armazenada de um material quando exposto a um

campo elétrico, enquanto que € ' exerce influéncia na absorgéo de energia e atenuagao.
3.7.3 Aequacao de Havriliak-Negami para a descricdo da relaxacgao dielétrica

O primeiro modelo que descreveu o processo de polarizacdo de materiais dielétricos foi
proposto em 1929 por Debye. A relaxacdo de Debye é a resposta da relaxacdo dielétrica em
materiais com caracteristicas ideais de dipolos que ndo interagem em um ambiente viscoso
ausente de um campo externo aplicado. A resposta de polarizacdo ao campo é caracterizada
por um Unico tempo de relaxacdo. Este comportamento apresenta um perfil da funcao dielétrica
de relaxacdo descrito por Debye (MOLITON, 2007), e expressa a varia¢do da permissividade
complexa em funcéo da frequéncia:

* )

£ = g, +

1+jwt ed. 25

Onde t € o tempo de relaxacéo, &s ¢ a permissividade dielétrica estatica (o — 0) € €« a
permissividade para alta frequéncia (v — o). A parte real e imaginaria da permissividade

dielétrica em funcdo da frequéncia angular é:

I o g EsTEw
€ € @) eq. 26
o _EsTEeo

= Then)? wT eq. 27

A figura 9 mostra as curvas da permissividade real e imaginaria em funcédo da frequéncia

associadas ao modelo de Debye.
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Figura 8 — Modelo de Debye para (a) componente real e (b) imaginéria da permissividade em
funcdo da frequéncia e (c) diagrama de Argand.
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Fonte: TERUYA, 2008.

As equac0es de Debye (eq. 26 e 27) nédo séo suficientes para descrever os fenémenos de
relaxamento para a maioria dos materiais, visto que grande parte dos materiais apresentam
varios tipos de dipolos, resultando em diferentes tempos de relaxacdo. Isso implica num valor
maximo de €' que sera menor que o valor predito pela eq. 27 e, portanto, o graficode ¢""x ¢’
sera distorcido.

A fim de reverter essa limitacdo, Cole e Cole (1941) sugeriu uma modificacdo na
equacédo de Debye introduzindo o expoente (1 — a) no termo jowt (0 < « < 1) propondo assim

uma equacao empirica para descrever a permissividade dielétrica complexa, equacédo 28.

£ = ew+%;03m<1 eq. 28

Onde 1cc € 0 tempo de relaxagdo médio. Quando o valor de a = 0, tem-Se um processo

de Debye, conforme mostrado na figura 10.



44

Figura 9 - Permissividade real em fungéo da frequéncia associada ao modelo Cole-Cole.
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Fonte: RAJU, 2016.

Outro tipo de modificacdo da equacdo de Debye € a equacdo de Cole-Davidson, onde o

termo (1 + jwr) ¢ elevado ao expoente f (0 < S < 1), conforme a equacéo 29.

* €s— €0
— + =5 ® <
& o FTAY 0<p <1 eqg 29

S € uma constante caracteristica do material. A figura 11 apresenta um grafico para
materiais com uma resposta dielétrica do tipo Cole-Davidson, onde a perda dielétrica €
assimétrica e a regido de baixa frequéncia é proporcional a ®. O coeficiente angular da regido
de baixa frequéncia depende de f, portanto & medida que a frequéncia tende a zero, a curva
limite assume a forma de um semicirculo com centro no eixo x, ja para a frequéncia tendendo

ao infinito, a regido linear faz um angulo de pz/2 com o eixo x (OLIVEIRA, 2008).

Figura 10— Plano complexo de €* de acordo com o modelo de Cole-Davidson.
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Fonte: RAJU, 2016.
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Outra proposta de modificacdo foi sugerida por Havriliak e Negami, que envolveu as
equacdes Cole-Cole e Cole-Davidson. Uma vez que a equagdo empirica de Cole-Cole se aplica
melhor nas baixas frequéncias, enquanto que o modelo de Davidson-Cole tem um melhor ajuste
nas altas frequéncias. Portanto, combinando estas duas equacBes Havriliak e Negami

propuseram uma equagdo empirica mais abrangente, descrita na equacéo 30.

Ec—E&
£ — + S o0
&= to M i Gorpiop o4 30

Onde, (1 — a) e PB sdo as constantes definidas nas equagdes de Cole-Cole e Cole-
Davidson, respectivamente. O expoente o produz o alargamento da curva de ¢ enquanto que a
constante 3 introduz a assimetria do pico na curva de ¢'". Quando oo =0 ¢ 3 = 1, obtém-se a
funcédo de Debye.

A funcdo de Havriliak-Negami descreve as relaxagdes para sistemas mais complexos,
cujo comportamento no plano complexo € linear a altas frequéncias e um arco circular em
baixas frequéncias, figura 12.

Figura 11 - Semicirculo no plano de &€” versus €'; onde g0 /€0 =2,es/€0=10et=10-3 S
associado ao modelo Havriliak-Negami
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Fonte: TERUYA, 2008
Um 6timo ajuste é obtido através da equacdo de Havriliak-Negami para os resultados

experimentais se o e § forem escolhidos adequadamente.
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4 METODOLOGIA

4.1 Material

Para realizacdo da pesquisa foram utilizados os seguintes reagentes, descritos na tabela
1.

Tabela 1- Reagentes utilizados na preparacao dos geis e coacervados.

REAGENTES FORMULA QUIMICA FABRICANTE
Laponita RD, P.A. BYK aditives & Instruments
Metanol, P.A. CHsOH NEON
Cloreto de Calcio, P.A. CaCl; NEON

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Para preparacdo dos coacervados foi utilizado o Polifosfato de Sddio de cadeia longa,
sintetizado a partir do fosfato de s6dio monobasico nas condi¢des de temperatura de 700°C,
tempo de aquecimento de 1 hora e taxa de aquecimento de 15°C/min, no laboratério do grupo
de Polimeros e Nanoestruturas (GPaN) da Universidade Tecnologica Federal do Parana,

Campus Toledo, fornecido pelo professor Dr. Ricardo Schneider.

4.2 Obtencao dos coacervados
4.2.1 Sistema polyP-Ca?*

Os coacervados de Calcio foram obtidos a partir das interacdes entre o polifosfato de
sodio (NaPOs), e 0 Cloreto de Calcio CaCl,.2H20 nas concentragfes apresentadas na tabela 2.
E importante ressaltar que as concentracdes de polyP descritas na tabela 2 sdo baseadas em

concentracdo de fosforo presente no monémero do polyP.

Tabela 2 — Concentragdes utilizadas para preparacdo dos coacervados polyP—Ca?*.

Amostras polyP (mol/L) CaClz (mol/L)

Variacéo de polyP

polyP(1)-Ca®* 0.1 0,3

polyP(2)-Ca®* 0,2 0,3

polyP(3)-Ca®* 0,3 0,3
Variagdo de CaCl:

polyP-Ca?*(1) 0,2 0,1
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polyP-Ca?*(2) 0,2 0,3
polyP-Ca?*(3) 0,2 0,5

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A obtencdo dos coacervados se deu a partir da adicdo de uma solucdo de cloreto de
calcio na solucéo de polifosfato de sédio sob agitacdo magnética constante, conforme mostra o
esquema na figura 13.

Figura 12 —Esquema ilustrativo do processo de preparacdo dos coacervados do sistema polyP-
Ca?

polyP ’ \ CacCl ‘
BE Agitagdo = Agitacdo -
30 min 30 min

Coacervado

>

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

4.2.2 Sistema LRD-polyP-Ca?*

Para a obtencdo dos coacervados LRD—polyP—Ca?*, foram preparados 27 sistemas
usando um planejamento experimental do tipo fatorial 3% variando as concentracdes de cada
componente, a fim de avaliar o comportamento dos sistemas em fun¢do dessa variacdo, como
mostra a tabela 3. A partir disso, foram selecionados 7 sistemas levando em consideracdo as

concentragOes intermediarias dos componentes, conforme descrito na tabela 4.

Tabela 3 — Concentracgdes utilizadas na preparacdo dos 27 sistemas coacervados LRD—polyP—
Ca?*,

Componentes Concentragoes
LRD % 1;2e3
polyP (mol/L) 0,01;0,05e0,1
CaClz (mol/L) 0,01,0,05e0,1

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.



Tabela 4 - Sistemas LRD-polyP-Ca?* selecionados para analises.

Amostras LRD % polyP (mol/L) CaClz (mol/L)
Variacao de CaClz

LRD-polyP-Ca?*(1) 2 0,05 0,01

LRD-polyP-Ca?*(2) 2 0,05 0,05

LRD-polyP-Ca?*(3) 2 0,05 0,1
Variacéo de Laponita

LRD (1)-polyP-Ca?* 1 0,05 0,05

LRD (2)-polyP-Ca?* 2 0,05 0,05

LRD (3)-polyP-Ca?* 3 0,05 0,05
Variacdo de polifosfato

LRD-polyP(1)-Ca?* 2 0,01 0,05

LRD-polyP(2)-Ca?* 2 0,05 0,05

LRD-polyP(3)-Ca?* 2 0,1 0,05

Os coacervados foram obtidos a partir da interacéo entre Polifosfato de S6dio (NaPO3)n

e Laponita, seguida da adicdo de uma solugéo de CaCl,, para posterior formacéao de particulas

coloidais.

Inicialmente preparou-se uma dispersao de Laponita, a qual foi submetida a agitacdo
magnética por 30 minutos, para que suas particulas fossem totalmente dispersas. Em seguida,
adicionou-se a solucdo de polifosfato de sddio e deixou sob agitacdo por 30 minutos,

finalizando com adicdo rapida de uma solucdo de cloreto de calcio em agitacdo constante

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

durante 20 minutos, conforme mostra a figura 14.
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Figura 13 — Esquema ilustrativo do processo de coacervacdo do sistema LRD-polyP na presenca
de fons de Ca®*.

Laponite polyP CaClz
" e k
Wi Agitagdo i Agitacdo L]
30 min 30 min
E——) —
/\gitagﬁo

20 min

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

423 Sistema  LRD-polyP-Ca?* sob  influéncia da razdo de cargas

biopolimero/nanoparticula

A fim de avaliar o comportamento dos sistemas através de um controle da razdo de carga
biopolimero/nanoparticula, fez-se necesséario a projecdo de um planejamento levando em
consideracdo as cargas presentes em cada componente. Para isso projetou-se sistemas
envolvendo uma razdo de cargas [LRD]:[polyP] 1:0,5; 1:1 e 1:1,5, considerando as interacdes
entre as cargas negativas do polyP com as cargas positivas das arestas da Laponita. Os sistemas
foram preparados em duas concentragdes de CaCl. envolvendo uma razdo de carga
[LRD]:[Ca?*] 1:1 e 1:10, essa razdo de carga foi projetada considerando as interacdes entre as
cargas positivas do célcio e as cargas negativas presentes na face da Laponita. Os sistemas

também foram avaliados na auséncia de polifosfato de sodio.

Os sistemas foram preparados seguindo a metodologia descrita na secdo 4.2.2. Para
andlise dos resultados, foram selecionados 16 sistemas levando em consideracéo a variagdo de

Laponita, polifosfato e calcio, conforme destacado na tabela 5.
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Tabela 5 — Composic¢des definidas para preparacio dos sistemas LRD-Ca?* e LRD—polyP—Ca?*
numa razdo de cargas LRD/polyP (1:0,5), (1:1) e (1:1,5). Para forca idnica, a razéo de cargas

LRD/Ca?* foi 1:1(gel) e 1:10 (coacervados).

Amostras/razao
[LRD]:[polyP]

LRD1-Ca?*
LRD1-polyP-Ca?* (1:0,5)
LRD1-polyP-Ca?* (1:1)
LRD1-polyP-Ca?* (1:1,5)
LRD2-Ca?*
LRD2-polyP-Ca?* (1:0,5)
LRD2-polyP-Ca?* (1:1)
LRD2-polyP-Ca?* (1:1,5)

LRD%

1
1
1
1
2
2
2
2

polyP (mol/L)

0,05
0,1
0,15
0,1
0,2
0,3

CaCl, (mol/L)

Gel

5x103
5x 107
5x 107
5x 107
1x10?
1x10?
1x10?
1x10?

Coacervado

5x 10?2
5 x 1072
5 x 1072
5 x 1072
1x10*?
1x10*?
1x10%
1x10%

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

4.2.4 Sistema LRD-polyP-Metanol

Os sistemas LRD-polyP-Metanol foram obtidos através da adicao de diferentes volumes

de metanol sob agitacdo constante ao sistema LRD-polyP. Foram preparadas cinco amostras

variando as concentragdes de metanol, conforme descrito na tabela 6.

Tabela 6 — Concentragdes estabelecidas para preparacdo dos coacervados LRD—polyP—Met

Amostras LRD (%) polyP (mol/L) CH30OH (%)
LRD-polyP-Met(1) 15 0,2 4,25
LRD-polyP-Met(2) 1,5 0,2 11,8
LRD-polyP-Met(3) 15 0,2 18,2
LRD-polyP-Met(4) 15 0,2 23,7
LRD-polyP-Met(5) 15 0,2 30,8

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

No processo de preparo dos coacervados, foi feita inicialmente uma dispersdo da

Laponita sob agitacdo magnética por 30 minutos, seguida da adicdo de uma solucdo de

polifosfato de sédio sob agitacdo por mais 10 minutos. Por Gltimo fez-se uma adicao lenta de

diferentes volumes de metanol sob agitagdo constante, conforme mostra a figura 15.
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Figura 14 — Esquema ilustrativo do processo de coacervagéo do sistema LRD-polyP na presenga
do solvente metanol.

Laponite polyP - Repouso
P x Repouso
\a E5 3 i

w1 Agitacdo - Agitagdo wE Agitagdo BE
30 min 30 min 20 min
— — —

@ @& - @

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

4.3 Determinacdo do tamanho médio da cadeia polimérica de polyp

O tamanho médio de cadeia do polifosfato de sodio utilizado na preparacao dos géis e
coacervados, foi determinado através de uma metodologia baseada na proposta de Gustavson e
Larsson (1951).

Para realizacdo da titulacdo dissolveu-se 200 mg do polimero em 10 mL de agua
deionizada. A solucéo de polyP foi acidificada utilizando 0,1M de HCI, a fim de obter um pH
= 3. Em seguida iniciou-se a titulacdo com uma solucgédo de 0,1 M de NaOH até o pH da solucao
se apresentar entre dois pontos de inflexdo: pH = 4,5, atribuido aos grupos OH- &cido fraco
presentes nas extremidades da cadeia de polyP e pH = 9,0, referentes aos grupos OH- acido
forte presentes no meio da cadeia. Essa diferenca de forca entre os grupos OH- se torna uma
base para determinacdo da massa molar pelo método do grupo final (SAMUELSON; 1944).
Feito isso, o grau de polimerizacdo (Dp) pode ser determinado com base na seguinte equacao:

M
n=— Eq. 31
102

Onde M corresponde a massa molar média do polifosfato, calculada a partir do volume

de NaOH gasto na titulacdo para cada ponto de inflexdo e 102 a massa molar do monémero.

4.4 Analises
4.4.1 Analise por espectroscopia de relaxagao dielétrica

As medidas de relaxacdo dielétrica dos coacervados foram realizadas em um
potenciostato AMETEK VersaSTATS3, figura 16 (a), numa faixa de frequéncia variavel entre
10t e 10° Hz, com amplitude de potencial elétrico de 10mV. O eletrodo utilizado foi DropSens

DRP-220AT da Metrohm, impresso com ouro nos eletrodos de trabalho e contra-eletrodo, e
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prata no eletrodo de referéncia, figura 16 (b). Para estes experimentos foi utilizada uma
configuracdo de dois eletrodos, onde foi utilizado em curto-circuito o eletrodo de trabalho (WE)
com o eletrodo sensor (SE), enquanto o eletrodo de referéncia esteve em curto-circuito com o
contra eletrodo (CE), conforme descrito no VersaSTAT 3 Hardware Manual, figura 16 (c). As
andlises ocorreram no Laboratorio do Grupo de Fisico-quimica de Materiais - PCMLab da
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

Figura 15 — Equipamentos usados nas analises de espectroscopia de impedancia: (a)
potenciostato VersaSTAT 3 e (b) Eletrodo dropsen, (c)Esquema de conex&o de dois eletrodos.

VersaSTAT 3

b)

A
pia

Conexio

Conexao
WE

x
)

Conexao

RE

Fonte: adaptado de DROPSENS; VersaSTAT (2022).

Os dados foram processados através da impedancia complexa (Z*) e funcdes
relacionadas a permissividade complexa (¢*) e a condutividade complexa (c*), conforme as
equagoes:

7*=2-j2" = 1/ (jwCo™
e¥=¢'-je"
o* = jweoe™
Onde os sobrescritos ' e ' representam as partes reais e imaginarias de cada fungéo; ® = 2nf é
a frequéncia angular; Co € a capacitancia geométrica e ¢ € a permissividade do vacuo. Essas
relacfes oferecem amplo escopo para uma analise grafica dos varios parametros sob diferentes
condicdes de frequéncia.
A parte imaginaria da permissividade ¢ '’ foi ajustada através da equacdo de Havriliak-

Negami (HN) e do termo de condutividade universal (Aw®) associado a condutividade dc, que
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foi utilizado para descrever a parte linear do grafico (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967
JONSCHER, 1977), equagdo 32.

A s—1 A ! )
8”(6()) — ( C"dc_16 + Xw _16) + Z?:l e (BiBi) > Eq. 32
(8,854x1071oxw) = 8,854X10 [1+2(wTo;) =% sin(0 Snai)]Tl

Onde:

(wTpi)1 ™% cos(0,5ma;) ) Eq. 33

1+ (wTo)) ™% sin(0,5ma;)]

@i = tan'l([

Onde, A e s (0 < s <I1) sdo constantes, A&i’ € a contribui¢do para a parte real da fungdo
de permissividade de cada mecanismo de relaxamento, w € a frequéncia angular, o e S séo 0s
parametros de ajuste que se referem ao alargamento simétrico e assimétrico da funcdo de
relaxacéo para cada mecanismo. O tempo de relaxacdo caracteristico “zo; ~’ esta relacionado ao

tempo de relaxacao tmax, onde zmax = 1 / fmax , € fmax é a frequéncia na perda dielétrica maxima

para cada mecanismo.
4.4.2 Medidas reoldgicas

Para realizagdo das medidas reoldgicas dos géis e dos coacervados foi utilizado um
redmetro Haake Mars da Thermo, acoplado a um controlador de temperatura do tipo DC50, e
um sensor do tipo cone-placa de modelo C20/2Ti.

Inicialmente foi realizada uma varredura de tensdo entre 0,1 a 1000 Pa, com uma
frequéncia de 1 Hz e um pré-cisalhamento durante 120 segundos. Apds um repouso de 120
segundos, foram coletados 40 pontos. Em seguida, a amostra foi deixada em repouso por 120
segundos e foi feita uma varredura de frequéncia entre 0,1 a 100 Hz, utilizando o valor de tenséo
de 10 Pa obtido na regido viscoelastica linear, proveniente da varredura de tensdo. Foram
coletados 9 pontos por década.

As analises foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em Petr6leo — LAPET da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Analise termogravimétrica (TG) e a Andlise térmica diferencial (DTA) foram

utilizadas para avaliar a composigdo dos géis e coacervados. As medidas foram realizadas na
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faixa de temperatura entre 20 — 700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera
de ar comprimido. Para realizacdo das medidas foram utilizadas amostras imidas.
O equipamento empregado consistiu numa termobalanca DTG-60H, da marca

Shimadzu.
4.4.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
baseada na absorcao de ondas eletromagnéticas devido a vibragdes de ligacdes e grupamentos
quimicos que ocorrem em frequéncias especificas do comprimento de onda da luz.

Para investigar a influéncia da estequiometria de cargas LRD/polyP em diferentes forcas
ionicas, foi realizada a analise de FTIR das amostras de LRD-polyP-Ca?* numa faixa espectral
de 4000 cm™ & 550 cm™, com 32 varreduras em uma resolucio de nimero de onda de 4 cm™.
As amostras foram liofilizadas e armazenadas em temperatura ambiente para posterior analise.

Essas analises foram realizadas no laboratério de compostos hibridos, interfaces e

coloides (CHICO) da Universidade Federal de Pernambuco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tamanho da cadeia polimérica

As cadeias poliméricas de polifosfato mostram caracteristicas distintas para 0s grupos
hidroxilas presentes em sua estrutura. Os grupos OH- encontrados nas extremidades séo
considerados &cidos fracos, enquanto que os grupos OH- presentes no meio da cadeia séo acidos
fortes. Essa diferenca de forca entre os grupos OH- é a base para determinagdo da massa molar
do polifosfato (GUSTAVSON; LARSSON, 1951).

O tamanho médio da cadeia do polyP foi determinado através da andlise da titulacao
desenvolvida com base na metodologia de Gustavson e Larsson (1951). A figura 17 mostra o
comportamento do pH em funcéo do volume de NaOH, onde é possivel observar dois pontos
de inflexdo, sendo o primeiro ponto em pH = 4,5 atribuido aos grupos acido fraco e o segundo

em pH = 9,0 referentes aos grupos acido forte.

Figura 16 — Comportamento do pH da solucéo de polifosfato em funcéo do volume de NaOH.
12
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A partir do volume gasto de NaOH nos dois pontos de inflexdo foi possivel calcular o
valor da massa molar da cadeia de polyP, e posteriormente dividi-la pela massa molar de um
mondmero para encontrar o grau de polimerizacéo n, cujo valor foi igual a 146, indicando que
em média existe essa quantidade de unidades de fosfatos interligados formando a cadeia

polimérica, conforme mostra o célculo a seguir:
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_ 14.869,8 g.mol™!
"= 02 g.mol-1

De acordo com Corbridge (2013), as cadeias poliméricas que apresentam um grau de

= 146

polimerizacdo entre 10 e 50 sdo considerados compostos de cadeias intermediarias, os fosfatos
altamente poliméricos com n > 50 sdo considerados polifosfatos de cadeia longa. Esses
polimeros com grau de polimerizagao elevado sdo obtidos em laboratorio. Portanto, o valor de
n obtido para o material em estudo corrobora com o grau de polimerizacdo estimado na
literatura para polifosfatos de cadeia longa sintetizados em laboratério. De acordo com Motta
et al., (2020) é desejavel utilizar polyP de tamanho de cadeia longa pois estes promovem
interacdes atrativas entre discos de Laponita, formando clusters maiores, que neste trabalho
foram utilizados como building blocks para formagéo de novos materiais.

5.2 Observagdes visuais dos sistemas coacervados
5.2.1 Sistema de coacervado polyP-Ca?*

O processo de formacdo dos coacervados se deu através da mistura das solucdes de
polifosfato de sédio com cloreto de célcio, isto é, coacervacdo simples. Neste processo, foi
observada a separacdo de fases imediata durante a adicdo da solucdo de cloreto de célcio na
solucgéo de polifosfato, conforme mostra a figura 18.

Figura 17 — Esquema representando a interacio das cadeias de polyP na presenca de Ca®* (a).
Imagem evidenciando o resultado observado experimentalmente apds adicdo dos ions de Ca?*
a solucdo de polyP (b) e (c).

a) \ + o .o Sobr ;
R »&(’ — — Sobrenadante
Polifosfato Ca?* /&)( — Coacervado

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Os ifons de Ca®" levam a desestabilizagdo do sistema induzindo o aparecimento de
sedimentos semelhantes a fios que se agregam formando um precipitado (MULLER et al.,
2018). Esse precipitado, contém agua inserida entre as cadeias de polifosfato ligadas ao célcio,
0 que resulta numa estrutura supramolecular coacervada. De acordo com Franco (2011), os ions
metalicos ocupam dois sitios de coordenacdo importantes no sistema coloidal de polifosfato,
conforme a figura 19. O primeiro sitio corresponde a sitios semelhantes a gaiolas, formados
pelas cadeias de polifosfato, nesta regido os ions encontram-se fortemente coordenados aos
oxigénios terminais das cadeias poliméricas, onde ha uma baixa desordem estrutural. Ja o
aumento na concentracdo de calcio provoca satura¢do dos sitios localizados no interior das
gaiolas polifosfaticas, consequentemente os ions metalicos passam a ocupar 0s sitios externos
as gaiolas, possibilitando a ocorréncia de ligacdes entre as cadeias de polifosfato caracterizando

0 processo de coacervagao.

Neste trabalho observou-se a formagéo do precipitado numa razdo de concentracdo de
[P]/[Ca]<0,5e 0,5 < [P]/[Ca] <2. De acordo com os resultados obtidos por Masson et al., 1997,
foi possivel observar dois comportamentos distintos conforme a variacdo da concentracdo
P/Ca?*. Para uma razio de concentracdo de 0,5 < [P]/[Ca] < 2, eles observaram a formagao de
géis. Engquanto que para uma razdo de concentracdo de [P]/[Ca]<0,5 e 2,5 < [P]/[Ca] < 6,0,
houve a formacdo de um precipitado. Nota-se que a razdo de concentracdo em que formou
precipitado, abordado neste trabalho, se assemelha a razdo [P]/[Ca] em que formou gel
abordada por Masson et al., 1997. Neste caso é importante levar em considera¢cdo o tamanho
da cadeia polimérica usada na preparacdo dos géis e coacervados, visto que quanto maior o
tamanho da cadeia polimérica maior sera a quantidade de sitios de coordenacao disponiveis

para interagir com os cations.
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Figura 18 — fons metélicos (M?*) coordenados no interior e exterior das gaiolas formadas pelas
cadeias de polifosfato.
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Fonte: Franco (2008)
5.2.2 Sistema de coacervado LRD-polyp-Ca?*

A formacdo dos coacervados ocorre pela mistura de uma solucéo de cloreto de calcio
no sistema LRD-polyP. A presenca de ions de Ca®* no sistema promove uma intensa turvagio
seguida da formacdo de um precipitado de aspecto esbraquicado. Uma fase densa é formada,
nesta fase estdo presentes moléculas de dgua que resultam numa estrutura supramolecular
coacervada figura 20- (a). Em 24 horas de repouso observa-se a separacdo de fase, constituida
por um sobrenadante pouco denso e hialino, e uma fase densa rica em particulas coloidais, de

caracteristica esbranquicada que corresponde ao coacervado apds 48 horas figura 20- (b).

Figura 19 — Imagem evidenciando o resultado observado experimentalmente para o sistema
LRD-polyP-Ca?* para LRD 2%, Cpolyp= 0,05 mol/L e Cca?* = 0,05 e 0,1 mol/L (a) no instante
em que foi adicionado o Ca?* e (b) apds 48 horas da preparacao.

Fonte: elaborado pelo autor, 2022.
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Na etapa de formacéao dos coacervados, nota-se que a coacervacgao ocorre imediatamente
quando os fons de Ca?" sdo adicionados a dispersdo contendo clusters de LRD-polyP. E
importante ressaltar que inicialmente a LRD e o polyP interagem através da adsorc¢do de anions
fosfatos nas arestas da argila, por meio da troca iébnica com os grupos hidroxilas (SARIER;
ONDER; ERSQY, 2010). Motta et al., (2020) observou que o polyP de cadeia longa é capaz
de formar pontes entre duas ou mais particulas de argila induzindo a formacéo de clusters
nanometricos.

Interacdes entre os ions metalicos e o polifosfato foram estudadas por Franco (2008), o
qual descreveu que esses ions metalicos se ligam fortemente aos oxigénios terminais das
cadeias de polifosfato, promovendo uma interligacdo entre duas cadeias polifosfaticas
adjacentes. Com isso, sugere-se que o calcio possa atuar fazendo crosslinking entre os clusters
LRD-polyP, favorecendo a aproximacdo entre esses clusters e levando a formacdo do
coacervado, conforme mostra o0 esquema na figura 21. Esse comportamento corrobora com 0s
estudos de Sheikhi et al., (2018), que observaram a formacéo de agregados induzidos pelos ions
de célcio nas particulas intercaladas de Laponita/gelatina, resultando na formacdo de
coacervados.

Figura 20 — Esquema representando a interacao entre os clusters de LRD-polyP na presenca de
Ca?".
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Fonte: elaborado pelo autor, 2022.
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5.2.2.1 Efeito da raz&o de cargas LRD/polyP na formacao de géis e coacervados

O comportamento dos sistemas LRD-polyP-Ca?* foi avaliado através da razdo de carga
LRD/polyP e LRD/Ca?*, levando em consideracio as cargas presentes em cada componente.

Para isso, foi estimada a carga liquida face-aresta das dispersdes de Laponita a 2%
através das informaces especificas para um nanodisco de Laponita, o qual possui dimensdes
de 25 nm de didmetro e 0,92 nm de espessura (MOURCHID et al., 1995), densidade 2,65 x 10°
kg.m (LAPASIN et al., 2017) e uma estimativa de 70 cargas de elétrons presentes nas arestas
(CUMMINS, 2007). Atraves dessas informacdes obteve-se um resultado de aproximadamente
1.101 e 2.10" mol/L de cargas positivas para 1e 2% de Laponita, respectivamente. A partir
dessa concentracdo de cargas de Laponita, projetou-se sistemas envolvendo uma razéo de
cargas [LRD]:[polyP] 1:0;1:0,5; 1:1 e 1:1,5. Os sistemas foram preparados em dois niveis de
CaCl, envolvendo uma razdo de carga [LRD]:[Ca®"] 1:1 para obtencdo de um sistema
aprisionado semelhante a um gel e 1:10 para obtencdo de coacervados, conforme mostra a
figura 22.

Figura 21 — Sistema LRD-polyP-Ca?" (1:1), para Cc.?* = 0,01 e 0,1 M, da esquerda para direita
respectivamente.

Fonte: elaborada pela autora, 2022.
A figura 22 mostra o comportamento dos sistemas em diferentes razbes de carga

LRD/Ca?*, onde é possivel observar a influéncia dos ions de Ca?* na estabilidade coloidal.
5.2.2.2 Efeito da concentracéo de calcio e polyP na formacéo de géis e coacervados

As figuras 23 e 24 mostram 0 comportamento visual e o respectivo diagrama de fases
do sistema LRD-polyP-Ca?* em diferentes concentrages de polyP e cloreto de calcio, para
ensaios utilizando Laponita 2%. Diferencas na turbidez e na estabilidade coloidal dos sistemas

podem ser observadas a medida que se aumenta a forga iénica e a concentracgdo de polyP.
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Figura 22 — Sistema LRD-polyP-Ca?* para LRD 2%, Cpoiye= 0,01, 0,05 e 0,1 M da esquerda
para direita, sob diferentes concentra¢des de CaCl, (a) Cca>* = 0,01 M; (b) Cca?* =0,025 M; (c)
CCa = 0,05 M, (d) CCaZ+ = 0,1 M

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Figura 23 — Diagrama de fases para os sistemas LRD-polyP-Ca?*, com Laponita 2%, e suas
respectivas razdes molares P/Ca?*.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O aumento da concentragdo de CaCl. na disperséo LRD-polyP leva a mudangas na
estabilidade coloidal dos sistemas. Para maiores concentrages de Ca?*, observou-se maior
turbidez, indicando um aumento na densidade de particulas coloidais. Também foi observado
que os sistemas com concentragdo de Ca?* (0,01mol. L'1) demonstraram um comportamento
semelhante a um gel, o qual n&o flui apds inversdo. Para maiores concentracdes de Ca?* (0,025;

0,05 e 0,1 mol. L) a separagdo de fases foi bem nitida em quase todas as amostras, figuras 23
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(b, ¢ e d), exceto para a amostra contendo Cca?* = 0,025 mol.L™ e Cpoiyp=0,1 mol.L™?, figura
23- (b), mostrando que essa concentracdo de Ca2* foi insuficiente para promover a separagao
de fases no sistema com maior concentracao de polyP. Essa mudanca de estabilidade com o
aumento do célcio, pode ser compreendida como uma modificacdo no comportamento dos
clusters, visto que o aumento do Ca?* favorece a formagéo de pontos de reticulagdo do sistema.

O processo de floculagéo para os sistemas envolvendo apenas Laponita e Ca?* ja é bem
reportado na literatura. As interacdes entre os ions de Ca®* e a Laponita ocorrem entre as faces
negativas da argila, cuja a presenca dos ions de calcio (Ca?*) provoca uma heterogeneidade de
cargas na sua superficie (KEREN et al., 1988), e, portanto, comprime a dupla camada elétrica
das particulas, resultando na diminuigao da repulséo eletrostatica interparticula (face-face). No
entanto, € importante ressaltar que para os sistemas LRD-polyP-Ca?*, o célcio ir& interagir com
os clusters LRD-polyP.

As interagdes LRD-polyP foram estudadas por Motta et al., (2020), a qual mostra a
funcdo de agregacao do polyP em dispersdes de Laponita, cujo o tamanho de cadeia do polimero
influéncia nas interacGes entre as particulas de argila. Propde-se que polifosfatos de cadeia curta
se liguem nas arestas de uma particula de Laponita favorecendo o aumento da estabilidade
coloidal, mas eventualmente criando pontes entre particulas vizinhas, enquanto que o
polifosfato de cadeia longa é capaz de formar pontes entre duas ou mais particulas. O resultado
dessas interacGes é a formacdo de um clusters carregados negativamente, formando um vidro
de Wigner, similar a um gel, mas dominado por interacBes repulsivas, levando ao
aprisionamento da fase liquida.

Visto que o polyP usado nos sistemas LRD-polyP-Ca?* é de cadeia longa, conforme
abordado na se¢éo 5.1, compreende-se que eles estejam adsorvidos nas arestas das camadas de
silicato, substituindo grupos estruturais OH por troca de ligante e aumentando a densidade de
cargas negativas nas arestas (LAGALY; ZIESMER 2003).

Em dispersdes com alto teor de argila e alta densidade de carga negativa nas arestas das
particulas, uma forte repulsdo entre as faces pode ocorrer, forcando as particulas na orientacéo
paralela (MOURCHID et al., 1995). Esta orientacdo promove a coagulacgdo aresta (-)/ aresta(-)
(PIERRE; CHIM, 1996) e necessita de concentracdes de sal mais baixas do que a coagulacéo
face (-)/ face(-) (LAGALY; ZIESMER 2003). Por outro lado, Penner e Lagaly (2001) ressaltam
que a alta densidade de carga presente na borda ap0os adsorcao dos anions difosfato tetravalente,
impede a coagulagdo até o limite de solubilidade desse sal. Para as amostras LRD-polyP-Ca?*
observou-se que as dispersdes com alto teor de polyP precisaram de mais concentracdo de CaCl»

para que houvesse a separagédo de fases. Portanto, compreende-se que a adsorcdo de polyP nas



63

arestas da Laponita aumenta a estabilidade da dispersdo de modo que as forgas repulsivas entre
as faces permanecem praticamente inalteradas.

A fim de comparar os sistemas LRD-polyP e LRD-polyP-Ca?*, letra (a) e (d) da figura
25, respectivamente, e determinar as interacdes dominantes presentes nos sistemas LRD-polyP-
Ca?*em que formou um estado aprisionado, foi feito um experimento de diluicdo com base no
trabalho de Ruzicka et al., (2010). Esta propde que se caso a interagdo que forma o estado
aprisionado for ocasionada por atracdo, a presenca da agua ndo afetara o sistema, porque as
ligacGes na Laponita possuem forte natureza eletrostatica, dificultando sua ruptura. Entretanto,
se 0 estado aprisionado € estabilizado por repulsdo, a presenca da &gua adicionada permite um
rearranjo dos clusters LRD-polyP para uma distancia maior.

Na figura 25, o experimento de diluicdo € ilustrado para os sistemas com mesma
concentracdo de Laponita 2 % e polifosfato 0,1M, com e sem a presenca de cloreto de calcio
0,01M (LRD-polyP-Ca?*e LRD-polyP, respetivamente). Foi adicionada uma quantidade de
agua, com o mesmo volume da amostra, ao estado aprisionado, figura 25 (b) e (€). Apos 72
horas da adi¢cdo da &gua, o estado aprisionado da amostra LRD-polyP ja havia fluidizado, letra
(c). Ja a amostra LRD-polyP-Ca?* ndo fluidizou totalmente, sendo necessario agitar
manualmente para que fluidizasse por completo, letra (f).

Figura 24 — Experimento de diluicio em LRD-polyP (primeira linha) e LRD-polyP-Ca?*
(segunda linha). (a) e (d) estado aprisionado, 36 < tw < 48h; (b) e (e) adi¢do de 4gua com o
mesmo volume que a amostra; (c) e (f) Amostra fluidizada apds 72h de adicéo da agua.

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A partir do experimento realizado observou-se que a amostra LRD-polyP consiste em
um vidro de Wigner, podendo compreender que as interacdes LRD-polyP levam a formacé&o de
um sistema aprisionado, cuja presenca do polifosfato altera a viscosidade das dispersdes de
argila, indicando que as interacOes entre particulas estdo sendo formadas. A presenca do célcio

provocou um aumento na viscosidade do sistema, de modo que este ficou mais resistente a
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solubiliza¢éo, podendo ser considerado um gel fraco, que sera abordado durante os resultados
como gel.

5.2.3 Sistema LRD-polyp- Metanol

O processo de coacervacgdo a partir da adicdo do metanol (4,25% < x < 30,8%) ao
sistema LRD-polyP em concentracGes fixas de Laponita e polifosfato, ndo foi observado.
Obteve-se um sistema de fase Unica sem a presenca de sobrenadante, figura 26.

Figura 25 — Sistemas LRD-polyP-CH3OH em diferentes concentragdes de metanol: 4,25; 11,8;
18,2; 23,7 e 30,8%.

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A formacéo do coacervado a partir da adicdo de um antissolvente em uma solugéo de
polifosfato de sodio foi abordada na literatura por Franco et al., (2016). Esses autores relataram
que apdés adicdo do metanol a solugdo de polifosfato de s6dio ocorre uma separacao da fase
liquido-liquido e consequentemente a formacdo de uma fase densa, correspondente ao
coacervado. O processo de coacervagédo ocorre devido a redugdo da constante dielétrica (&) da
solugdo aquosa (eagua = 80,4), através da adi¢do de um solvente de baixo peso molecular (€ metanol
= 32,3), que por sua vez leva a desestabilizacdo do sistema aquoso e a diminuicao da repulsao
eletrostatica, favorecendo a aproximacao e melhores interacdes entre cadeias polifosfaticas.
Embora os resultados das medidas elétricas reforcem essa ideia de desidratacdo, a adi¢cdo do
metanol ndo foi suficiente para promover a coacervacao.

Nesse sentido, é plausivel inferir que a adi¢cdo do metanol a dispersdo LRD-polyP leva
a diminuicdo da constante dielétrica da solucdo e a desestabilizagdo do sistema sem que haja
formagéo dos coacervados. Assim como no sistema polyP-CH3OH proposto por Franco et al.,
(2016), antes da adicdo do metanol os clusters de LRD-polyP podem estar suficientemente
distantes devido a presenca de uma maior quantidade de moléculas de 4gua. Porém, com a
diminuicdo da constante dielétrica, ocorre uma aproximag&o entre os clusters, embora ndo seja

capaz de promover a separacao de fases, conforme apresentado na figura 27.
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Figura 26 - Esquema representando a interacao entre os clusters de LRD-polyP na presenga de
metanol.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

5.3 Analise Termogravimétrica (Tg/Dta)

A anélise termogravimétrica dos coacervados foi empregada para determinar com
melhor precisdo a massa de agua envolvida nas amostras e avaliar a estrutura desses sistemas.
Nas figuras 28 (a) e (b) estdo representadas as curvas térmicas diferenciais e termogravimétricas
dos respectivos precursores secos de Laponita e polifosfato puros. Ja na figura 29 (a) e (b) estdo
representadas as curvas TGA e DTA para as amostras imidas dos coacervados de LRD-Ca?* e
LRD-polyP-Ca?*, em diferentes condices de estequiometria de cargas LRD/polyP: LRD-
polyP-Ca?* (1:0,5); (1:1) e (1:1,5), em diferentes forcas ibnicas LRD/Ca?* (1:1) e (1:10).

Com base na figura 28 (a) correspondente a curva de TGA da Laponita, observou-se
uma perda de massa acentuada até 150°C, devido a remocao da agua adsorvida. Uma segunda
variacdo de massa foi observada na regido entre 150 a 700 °C correspondente a perda de agua
entre as camadas da argila. Uma ultima variacdo de massa ocorre na regido de temperatura que
varia de 700 a 730°C e refere-se a desidroxilagdo, uma perda de &gua estrutural associada aos
grupos hidroxilas que migram para fora do argilomineral (DANIEL et al., 2008). Em torno de
800° a 900°C, a amostra de Laponita comeca a ganhar massa, esse aumento de massa pode estar

relacionado a problemas provenientes do equipamento, sendo recomendado fazer uma nova
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andlise térmica para a amostra de Laponita, a fim de obter resultados mais conclusivos. Em
relacdo a amostra de polifosfato, figura 28 (b), o primeiro evento de perda de massa é observado
por volta de 220 °C e esta relacionado a perda de dgua. Banach et al., (2009) mostram que a
maior variacao de massa, perda de umidade e agua ligada, no tripolifosfato de sodio (NasP3010),
ocorre numa temperatura inferior a 225°C.

Figura 27 — Curva TG e curva DTA de (a) Laponita, (b) polifosfato.
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Figura 28 — Curva TG e curva DTA para sistema LRD-polyP-Ca?* para Laponita 2%, Cpolyp=
0,1; 0,2 € 0,3 mol.L %, (a) Géis Cca®* = 0,01 mol.L%; (b) Coacervado Cca?* =0,1 mol.L™2.
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O resultado da analise para os sistemas coacervados LRD-polyP-Ca?* apresentou um
comportamento semelhante em todas as amostras, figura 29 (a) e (b). A perda de massa ocorreu
num Gnico evento que inicia numa temperatura em torno de 25°C e vai até um maximo de
150°C, essa perda de massa é atribuida a moléculas de agua presentes na estrutura do material.
Nota-se que para as amostras de coacervados a perda de massa de &gua foi de 93%, enquanto
que para os géis houve uma perda de massa de 97%. Esperava-se uma perda de agua menor dos
coacervados em relacdo aos géis, devido esses sistemas apresentarem menos moléculas de agua
livre em sua estrutura.

Ap0s a temperatura maxima de degradacao, ndo foi observada nenhuma perda de massa
significativa. Isso implica afirmar que os coacervados LRD-polyP-Ca?* apresentam uma 6tima
estabilidade térmica em altas temperaturas. Franco (2011) mostra que as curvas
termogravimétricas para os coacervados de polyP-Ca?* apresentaram uma perda de massa em
torno de 200 até 400°C relacionada a reacdo de decomposicao da ligacdo (P-OH). Karimi et al.,
(2013) relatam que os coacervados de Laponita-gelatina que possuiam maior porcentagem de
Laponita na sua composicdo, demonstraram uma melhor estabilidade térmica, revelando que o
aumento da concentracdo da Laponita nos coacervados desempenha um papel importante na

melhoria da capacidade de resisténcia ao calor desses materiais.

5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR
foram realizadas para investigar as interacfes entre os nanodiscos de Laponita e as cadeias de
polyP na presenca dos ions de Ca?* para formagao de géis e coacervados.

De acordo com Mahdavinia et al., (2015) e Cai et al., (2020), foi reportado que a
Laponita RD possui bandas caracteristicas das vibrac6es de estiramento e flexdo. O polifosfato
por sua vez apresenta picos caracteristicos de estiramento (HA et al., 2010). As figuras 30 e 31
mostram o espectro FTIR para Laponita pura e polifosfato com representacdes vibracionais
correspondentes as caracteristicas do nanossilicato e do polimero, respectivamente. Esses
espectros foram utilizados com a finalidade de comparag&o com as amostras LRD-Ca?* e LRD-
polyP-Ca?*.

As bandas de absor¢do da Laponita em 3630 e 3410 cm™, referem-se aos modos de
estiramento -OH dos grupos hidroxila da rede e de HO livre, respectivamente. Em 1635 cm™*
sdo atribuidos a vibracdo de flexdo H-O-H. Picos caracteristicos da Laponita, observados em
960 e 670 cm™, podem ser atribuidos a vibragdo de estiramento Si-O e a vibragdo de flexdo
Mg-OH-Mg, respectivamente (DU et al., 2015; MAHDAVINIA et al., 2015; BECHER et al.,
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2019; CAl et al., 2020). Em relacdo ao polifosfato as atribui¢cbes de picos caracteristicos
ocorrem em 1241 e 1113 cm™ e correspondem ao estiramento de [(PO2)] em grupos fosfatos,
as bandas de absorcdo entre 905 e 730 cm™ correspondem as vibracdes [P-O-P] (HA et al.,
2010; MULLER et al., 2018).

Figura 29 - Espectro FTIR para a Laponita pura.
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Figura 30 - Espectro FTIR para o polifosfato de sédio.
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A figura 32 mostra os espectros de FTIR para os géis e coacervados em diferentes razdes
de cargas LRD/polyP (1:0; 1:0,5; 1:1 e 1:1,5) na presenca de ions de Ca2*. Nota-se através dos
graficos que ambos sistemas apresentaram picos em bandas de absorcdo semelhantes e com
intensidades diferentes.

Figura 31 — Espectros FTIR para os sistemas LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?* para Laponita 2%,
Cpoiyp=0,1; 0,2 € 0,3 mol.L %, (a) Géis Cca?* = 0,01 mol.L%; (b) Coacervado Cca?* =0,1 mol.L-
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A tabela 7 mostra os nimeros de onda e os estiramentos obtidos na literatura e

experimentalmente para Laponita pura e compara com as bandas de absorgcéo obtidas nos

espectros do sistema LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?* em estudo.

Tabela 7 — Numeros de onda caracteristicos do FTIR de acordo com Becher et al., (2020) para
Laponita pura e para o sistema LRD-polyP-Ca?* e suas respectivas vibragoes.

Nameros de onda (cm™) NUmeros de onda (cm):

para Laponita RD pura: Vibragoes
estiramentos e

Dados da Dados Gel Coacervado Gel Coacervado flexdo

literatura | experimentais | LRD- Ca* LRD-Ca** LRD_%’I{')D_Ca% LRD-ICECII)il)D-CaZ*

3630 3632 3600 3600 3620 3603 Vibracéo de
Estiramento —OH
dos grupos
hidroxilas da rede.

3410 3430 3408 3406 3409 3398 Vibracéo de
Estiramento —OH
de H20 livre

1635 1637 1632 1632 1632 1632 Vibracéo de
Flexdo H-O-H

998 980 960 960 960 960 Vibracéo de
estiramento Si-O

655 670 646 646 646 646 Vibracéo
flexdo  Mg-OH-
Mg

Fonte: elaborado pelo autor, 2022.

Conforme descrito na tabela 7, foi possivel observar as principais bandas de absorcao
caracteristica da Laponita dentro da faixa apresentada na literatura, sugerindo que a Laponita
esteja incorporada na matriz do sistema.

De acordo com os graficos mostrados na figura 32 (a) e (b), as curvas apresentam uma
variacdo na intensidade a medida que aumenta a concentracdo de polyP. Para as amostras géis,
quanto maior a concentracao de polyP menor a intensidade. Ja para os coacervados, a amostra
com maior concentracdo de polifosfato, apresentou uma maior intensidade, as demais amostras
seguiram a mesma tendéncia dos géis.

Além disso, ao comparar os valores do FTIR da Laponita pura com as amostras LRD-
polyP-Ca?*, nota-se um pequeno deslocamento para valores menores no nimero de onda para
0s estiramentos e vibragbes referentes aos picos caracteristicos da Laponita, estes
deslocamentos sugerem evidéncias para a interacdo molecular entre os componentes. Como

exemplo, a diminui¢do no nimero de onda dos grupos Si-O e Mg-OH-Mg, que estdo presentes
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nas arestas da Laponita. Segundo Motta et al., (2020) as interacOes entre a 0s discos de Laponita
e as cadeias de polyP ocorrem por meio da troca idnica entre as cargas positivas presentes nas
bordas da argila e as cargas negativas da cadeia de polyP. Portanto, essa diminui¢do no nimero
de onda para 0s grupos presentes nas arestas da Laponita, indica uma interacao entre a Laponita
e 0 polyP.

Também foi observada uma diminuicdo do nimero de onda para os sistemas LRD-
polyP-Ca?" com aumento na concentragéo de célcio. Becher et al., (2019) observou um maior
deslocamento do alongamento Si-O nos géis de Laponita/poliacrilato, para os sistemas em que
estdo presentes os sais divalentes e trivalentes, como o CaCl. e CeClz , mostrando que na
presenca desses sais as interacdes sdo mais aprimoradas.

5.5 Reologia
5.5.1 Efeito do célcio, Laponita e polifosfato no comportamento reol6gico

A avaliacdo das propriedades reoldgicas é de fundamental importancia para
compreender a estrutura interna dos materiais e adequa-los para o uso biotecnologico
especifico. Aqui foi avaliado o comportamento reolégico dos géis e coacervados na presenca
de diferentes concentragdes de célcio, Laponita e polifosfato.

As propriedades reologicas dos coacervados podem ser determinadas usando a teoria da
viscoelasticidade. Para isso, foram realizados experimentos de varredura oscilatéria (tensdo e
frequéncia) para investigar as propriedades mecanicas e estrutural dos coacervados. Os
resultados apontam diferentes comportamentos de acordo com a variagdo de cada componente
no sistema, conforme mostra a figura 33 (a) e (d) LRD 2%, polyP 0,1 mol.L™ e Cca?*=0,01 €
0,1 mol.L%; (b) e () LRD 1 e 2%, polyP 0,1 mol.L™? e Cca?®* = 0,1 mol.L?; (c) e (f) LRD 2%,
polyP 0,01 e 0,1 mol.L* e Ccs?* = 0,1 mol.L ™.

Os experimentos de varredura de tensdo foram realizados para determinar a regido
viscoelastica linear (LVR). A figura 33 (a), (b) e (c) mostra que os sistemas apresentam uma
LVR numa faixa de tensdo de 0,1 a 100 Pa para quase todas as amostras. O mddulo de
armazenamento (G') para todas as amostras, € maior que o seu modulo de perda (G''),
indicando um comportamento sélido na regido viscoelastica linear. Todas as amostras
apresentaram uma LVR em baixas tensdes. Ja em altas tensdes ocorre um decliniode G' e G*
como resultado da quebra estrutural dos materiais, obtendo-se um comportamento fluido
(G'<G""). Para os sistemas em que variou-se a concentra¢do de célcio, figura 33 (a), nota-se

que a LVR da amostra com menor concentracio de calcio LRD-polyP-Ca?* (Ca?* 0,01 mol.L-
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1y, compreende uma faixa de 0,1 a 10 Pa. Enquanto que, para a amostra LRD-polyP-Ca?* (Ca?*
0,1 mol.L ), essa regido varia de 0,1 a 100 Pa. Isso mostra que em baixas concentracdes de
calcio o sistema sofre colapso estrutural mais facilmente. Portanto, € possivel compreender que
0 aumento na concentracdo de célcio reforca as propriedades mecanicas e estruturais dos
materiais, deixando-os menos suscetivel ao stress. Para 0s sistemas em que variou-se a
concentracéo de Laponita e polifosfato, figura 33 (b) e (c) respectivamente, nota-se que a regido
viscoelastica linear compreende uma faixa de tensdo semelhante para todas as amostras,
variando de 0,1 a 100 Pa, mostrando que esses materiais podem tolerar um alto stress enquanto
mantém sua integridade estrutural.

Figura 32 — Efeito da concentracéo de calcio, Laponita e polifosfato nas propriedades reolégicas
dos sistemas Lap-polyP-Ca®*. Mddulos viscoelasticos versus estresse oscilatorio para os
sistemas variando (a) calcio, (b) Laponita e (c) polifosfato. Modulos viscoelasticos versus
frequéncia oscilatoria para os sistemas variando (d) calcio, (e) Laponita e (f) polifosfato.
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A dependéncia dos modulos de armazenamento (G ') e perda (G ') com a frequéncia é
mostrada em diferentes concentragdes de Calcio, Laponita e polifosfato, figura 33 (d), (e) e (f).
Através do comportamento observado nos graficos, é possivel determinar que as amostras
apresentam caracteristicas de um material solido, cujos valores de G > G . Segundo Ganley e
Duijneveldt (2015), a regido solida é definida como uma regido em que G"™> G'' no regime
viscoelastico linear em toda a faixa de frequéncia. As tendéncias sugerem que G' aumenta com
0 aumento de calcio e Laponita, e permanece praticamente igual com o aumento de polifosfato.
Isso pode ser atribuido ao aumento dos pontos de reticulagdo nas amostras com variacdo de
polifosfato devido as interacGes Laponita-polifosfato e polifosfato-calcio. Em concentracdes
mais baixas de calcio, G' apresenta um comportamento dependente da frequéncia; enquanto
que, em concentragBes mais altas de calcio (Ca?* 0,1 mol.L"), G torna-se independente da
frequéncia aplicada. Isso pode estar relacionado com o comportamento observado na regido
viscoeldstica linear, em que o sistema com baixa concentragdo de célcio esta mais suscetivel ao
stress, portanto se desintegra facilmente. Os sistemas que formaram coacervados apresentaram
um valor de G ' superior ao gel, indicando uma rede polimérica mais reforcada, e, portanto, um
comportamento de s6lido mais resistente do que os géis.

Conforme observado na figura 33 (e) 0 aumento na concentracdo de Laponita resulta
num aumento de G'. Resultados semelhantes foram observados por Gaharwar et al., (2012)
para hidrogéis nanocompésitos de PEO/nanossilicato. Esse grupo mostrou que a adi¢do da LRD
influencia fortemente nos mddulos viscoelasticos, aumentando as deformacbes cruzadas e
maodulos cruzados. Isso indica que a presenca da Laponita reforca a rede polimérica e faz com
que o hidrogel apresente um comportamento sélido. Sheikhi et al., (2018) também observaram
comportamentos semelhantes em hidrogéis de Laponita/Gelatina, para o aumento da
concentracdo de Laponita. Quanto ao efeito da forca ibnica, eles relatam que o aumento na
concentracdo dos ions monovalente Na* aumenta 0 médulo armazenamento, no entanto deixa
o hidrogel mais suscetivel ao stress. Para os sistemas LRD-polyP-Ca?* um comportamento
contrario foi observado, a presenca dos ions divalentes Ca?* aumentou o moédulo de
armazenamento e deixou 0s sistemas mais resistentes ao stress. 1sso pode ser compreendido
pelo efeito de ponte de ions divalentes na estabilidade coloidal das particulas de Laponita
(SHEIKHI et al., 2018), como também na formacéo de pontes com as cadeias de polifosfato.

Materiais injetaveis, como os hidrogéis, sdo bem vistos na literatura por possuirem
grande potencial para serem utilizados como matriz para liberagdo de agentes terapéuticos (YU;
DING, 2008; GAHARWAR et al., 2012; SHEIKHI et al., 2018). Para avaliar as propriedades

de shear-thinnig dos coacervados, isto €, a diminuicdo da viscosidade do material com o
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aumento da taxa de cisalhamento e a posterior recuperacdo da sua viscosidade inicial, foram

realizadas medidas de viscosidade. A figura 34 indica que todos os sistemas LRD-polyP-Ca?*

sofrem diminuicdo da viscosidade sob deformacéo.

Figura 33 —Viscosidade versus taxa de cisalhamento para os sistemas variando (a) calcio, (b)
Laponita e (c) polifosfato. Avaliagdo da histerese para recuperacdo da viscosidade dos sistemas
variando (d) calcio, (e) Laponita e (f) polifosfato (pontos fechados representam a diminuicéo
da viscosidade e pontos abertos representam a recuperagdo da viscosidade inicial).
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Os sistemas LRD-polyP-Ca?* apresentam caracteristicas de shear-thinning quando

submetidos a taxas cisalhamento, figura 34 (a) gel (vermelho) e coacervado (verde), (b)

coacervados e (c) coacervados. Para avaliar o efeito dos componentes na recuperagdo da matriz

dos coacervados, os sistemas foram submetidos a uma taxa de cisalhamento crescente e

decrescente. A &rea entre a curva de carga e descarga indica a extensao da recuperacdo da rede,

isto é, quanto maior a &rea menor a extensdo de recuperacdo da rede (GAHARWAR et al.,
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2012). Os resultados mostram que apds a remoc¢do das forcas de cisalhamento, o gel e os
coacervados recuperaram sua rigidez. O aumento na concentragdo de célcio diminuiu a
recuperacdo da rede, conforme mostra a figura 34 (d), em que a amostra com menor
concentracdo de calcio 0,01M apresentou uma area menor, quando comparada com a amostra
que possui concentragdo de calcio 0,1M. Ja o aumento da concentracdo de Laponita e polyP
néo afetou significativamente a recuperacéo da rigidez do material, figura 34 (e) e (f).

As amostras foram submetidas a uma tensdo através de uma seringa, para ser avaliado
0 tempo em que o material voltou a recuperar sua viscosidade. A figura 35 mostra o
comportamento das amostras apos a injegéo.

Figura 34 — Recuperagao do sistema LRD-polyP-Ca?* ap6s injecdo. Gel (LRD 2%, Cpolyp= 0,1
mol.L! e Ca?* = 0,01 mol.L?) para o tempo (a) t =0 s e (b) t = 60 s. Coacervado (LRD 2%,
Cpolyp= 0,1 mol.L*e Ca?*=0,1 mol.L™?) paraotempo (c)t=0se(d)t=60s.

Fonte: elaborado pelo autor, 2022.

Conforme observado na figura 35, foi possivel determinar o tempo em que a amostra
comeca a recuperar sua viscosidade. Para o sistema gel o tempo de recuperacdo da viscosidade
foi em torno de 1 minuto, letra (a) e (b). Ja para as amostras de coacervados a recuperacao foi
no mesmo instante apos injecao, letra (b). Esses resultados, se mostraram contraditérios com

os resultados obtidos no gréafico da figura 34 (d).
5.5.2 Efeito da razdo de cargas Laponita/Polifosfato no comportamento reolégico

As interacOes entre as nanoparticulas de Laponita e polimeros anidnicos tém

dependéncia direta com a estrutura do polimero, como: niumero e separagao dos sitios anionicos;
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tipo de polimero; flexibilidade e hidrofobicidade do esqueleto; grau de ramificacdo e peso
molecular médio (FITCH; JENNES; RANGUS, 1991).

As propriedades viscoelasticas lineares dos sistemas foram medidas sob diferentes
condicdes de razdo de cargas nanoparticulas/biopolimero e forca idnica. Estas condi¢es sdo
importantes para avaliar a influéncia desses parametros na formacao de geéis e coacervados, €
comparar o comportamento reolégico dos dois tipos de sistema. Os resultados das medidas de
varredura de frequéncia sao mostrados na figura 36.

Figura 35 — Mddulos viscoelasticos versus frequéncia oscilatoria para os sistemas com LRD
2%, polyP 0,1; 0,2 e 0,3 mol.L™?, em diferentes forcas inicas, (a) gel Cca>" = 0,01 mol.L e (b)
coacervado Cca>" = 0,1 mol.L ™.
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Observa-se que em todas as amostras de géis e coacervados, 0 modulo de
armazenamento, G', mostrou-se maior que o mddulo de perda, G'', enfatizando o
comportamento de gel viscoelastico para ambos os sistemas figura 36 (a) e (b). No entanto, para
0s sistemas coacervados, G' apresentou-se numa ordem de magnitude muito maior do que para
0s geis, indicando que os coacervados formam uma estrutura de rede altamente interconectada
semelhante a um gel, porém possui um meio muito mais denso.

Os géis com a razdo de carga LRD:polyP 1:1 e 1:1,5, apresentaram modulos de
armazenamento e perda menores do que a amostra ausente de polyP 1:0, figura 36 (a).
Comportamento semelhante foi observado por Labanda e Llorens (2004) que mostraram atraves
da andlise reoldgica que a dispersdo de Laponita pura apresenta um comportamento de gel
viscoelastico. Mas, na presenca de 0,1% de poliacrilato de sodio, G* e G'* diminuem
consideravelmente mostrando uma mesma dependéncia da lei de poténcia com a frequéncia,
indicando um comportamento liquido viscoelastico. O comportamento do gel viscoelastico
retorna quando ¢ adicionado 0,4% de poliacrilato de sodio.

Também foi observado que os géis apresentam um modulo de armazenamento
independente da frequéncia numa faixa de 10°a 102 Hz, acima desse valor um comportamento
dependente da frequéncia comeca a surgir em decorréncia da desintegracdo estrutural. O
mesmo ndo ocorre para o0s sistemas coacervados. Assim como observado no topico anterior,
isso pode estar relacionado com a susceptibilidade do material ao stress, ou seja, como
observado na Figura 36 (a) e (b) os coacervados apresentam um valor de G ' superior, indicando
uma rede polimérica mais reforcada, resultando num comportamento de sélido mais resistente
do que os géis.

E importante ressaltar que as propriedades elasticas dos sistemas se originam das
interacdes eletrostaticas entre os clusters LRD-polyP, com a contribuicdo de um cation
divalente Ca®* que aumenta a forca idnica do meio e favorece a reticulacdo entre os clusters
LRD-polyP. Embora o polifosfato seja bastante conhecido na literatura por seu efeito
defloculante para uma variedade de particulas coloidais, um comportamento oposto foi
observado por Motta et al., (2020) para dispersdes de Laponita 1 e 2% em solucdes de 0,1
mol.L ! de polifosfato de cadeia curta e cadeia longa, sugerindo um aumento das interacdes
atrativas a medida que aumenta o tamanho da cadeia polimérica de polifosfato, apesar dos
clusters serem formados por interacOes atrativas, entre eles predomina a repulsdo. Nessa
perspectiva, infere-se que as cadeias de polifosfato adsorvem nas arestas das nanoparticulas de
Laponita, podendo formar pontes interparticula, que resultam na formacdo de clusters. A

presenca dos fons de Ca?* nesse meio pode gerar interagdes com as faces negativas da Laponita,
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como também se ligar aos sitios disponiveis de polyP levando a formacéo de pontes entres 0s
clusters de Laponita-polyP induzindo a desestabilizacdo do sistema coloidal e consequente
formacao dos coacervados. Sheikhi et al., (2018) mostram que os ions de Ca®* sdo capazes de
formar agregados em concentracdes menores que os ions de Na* devido sua capacidade de atuar
como pontes ligando as faces negativas entre os discos de Laponita resultando na formacao de
agregados.

5.6 Analise de Espectroscopia de Impedancia e Relaxacéo Dielétrica
5.6.1 Sistema polyP-Ca?*
5.6.1.1 Permissividade dielétrica e Condutividade ac do sistema polyP-Ca?*

As propriedades elétricas dos coacervados foram caracterizadas usando espectroscopia
de impedancia dielétrica. Parametros dependentes da frequéncia, como a permissividade
dielétrica complexa e a condutividade ac foram obtidos. A condutividade foi calculada a partir
dos dados obtidos para permissividade dielétrica.

A parte real (¢') da permissividade dielétrica dos coacervados polyP-Ca?* em funco da
frequéncia, esta apresentada na figura 37.

Figura 36 — Parte real da permissividade do sistema polyP-Ca?* variando as concentragdes de

(a) polifosfato 0,1; 0,2 e 0,3 mol.L* e Cca?* = 0,3 mol.L? e (b) CaCl,0,1; 0,3 e 0;5 mol.L e
CponP: 0,2 mOI.L'l .
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Os altos valores da permissividade (¢') observado em baixa frequéncia (LF) para ambos

0s sistemas é caracteristico de sistemas poliméricos condutores idnicos (SHILOV et al., 2000).

Esse comportamento pode ser compreendido como uma forte polarizacdo de cargas espaciais

na interface do eletrodo/amostra e esta relacionado a migracéo de ions através da condutividade

dc (NEAGU et al., 2000). Nota-se que 0 aumento na concentracdo de Ca?* provoca mudancas

no comportamento dielétrico do material, esse comportamento pode ser melhor visualizado no

gréfico da parte imaginaria da permissividade (¢ ') em funcéo da frequéncia, figura 38.

Figura 37 — Parte imaginaria da permissividade do sistema polyP-Ca?* com ajuste de Havriliak-
Negami (HN). Variando as concentragdes de (a) polifosfato 0,1; 0,2 e 0,3 mol.L ™ e Cca?* = 0,3
mol.L? e (b) CaCl,0,1; 0,3 € 0;5 mol.L™* & Cpoiyp = 0,2 mol.L2 .
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O aumento de polyP no sistema revelou uma mudanca discreta nas propriedades
dielétricas dos coacervados, quando comparadas com as amostras em que variou-se a
concentracdo de calcio. Nota-se que 0 aumento da concentracdo de polyP provoca uma pequena
diminuicdo no tempo de relaxacdo do material, enquanto que para o aumento de Ca?" essa
diminuicdo do tempo de relaxacdo foi mais acentuada. A presenca de picos numa faixa de
frequéncia em torno de 102 e 10% Hz podem ser atribuidos a perda dielétrica, enquanto a parte
linear com altos valores de €' em baixas frequéncias esta relacionado ao movimento de carga
livre dentro da amostra (SKOVROINSKI; DE OLIVEIRA; GALEMBECK, 2019).

Em seu estudo sobre géis de polifosfato Mendes et al., (2006) relatou que esses géis
possuem uma conducdo majoritariamente protdnica, em razdo disto infere-se que numa
frequéncia de 10% e 10 Hz ocorre uma relaxacdo dielétrica associada ao hopping (saltos) de
espécies de protons (H") no meio desordenado do material, DIOSA et al., (2004) observou
resultados semelhantes para KH2PO4 , NH4H2PO4 , KHSO34 e Li2SO4, numa faixa de frequéncia
de 10%*-10°Hz. Tendo em vista que a variacio de polyP ndo resultou em mudancas
significativas no processo de relaxagdo, compreende-se que os pontos de reticulagdo entre os
ions de calcio e os sitios de polyP foram praticamente iguais nas trés amostras, indicando a
existéncia de uma faixa de composi¢do em que a quantidade de polyP ligado ao célcio j& esta
saturada. O contrario ocorre para as amostras em que variou-se a concentracdo de calcio, visto
que o aumento do célcio influenciou no aumento dos pontos de reticulagéo.

Uma descricao quantitativa dos processos de relaxacéo para os resultados experimentais
das amostras de polyP-Ca?* foi obtida através do ajuste a expressdo de Havriliak-Negami (HN)

e do termo de condutividade Aw™ associado a condutividade dc, este Ultimo descreve a parte



linear do gréfico. Os pardmetros calculados para o pico de relaxacdo em cada amostra estdo
descritos na tabela 7.

O parametro s reflete o grau de interconectividade dos elementos condutores e esta
associado a condutividade dc. O valor de s = 0,5 corresponde a caminhos de conducao tortuosos
onde predomina a difusdo de cargas. Enquanto que s = 1, tem-se condutores dc puro que
corresponde ao movimento de carga ideal através da amostra (TSONOS; APEKIS; PISSIS,
2000). Os resultados obtidos para o parametro s sdo consistentes com a ideia de que a difusao
de cargas (condutividade idnica) é o mecanismo de conducéo dos coacervados de polyP-Ca?*.
Skovroinski e colaboradores (2019) mostraram resultados semelhantes para os geéis de
Polifosfato de aluminio-ferro na presenca de polianilina, onde o mecanismo de conducgéo €é a
difusdo cargas, esse mecanismo favorece as vias de conducdo de longo alcance dentro da
amostra (BIANCHI et al., 1999).

Tabela 8 — Parametros obtidos através do ajuste da equacao de Havriliak-Negami e Jonscher
para os sistemas polyP-Ca?*.

Parametros
Amostras A S 11(S) o1 B1 Ag'1
polyP(1)-Ca?* 0,391 + 0,756 + 0,00122 + 0,0311+ 1+ 1,80. 10° +
0,0120 0,0221 1,32.10* 0,0333 0,0922 6,75.10’
polyP(2)-Ca?* 0,337 + 0,767 0,00107 + 0,0297+ 1+ 1,96. 10° +
0,00995 +0,02 8,83.10° 0,0252 0,0703 5,58.10"
polyP(3)-Ca?* 0,509 + 0,786 8,30.10* + 0,0423+ 1+ 1,76. 10° +
0,00967 +0,0119 7,89.10° 0,0278 0,0792 5,64.107
polyP-Ca?*(1) 0,538 + 0,739 0,00161 + 0,0593+ 1+ 2,54.10° +
0,0128 +0,0193 1,43.10* 0,0262 0,0726 7,69.10°
polyP-Ca?*(2) 0,336 0,768 0,00107 + 0,0297+ 1+ 1,97.10° +
0,00995 0,02 8,84.10° 0,0253 0,0704 5,59.107
polyP-CaZ*(3) 0,473 + 0,768 5,89.10 + 0,0273 + 1+ 1,60. 10° +
0,00771 +0,0104 4,58.10° 0,0239 0,0662 3,98.107

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O tempo de relaxacdo (t1) obtido através do ajuste € um parametro importante para

descrever a mobilidade do portador de carga dentro do sistema. A partir dos resultados

quantitativos obtidos através do ajuste, € possivel observar uma diminui¢cdo no tempo de



83

relaxacdo & medida que aumenta-se a concentracdo de polyP e Ca?* nos sistemas. Menores
tempos de relaxagéo estdo associados a maior mobilidade dos portadores de cargas dentro da
amostra, revelando que o aumento de polyP e Ca?* nos sistemas contribui para uma maior
mobilidade.
A condutividade dc do material foi determinada através do aumento linear de ¢'' em
funcéo do inverso da frequéncia, como justificada pela eq. 33.
a'(f)

SOXZXT[Xf

£"(f) =

Para que a perda dielétrica aumente de forma linear com o inverso da frequéncia, é

Eq. 33

necessario que a condutividade seja uma constante, isto €, ¢ (f) = odc, figura 39. Os valores de
condutividade dc experimentais obtidos através da relacdo da perda dielétrica com o inverso da
frequéncia estdo descritos na tabela 8.

Figura 38 - Relacgdo da perda dielétrica com o inverso da frequéncia para os coacervados polyP-
Ca?* variando as concentracdes de (a) polifosfato 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L* e Cc,® = 0,3 mol.L e
(b) CaCl»0,1; 0,3 e 0;5mol.L " e Cpoyp=0,2 mol.L .
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Tabela 9 — Dados da condutividade dc obtidos do gréafico da perda dielétrica com o inverso da
frequéncia.

Amostras odc (S/cm)
polyP(1)-Ca®* 9,39 x 108
polyP(2)-Ca?* 8,11 x 108
polyP(3)-Ca®* 8,86 x 108
polyP-Ca?*(1) 1,68 x 10”7
polyP-Ca?*(2) 8,80 x 108
polyP-Ca?*(3) 1,28 x 10”7

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A parte real da condutividade foi obtida a partir do formalismo da permissividade. A
figura 40 representa a condutividade ac em funcgdo da frequéncia, para os sistemas coacervados
variando as concentracdes de célcio e polifosfato. Nota-se em todas as amostras um
comportamento de independéncia da condutividade com a frequéncia na regido de alta
frequéncia. Este comportamento pode ser compreendido pela abordagem de Dyre (1988) para
materiais desordenados (amorfos), em que o mecanismo de conducdo pode ser baseado no
processo de hopping dos portadores de cargas a barreiras de energia livre aleatdrias. Neste
mecanismo denominado de Barreiras de Energia Livres Aleatdrias (RFEB), o transporte de
cargas é limitado pela presenca de regides amorfas que, consequentemente, induzem a formacéo
de regides com estados altamente localizados. Em termos de mobilidade de portadores de
cargas, a presenca de estados localizados nos materiais desordenados implica na existéncia de
bandas de conduc¢do ao longo do volume do material, que por sua vez define que a energia
desses estados localizados é suficientemente proxima. A condutividade 6" () apresenta um
patamar minimo para baixas frequéncias onde se extrai o valor de condutividade dc, o qual
independe da frequéncia. E em alta frequéncia surge um novo patamar constante a partir de uma
dada frequéncia maxima. No entanto, para a maioria dos materiais, esse patamar em alta
frequéncia ndo pode ser observado devido as limitagdes da faixa de frequéncia dos instrumentos
de medidas (COUTO, 2011).
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Figura 39 — Componente real da condutividade do sistema polyP-Ca** variando as
concentragdes de (a) polifosfato 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L ™ e Ccs?" = 0,3 mol.L e (b) CaCl,0,1; 0,3
e 0;5 mol.L ™ e Cpoiyp=0,2 mol.L?.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O platd observado na regido de altas frequéncias (HF) acima de 102 Hz é atribuido a
uma relaxacdo da condutividade dentro do material e relaciona-se a mobilidade ibnica
(SKOVROINSKI; DE OLIVEIRA; GALEMBECK, 2019). Em baixas frequéncias, o
comportamento linear do grafico, esta relacionado a presenca de efeitos de deslocamentos dos
ions a longo alcance, os quais ddo origem aos altos valores de € '". Visto que, para condutores
ibnicos, os expoentes da lei de ponténcia o(®) = oo+ Aw™ podem estar entre 0,5 e 1 indicando
0s caminhos ideais de longo alcance e o salto limitado de difusdo (PRADHAN et al., 2008).

Nota-se que o aumento da concentracdo do polyP e Ca?* na matriz, provocou um
aumento na condutividade do material. Essa observacdo corrobora com os resultados
quantitativos obtidos através do ajuste do modelo de Havriliaki-Negami para os valores de s e
para o tempo de relaxacgdo “t”. No entanto, um comportamento diferente ¢ observado na regiao

de baixas frequéncias (LF) para os dois graficos. Na figura 40 (a) é possivel observar uma
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sobreposicao das amostras, indicando que o mecanismo de conducdo ndo muda com a variagdo
de polyP. Por outro lado, na figura 40 (b) nota-se que as linhas ndo se sobrepdem na regido de
LF, indicando que o aumento no célcio influenciou no caminho livre médio e no mecanismo de
conducdo das amostras, levando a compreensdo de que ha um aumento nos pontos de
reticulagéo facilitando a mobilidade do portador de cargas e aumentando a condutividade.

O platd na regido de HF, caracterizado por uma frequéncia critica, indica a existéncia
da condutividade ac. A frequéncia critica pode ser bem observada como um pico de relaxacéo
da parte imaginaria da condutividade (¢ ') em funcéo da frequéncia, onde as frequéncias mais
altas que a frequéncia de pico corresponde ao patamar da parte real da condutividade, e as
frequéncias menores correspondem a regido de dispersdo da condutividade real. A figura 41
mostra o deslocamento do pico de relaxacdo nos diferentes sistemas. Nota-se que fmax aumenta
com o aumento da quantidade de polyP e Ca?* no sistema, conforme os dados da tabela 10.
Figura 40 — Componente imaginaria da condutividade do sistema polyP-Ca?* variando as

concentragdes de (a) polifosfato 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L™ e Ccs?" = 0,3 mol.Lt e (b) CaCl,0,1; 0,3
e 0;5 mol.L ™ e Cpoiyp=0,2 mol.L?.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Os valores de frequéncia critica obtidos para as amostras indicam um aumento no valor
dessa frequéncia a medida que aumentam as concentragdes de polyP e calcio no sistema, tabela
10. De acordo com DE ARAUJO et al., (2015) o valor da frequéncia critica é inversamente
proporcional ao tempo minimo necessario para o portador de carga cruzar a amostra. Dessa
forma, o aumento de polyP e Ca®* leva a um menor tempo de deslocamento dos portadores de
carga no processo de transferéncia de carga entre os eletrodos, esse resultado estd em coeréncia
com a diminui¢do do tempo de relaxacao (1), a medida que aumenta a concentracao de polyP e
Célcio.

Tabela 10 — Frequéncia de pico na condutividade imaginaria para os coacervados de polyP-
Ca?*,

Amostras Frequéncia de pico

emo'’ Sf! !Hz!

polyP(1)-Ca®* 157,0
polyP(2)-Ca®* 161,0
polyP(3)-Ca® 264,2
polyP-Ca?*(1) 125,2
polyP-Ca?*(2) 157,0
polyP-Ca?*(3) 323,2

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Através do grafico master da parte imaginaria da condutividade, onde tem-se o'/ 6" 'max X
wlwmax, € possivel visualizar melhor o efeito do aumento da concentracdo de polyP e calcio nos
sistemas, figura 42. Para 0s sistemas em que ocorre apenas uma variagdo na mobilidade dos
portadores de cargas, todos os gréficos iriam se sobrepor (DYRE; SCHRODER, 2000). No
entanto, nota-se que para os sistemas em estudo, ha uma ndo sobreposi¢do mais evidente na
regido acima da frequéncia de pico, indicando uma modificacdo provocada pelo polyP na figura
42 (a) e pelo célcio na figura 42 (b), alterando assim a frequéncia caracteristica do patamar
superior, assim como o valor da condutividade. Uma ndo sobreposi¢cdo mais discreta é
observada na regido abaixo da frequéncia de pico, indicando que estdo ocorrendo alteragdes nas
relaxagdes dipolares, revelando mudangas nos caminhos de condutividade do gel (DIOSA et
al., 2004).
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Figura 41 — Grafico master da parte imaginaria da condutividade para os coacervados polyP-
Ca?* variando as concentracdes de (a) polifosfato 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L* e Cc,® = 0,3 mol.L e
(b) CaCl»0,1; 0,3 e 0;5mol.L™ e Cpotyp= 0,2 mol.L L.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

5.6.1.2 Impedancia Complexa do sistema polyP-Ca?*

O estudo do formalismo da impedancia complexa contribui para compreensdo dos
fendmenos envolvidos nas respostas dielétricas dos materiais, como os efeitos de interior e de
superficie (NEAGU et al., 2000). Para analise da resposta elétrica através da EIC, geralmente
utiliza-se o diagrama de Nyquist, uma func¢do no plano complexo (Z'vs. Z").

A figura 43 mostra o grafico do tipo Nyquist da impedancia complexa para 0s
coacervados de polyP-Ca®". Diferentemente da maioria dos materiais que apresentam a

formacgé@o de um semicirculo, nesse grafico nao foi possivel observa-lo. Este impedimento a
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formacéo do semicirculo é proveniente da forte contribuicdo da reatancia capacitiva (Z '), isto
é, forte carater capacitivo em baixas frequéncias, tal comportamento pode ser associado a
polarizacdo do eletrodo observada no grafico da permissividade, sugerindo que a condugéo na
amostra é de natureza ibnica (DEVIANNAPOORANI et al., 2013).

Figura 42 — Gréfico Nyquist da impedancia complexa para coacervados variando as
concentragdes de CaCl,0,1; 0,2 e 0;3 mol.L™ e Cpoiyp = 0,2 mol.LL.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O modelo de circuito equivalente (CE) é bastante utilizado para o estudo da resposta
elétrica em condutores i6nicos. A partir deste modelo os dados de impedancia podem ser
ajustados construindo um circuito composto por elementos como resisténcias R e elemento de
fase constante (CPE), cuja resposta elétrica seja semelhante as das amostras estudadas
(MACDONALD; BARSOUKOV, 2005). A impedancia dos coacervados de polyP-Ca?* foi
modelada através de um circuito (R(RCPE)(RCPE)), figura 44. A figura 45 mostra o grafico de
Nyquist apos ajuste do circuito equivalente realizado no software Zview versao 2.9C.

Figura 43 — Circuito equivalente (R(RCPE)(RCPE))

R1 R2 R3
CPEL CPE2
— —

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Figura 44 — Gréficos Nyquist da impedancia complexa e seu ajuste de circuito equivalente para
amostra polyP-Ca?*,
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O R1 corresponde a resisténcia descompensada, de contatos elétricos; o segundo termo
composto por R2 e um elemento de fase constante CPE1 em paralelo, corresponde a relaxacéo
de volume da amostra; e o terceiro termo composto por uma resisténcia R3 e um elemento de
fase constante CPE2, corresponde a relaxacao de interface e tem relacdo com a polarizacdo do
eletrodo devido a difuséo dos portadores de carga livres.

O elemento de fase constante CPE fornece um melhor ajuste para os efeitos de

capacitancia correspondentes a distribuicdo de tempos de relaxacdo. A equacao 34 descreve a

impedancia do CPE, para um angulo de fase —(90°n) (MACDONALD; BARSOUKOV, 2005).

Zcpe = eq. 34

1
Qo(i.w)™
O valor do coeficiente n esta relacionado ao comportamento do CPE. Portanto, para um
processo de difusdo que possui caracteristicas de resisténcia devido a migracao de espécies, e
caracteristica de capacitor devido a polarizagéo interfacial, o valor de n que melhor descreve o
processo de difusdo é um valor intermediario, n=0,5, o qual corresponde a um angulo de 45°
(CHOl et al., 2019). Neste caso, o CPE é o elemento de Warburg, W.
A tabela 11 apresenta os valores dos parametros utilizados para o ajuste do modelo de

circuitos aos dados experimentais dos coacervados.
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Tabela 11 — Parametros utilizados nos ajustes de circuito equivalente para os coacervados de

polyP-Ca?",
CPE1 CPE2
Amostra  RL(Q) R2(Q) R3 (Q)
Y1 (S) nl Y2 (S) n2

polyP(1)-Ca®* 369,8+ 293.10°+ 4,05.10°+ 103+ 3,92 10*+ 1,29.10°+ 0,818

6,8 1,22.108 4,26.107 0,13 7,91. 103 1,32.10° +0,0485
polyP(2)-Ca?* 3234+ 33310+ 40010+ 103+ 37410 151105+ 0,814

3,9 2,40.10° 2,92.107 0,082  3,32.10* 1,16.10° +0,0342
polyP(3)-Ca?* 230,7+ 2,08.10°+ 4,66.10°+ 104+ 4,23 10+ 1,2810°+ 0,819

1,9 7,83.10° 2,48.107 0,059  2,09.10* 5,28.10°° +0,0217
polyP-Ca?*(1) 387,8+ 3,06.10°+ 59810+ 1,04+ 580.10°+ 166.10°+ 0,825

6,8 2,80.10° 4,07.107 0,045 2091.10* 3,44.10° + 0,0485
polyP-Ca®*(2) 3234+ 33310+ 40010+ 103+ 37410 151105+ 0,824

3,9 2,41.106 2,92.107 0,082  3,32.10* 1,16.10° +0,0342
polyP-Ca?*(3) 2022+ 244.10°+ 4,1.10°% + 1,03+ 452 10*+ 1,2210%+ 0,834

18 8,55.10° 1,66.107 0,047 1,71.10% 5,03.10° +0,0112

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

De acordo com os valores obtidos para o ajuste do circuito elétrico escolhido, verifica-
se uma menor resisténcia de volume a medida que aumenta a concentracdo de polyP e célcio
nos sistemas. Uma menor resisténcia de volume significa uma maior condutividade ac para o
préton, concordante com os resultados experimentais de o '(f). Entretanto, os resultados obtidos
para as amostras intermediarias polyP(2)-Ca?* e polyP-Ca?*(2) sio discordantes dos resultados
experimentais da condutividade, visto que uma maior resisténcia de volume, como o0 modelo
de circuitos equivalentes aponta, levaria a um menor valor de condutividade nos regimes de
alta frequéncia, porém observa-se um aumento da condutividade no gréfico. Isso pode ser
compreendido devido a falhas no ajuste resultando num maior erro, sendo necessario projetar
um modelo mais complexo que diminua o erro.

Na regido de interfaces, observa-se uma diminuicdo da resisténcia R3, refletindo no
comportamento da condutividade dc observado no formalismo da permissividade. Essa
diminuicdo, esta relacionada com a diminuigdo simultanea da capacitancia interfacial do CPE,
reflexo da menor polarizacdo de cargas espaciais. No entanto, para as amostras com maiores

concentragbes de Ca®* e polyP (polyP(3)-Ca®** e polyP-Ca?*(3)), houve um aumento da
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resisténcia, sendo contraditorio com o comportamento da condutividade o (f), neste caso o
ajuste aponta para um aumento do carater capacitivo e da polarizacdo do eletrodo.
Valores de condutividade dc podem ser calculados através da equacdo 35, utilizando os

parametros obtidos no ajuste de circuito equivalente.

d
Tdc = (Ry+Ry+R3)XA Eq. 35

O parametro d corresponde a largura da cela, e o parametro A é a area de contato entre
o eletrodo e 0 material. R1, R2e R3 sdo 0 somatdrio das resisténcias, isto é, a resisténcia total da
cela. Os valores de o4c no formalismo da impedancia sao fornecidos na tabela 12 juntamente
com os valores obtidos experimentalmente pelo grafico de o' (f), para um valor d/A=0,6841 cm"

1

Tabela 12 — Valores de condutividade dc para os coacervados através do formalismo de
impedancia complexa.

Gdc circuitos Odc

Amostras equivalentes (S/cm) condutividade real (S/cm) Erro %
polyP(1)-Ca®*  230x107  939x10® 1149
polyP(2)-Ca?* 2,03 x 107 8,11 x 10°® 129,1
polyP(3)-Ca?* 3,22 x 107 8,86 x 10°® 263,4
polyP-Ca?*(1) 2,19 x 107 1,68 x 107 30,3
polyP-Ca?*(2) 2,03 x 107 8,80 x 108 130,6
polyP-Ca?*(3) 2,75 x 107 1,28 x 10”7 114,8

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A partir dos valores obtidos para cqc através do circuito equivalente, é possivel perceber
um erro acentuado entre os valores de odc N0 formalismo da impedancia e os valores obtidos
experimentalmente. Essa diferenca pode ocorrer devido a falta de exatiddo obtida no modelo
de circuitos equivalentes, mostrando que esse modelo apresenta descri¢cao semi-quantitativa dos
sistemas. Entretanto, a tendéncia observada estd em concordancia com a andlise obtida no

formalismo da permissividade dielétrica.
5.6.2 Sistema LRD-polyP-Ca?*
5.6.2.1 Permissividade dielétrica e Condutividade ac do sistema LRD-polyP-Ca?*

A parte real (¢') da permissividade dielétrica dos sistemas variando a concentragdo de
Laponita, polyP e CaCl, apresentou um comportamento semelhante aos coacervados polyP-
Ca2*, onde altos valores de &' nas regides de baixa frequéncia apontam para a polarizagio de
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cargas espaciais. Esta polarizacdo pode ser compreendida novamente pela migracao de ions na
amostra. A figura 46 mostra a parte real da permissividade (¢ ') em funcdo da frequéncia para
coacervados LRD-polyP-Ca?*.

Figura 45 — Perda dielétrica em diferentes concentragdes (a) LRD 2%, Cpolyp= 5.102 mol.L?
Cca®*=(1.102,5.102 e 1.10* mol.L™); (b) Laponita (1, 2 e 3%), Cpoiyp € Cca’* = 5.10 mol.L"
1 (c) LRD 2%, polifosfato (1.102, 5.102 e 1.10 mol.L™?) e Cca?* = 5.102 mol.L ™.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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O aumento da concentracdo de calcio do Ca®* no sistema provoca modificacdes na

resposta dielétrica em altas frequéncias, Figura 46 (a). Com o aumento da quantidade de Ca?*,
h& um aumento no valor de ¢ ' nas altas frequéncias, isto pode estar associado ao mecanismo de
relaxacdo de alta frequéncia (HFR), o qual ocorre numa faixa de frequéncia caracteristica de
relaxacdo de condutividade ac do tipo hopping de espécies de H* (OLIVEIRA, 2008; DIOSA
et al., 2004). Nas figuras 46 (b) e (c) nenhuma mudanca significante foi observada para o valor
de ¢', isso revela que ndo houve mudanca nos caminhos de conducdo com o aumento da
Laponita e polyP, indicando que ha uma saturacdo nas interac@es tanto para a LRD quanto para
0 polyP.
As relaxacdes de condutividade para os sistemas LRD-polyP-Ca?* podem ser visualizadas no
gréfico da parte imaginaria da permissividade (¢ ') em funcdo da frequéncia, figura 47. A perda
dielétrica dependente da frequéncia é uma caracteristica essencial do transporte de salto dos
portadores de carga, isso implica que o salto dos portadores de carga desempenha um papel
importante na modificacdo dos processos de transporte que ocorrem no material (REDDY et
al., 2011).

Figura 46 — Parte imaginaria da permissividade em diferentes concentracdes de (a) LRD 2%,
Cpolyp=5.102 mol.L? Cca?*=(1.102,5.102 ¢ 1.10™ mol.L?); (b) Laponita (1, 2 & 3%), Cpolyr €
Cca?*=5.10? mol.L%; (c) LRD 2%, polifosfato (1.102, 5.102 e 1.10"* mol.L™?) e Cca?* = 5.10

mol.L™.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Processos de relaxacdo podem ser observados no sistema LRD-polyP-Ca2* numa regido
de alta frequéncia que ocorre em torno de 10% e 10* Hz para todos os sistemas. Nota-se que o
aumento da concentracdo de calcio no sistema LRD-polyP promove mudangas no
comportamento dielétrico do material, isto ¢, com o aumento da concentragdo de Célcio, ha
uma diminui¢cdo no tempo de relaxacdo da amostra, conforme mostra a figura 47 (a). O
mecanismo de relaxacdo em alta frequéncia pode ser atribuido a um mecanismo dipolar
relacionado as moléculas de agua ligadas a rede polimérica (SKOVROINSKI; DE OLIVEIRA,
GALEMBECK, 2019). Desta forma compreende-se que o arranjo supramolecular formado por
Laponita, polifosfato e ions de célcio podera formar uma rede a qual os clusters de LRD-polyP
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podem estar ligados através de pontes via ions de calcio aumentando os caminhos de condugdo
por onde ocorre a difusdo de espécies de H.

Nas figuras 47 (b) e 47 (c) nota-se que o tempo de relaxagdo ndo se altera
significativamente com o aumento das concentracdes de Laponita ou Polifosfato. Altos valores
de ¢ "' em baixas frequéncias foram atribuidos ao movimento de carga livre dentro da amostra,
indicando maior valor de condutividade dc, esse comportamento é caracteristico de sistemas
poliméricos condutores i6nicos (SKOVROINSKI; DE OLIVEIRA; GALEMBECK, 2019).

Os parametros calculados através do ajuste a expressao de Havriliak-Negami (HN) e do
termo de condutividade de Jonscher (Aw™) para o pico de relaxacdo em cada amostra estdo
descritos na tabela 13.

Os altos valores de s encontrados nas amostras LRD-polyP-Ca?*, indicam uma menor
tortuosidade nos caminhos de conducdo dos coacervados a medida que se aumenta 0s
componentes no sistema. Os resultados obtidos para as amostras em que houve variagdo de
calcio revelam que o aumento do célcio nos sistemas contribui para melhorias nos caminhos de
conducéo, visto que quanto mais o parametro s se aproxima de 1, mais ideal € 0 movimento de
carga na amostra. Para o0s sistemas em que variou-se as concentracfes de Laponita e polyP,
observou-se uma mudanca discreta no valor de s.

Tabela 13 — Pardmetros obtidos através do ajuste da equacdo de Havriliak-Negami e Jonscher
para o sistema LRD-polyP-Ca?* variando as concentragdes de calcio Ccs?" = (1.102,5.102 ¢
1.10" mol.LY), Laponita (1, 2 e 3%) e polyP (1.102,5.102 ¢ 1.10"t mol.L™?).

Parametros

Amostras A S 11(3) o1 B1 Ag'1

Variacgao de Caélcio

LRD-polyP-Ca?*(1) 0,490+ 0,815 + 3,08.10% + 0,109 + 1+ 1,17.10%° +
0,0110 0,0128 6,18.107° 0,0516 0,153 7,20. 10’

LRD-polyP-Ca?*(2) 0,460+ 0,842 + 1,39.10% + 0,105 + 1+ 9,31.10% +
0,00961 0,0102 3,14.10° 0,0582 0,174 6,31. 10’

LRD-polyP-Ca?*(3) 0,462 0,852 + 7,50.10° + 0,0764 + 1+ 8,92. 10% +
+0,00862 0,00807 1,50.10° 0,0543 0,161 5,22. 10’

Variacao de Laponita

LRD(1)-polyP-Ca** 0,461+ 0,843 + 151.10% + 0,116 + 1+ 9,72. 108 +

0,0102 0,0109 3,58.10° 0,0596 0,180 6,91. 10’



LRD(2)-polyP-Ca** 0,460+ 0,842 + 1,39.10% 0,105 + 1+ 9,31.10% +
0,00965 0,0102 3,14.10° 0,0582 0,174 6,31. 10’

LRD(3)-polyP-Ca** 0,479+ 0,835+ 1,38.10% + 0,106 + 1+ 9,22. 108 +
0,00931 0,00961 3,05.10° 0,0564 0,168 5,90. 10’

Variagéo de polifosfato

~ LRD-polyP(1)-Ca® 0,491+ 0823+  14410%+ 0111+ 1+  9,60.10°%
0,00890 0,00942 2,92.10° 0,0518 0,155 5,52. 10’
LRD-polyP(2)-Ca** 0,460+ 0,842 + 1,39.10% + 0,104 + 1+ 9,31. 108 +
0,00965 0,0102 3,14.10° 0,0582 0,174 6,31. 10’
LRD-polyP(3)-Ca** 0,469+ 0,838+ 1,22.10*+  0,0939 + 1+ 9,72.10% +
0,00891 0,00923 2,39.10° 0,0516 0,153 5,62. 10’

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os parametros aze P1 referem-se ao alargamento simétrico e assimétrico da funcéo de
relaxacdo e estdo relacionados ao grau de desordem macroscépica do sistema. Nota-se que 0s
sistemas apresentam valores muito proximos para os parametros aze 1, indicando que 0s picos
podem surgir de mecanismos de relaxamento semelhantes para essas amostras
(SKOVROINSKI; DE OLIVEIRA; GALEMBECK, 2019).

Menores tempo de relaxacao estdo associados a maior mobilidade do portador de cargas
dentro da amostra (TAILOR et al., 2022). Os resultados obtidos para tiatravés do ajuste
mostram que o0 aumento na concentracdo de cada componente provocou uma diminuicdo no
tempo de relaxacgdo, este resultado € mais nitido para as amostras em que houve aumento na
concentragdo de calcio.

A condutividade dc do material foi determinada através do aumento linear de &¢'' em
funcdo do inverso da frequéncia, onde foi selecionado os 8 ultimos pontos referentes a regido

linear, figura 48.
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Figura 47 - Relacdo da perda dielétrica com o inverso da frequéncia para os coacervados LRD-
polyP-Ca?" em diferentes concentragdes de (a) LRD 2%, Cpolyp= 5.102 mol.L"? Cca?* = (1.10°
2,5.102 e 1.10" mol.L™%); (b) Laponita (1, 2 e 3%), Cpoiye € Cca?* = 5.10 mol.L%; (c) LRD 2%,

polifosfato (1.102, 5.102% e 1.10%

mol.LY) e Cca?* = 5.102 mol.L ™.

a) 7x10%
6x10% 1§
| ]
5x108 ’
|
4x10°
@ 35108
. $
2x108 = LRD-polyP-Ca?*(1)
1X10° ] e LRD-polyP-Ca?*(2)
A LRD-polyP-Ca?*(3)
0. ___Linear Fit
0 2 4 6 8 10
Fls
b) 6x10%-
[ ]
5x108 :
)
4x108 ¢
:w
3x108 -
2
2x1084 =
. LRD(1)-polyP-Ca®*
1x1084 & e LRD(2)-polyP-Ca®
i LRD(3)-polyP-Ca®*
0- __ Linear Fit
0 2 4 6 8 10
Fls
c) 7x108+
6x108
5x108 ‘
]
4x108 A l st
© 3x108 '
1
2x1084 g = LRD-polyP(1)-Ca®*
. 1 e LRD-polyP(2)-Ca?
1x108 l A LRD-polyP(3)-Ca®
0l __ Linear Fit
0 2 4 6 8 10

Fls
Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os valores de condutividade dc experimentais obtidos através da relagdo da perda

dielétrica com o inverso da frequéncia estdo descritos na tabela 14.
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Tabela 14 — Dados da condutividade dc obtidos do gréafico da perda dielétrica com o inverso da
frequéncia.

Amostras oa (S/cm)
LRD-polyP-Ca?*(1)  1,10.107

LRD-polyP-Ca?*(2) 8,30.10°%
LRD-polyP-Ca?*(3) 1,03. 107
LRD(1)-polyP-Ca?* 8,11.10°%
LRD(2)-polyP-Ca?* 8,30.10%
LRD(3)-polyP-Ca?* 9,56 10°®
LRD-polyP(1)-Ca?* 1,11.107
LRD-polyP(2)-Ca?* 8,23.10°%
LRD-polyP(3)-Ca** 9,06.10°®

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A parte real da condutividade foi obtida a partir do formalismo da permissividade. A
figura 49 representa a condutividade ac em funcéo da frequéncia, para os sistemas coacervados
variando as concentragdes de Calcio, Laponita e Polifosfato.

Figura 48 — Condutividade ac para amostras de coacervado variando as concentracoes de (a)
LRD 2%, Cpolyp= 5.102 mol.L™? Ccs?" = (1.102, 5.102 e 1.10 mol.L); (b) Laponita (1, 2 e
3%), Cpolyp € Cca?" = 5.102 mol.L%; (c) LRD 2%, polifosfato (1.102, 5.102 e 1.10t mol.L %) e
Cca?* =5.102 mol.LL,
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Neste grafico podem ser observadas trés caracteristicas importantes: (i) o
comportamento das amostras na LF, (ii) um platd na regido de HF e (iii) a frequéncia critica no
platd de HF. Na regido de LF ndo é possivel observar um regime de condutividade independente
da frequéncia devido ao empilhamento de cargas na interface eletrodo-amostra. No entanto,
uma tendéncia pode ser compreendida atraves da analise da permissividade real em funcdo da
frequéncia, onde observa-se altos valores de &' na regido de baixa frequéncia. Nesta regido
predominam os efeitos de interface, isto é, a polarizacdo do eletrodo que é caracteristico de
materiais condutores i0nicos.

Uma outra caracteristica observada na HF é a sobreposicao dos graficos nas amostras
em que variou-se Laponita e polyP, indicando que o aumento composicional desses
componentes ndo modificou os caminhos de conducdo. Para as amostras em que variou-se
calcio, nota-se uma ndo sobreposicdo na regido abaixo da frequéncia critica. Esse

comportamento pode ser compreendido como mudancas no livre caminho médio, de modo que
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maiores concentragdes de calcio favorece a formacao de mais pontos de reticulacéo, facilitando
a mobilidade dos prdtons e influenciando na condutividade, essa observacdo estd em
conformidade com os resultados obtidos para o pardmetro s obtido através do ajuste usando o
modelo de Havriliak-Negami.

O patamar observado em HF (10*e 10° Hz) para todas as amostras de LRD-polyP-Ca?*
é atribuido a um relaxamento da condutividade dentro do material e esta relacionado a
mobilidade ibnica, a qual os portadores de cargas podem fluir através das vias de conducéo
existentes ao longo de toda a amostra (condutividade dc) (DYRE, 1988; DE ARAUJO et al.,
2015).

Observa-se na figura 49 (a) que o aumento da concentracao do calcio ha matriz, aumenta
a condutividade do material, mostrando concordancia com os valores obtidos para os
pardmetros s e ti, que apresentaram melhores caminhos de conducdo e menor tempo de
relaxacdo, respectivamente. Ja na figura 49 (b) e (c) nota-se que o aumento na concentracao de
Laponita e polyP, néo influenciou significativamente no valor de condutividade, assim como
observado nos valores dos parametros s e t1, onde houve pequenas variagdes. Os estudos de
Mendes et al., (2006) mostraram que os géis de polifosfato possuem prétons como portador de
carga, com isso compreende-se que a Laponita ndo ocupa sitios de hopping dos prétons, embora
as cadeias de polifosfato interajam se ligando em suas bordas. Portanto, como o0s coacervados
sdo sistemas deficientes em agua livre, a conducdo de carga através do prdéton pode ocorrer
predominantemente em sitios de polifosfato. O aumento na concentracdo de polifosfato ndo
altera a condutividade do material devido a quantidade de ions de Ca?* presente no meio ser
suficiente para saturar os ions de polifosfato disponiveis em todas as amostras.

A frequéncia critica pode ser bem observada como um pico de relaxacdo da parte
imaginaria da condutividade (¢ ') em funcdo da frequéncia. Onde as frequéncias mais altas que
a frequéncia de pico corresponde ao patamar da parte real da condutividade, e as frequéncias
menores corresponde a regido de dispersdo da condutividade real. A figura 50 mostra o
deslocamento do pico de relaxacdo nos diferentes sistemas.
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Figura 49 — Parte imaginaria da condutividade para amostras de coacervado variando as
concentragdes de (a) LRD 2%, Cpolyp= 5.102 mol.L™Y Cca?* = (1.102, 5.102 e 1.10"t mol.LY);
(b) Laponita (1, 2 e 3%), Cpolyp € Cca?* = 5.102 mol.L%; (c) LRD 2%, polifosfato (1.102, 5.10"
2e1.10 mol.LY) e Cca?* = 5.102 mol.L 2.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
Nota-se que fmax apresenta maiores valores com o aumento da quantidade de célcio no

sistema, esse resultado esta de acordo com os menores tempos de relaxacdo para os sistemas
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com maiores forga idnica. J& os sistemas em que varia-se as concentra¢fes de Laponita e polyP
os valores de fmax S80 semelhantes, assim como o tempo de relaxagéo, tabela 15.

Tabela 15 — Frequéncia de pico na condutividade imaginéaria para os coacervados de LRD-
polyP-Ca?",

Amostras Frequéncia critica

de HFR SHZZ
Variagéo de Calcio

LRD-polyP-Ca?*(1) 870,2
LRD-polyP-Ca?*(2) 2313,7
LRD-polyP-Ca?*(3) 3844,7
____ Variaghodelaponita_
~ LRD (1)-polyP-Ca?* 23137
LRD (2)-polyP-Ca?* 2313,7
LRD (3)-polyP-Ca?* 2313,7
— aamoeroyr
LRD-polyP(1)-Ca?* 2313,7
LRD-polyP(2)-Ca?* 2313,7
LRD-polyP(3)-Ca?* 2313,7

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os efeitos do célcio, Laponita e polyP foram avaliados atraves do grafico master da
parte imaginaria da condutividade, figura 51. Diferentemente dos sistemas polyP-Ca?* é
possivel observar que a sobreposicdo nesses sistemas é evidente, para a variacao de Laponita e
polifosfato. Isso indica que ndo estdo ocorrendo mudangas na mobilidade dos portadores de
cargas (DYRE; SCHR@DER, 2000), assim os mecanismos de condugdo sdo semelhantes e
independentes da concentracdo desses componentes. No entanto, observa-se claramente na fig.
51 (a) que hd uma nao sobreposicdo na regido de baixa frequéncia devido a contribuicdo da
polarizacdo do eletrodo para a condutividade ac. E em alta frequéncia a ndo sobreposicao pode
ser atribuida aos saltos e movimentos de vibragdo dos ions em menor escala de tempo (PAL;
GHOSH, 2019).
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Figura 50 — Gréfico master da parte imaginaria da condutividade para os coacervados LRD-
polyP-Ca?* variando as concentragdes de (a) LRD 2%, Cpolyp= 5.102 mol.L™? Cca?*" = (1.10%,
5.102 ¢ 1.10"t mol.LY); (b) Laponita (1, 2 e 3%), Cpolyp € Cca?" = 5.102 mol.L%; (c) LRD 2%,
polifosfato (1.10 5.102 e 1.10"t mol.L}) e Cca?* = 5.102 mol.L ™.

a) .
10° 5
107 5
?é ]
_ €
o ]
~ 10?5
0 ]
1024 = LRD-polyP-Ca?*(1)
® LRD-polyP-Ca?*(2)
1 A LRD-polyP-Ca?*(3)
10-4_ T T T T T T T T 1
10°% 10° 10* 10° 102 10! 10° 10! 10% 10°
L .
b)
100 u
10-1 u
%
_ €
L
~ 102
b
-3
10 = LRD(1)-polyP-Ca2*
® LRD(2)-polyP-Ca?
A LRD(3)-polyP-Ca®
0 N —

10° 10* 10° 102 10t 10° 10 10% 10°

fIf .
C
)100—:
10—1_
3
_ €
~ 10725
i)
1075 ®  LRD-polyP(1)-Ca®*
] ® LRD-polyP(2)-Ca?*
| A LRD-polyP(3)-Ca?*
10_4 T T T T T T T 1
10°® 10* 10°® 102 10! 10° 10' 10% 10°
£/ Fra

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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5.6.2.2 Impedancia Complexa do sistema LRD-polyP-Ca?*

A figura 52 mostra o diagrama Nyquist da impedancia complexa para os coacervados

LRD-polyP-Ca?* em diferentes concentracdes de Calcio.

Assim como para os coacervados polyP-Ca?*, os coacervados de LRD-polyP-Ca?* variando as
concentragfes de Caélcio, Laponita e polyP, ndo apresentaram formacdo de semicirculo,
indicando predominancia da difusdo de espécies nas amostras. Neste caso, o impedimento a
formacéo do semicirculo é proveniente da forte contribuicéo da reatancia capacitiva (Z ') e pode
estar associado a polarizacdo do eletrodo observada no grafico da permissividade.

Figura 51 — Gréafico Nyquist da impedancia complexa para coacervados variando as
concentragdes de (a) LRD 2%, Cpoiyp= 5.102 mol.L? Ccs?*=(1.102,5.102% e 1.10t mol.L}).
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A impedancia complexa Z* dos sistemas LRD-polyP-Ca?* foi analisada pelo modelo de
circuitos equivalentes. Para esta andlise foi proposto um circuito (R(RCPE)(CPE(RW))) a fim
de obter melhorias em relacdo ao percentual de erro, foi utilizado um elemento de difusdo de
Warburg, que descreve melhor os sistemas em que ndo ha formacédo de semicirculo, figura 53.

Na figura 54 é apresentado o grafico que representa o ajuste para as amostras LRD-polyP-Ca?".

Figura 52 — Circuito equivalente (R(RCPE)(CPE(RW)))
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CPE1 R3 w1
— 5

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Figura 53 — Gréficos Nyquist da impedancia complexa e seu ajuste de circuito equivalente para
amostra LRD-polyP-Ca?".
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A tabela 16 apresenta os valores dos parametros utilizados para o ajuste do modelo de
circuitos aos dados experimentais dos coacervados variando as concentracfes de célcio,
Laponita e polyP. De acordo com os resultados obtidos para o ajuste do circuito equivalente em
cada sistema variando as concentraces dos componentes, foi possivel observar que o0 aumento
dos componentes em cada sistema levou a uma menor resisténcia de volume R2. Esse resultado
estd em concordancia com o grafico da condutividade ac para o préton, onde menores valores
de resisténcia significam uma maior condutividade. E possivel observar uma diminuicio
significativa da resisténcia com o aumento de calcio, assim como o aumento da condutividade
estd mais nitido no grafico dos sistemas variando calcio do que para os sistemas variando
Laponita e polyP.

Na regido de interface observa-se uma diminuigdo da resisténcia R3 para as amostras
LRD-polyP-Ca?* em cada variacio de componentes. Essa diminuicdo esta relacionada com a
queda concomitante da capacitancia interfacial do CPE, resultado da menor polarizacdo de

cargas espaciais.
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Tabela 16 — Pardmetros utilizados nos ajustes de circuito equivalente para os coacervados LRD-
polyP-Ca?* variando as concentragdes de Calcio, Laponita e polyP.

CPE1 CPE2
Amostra  R1(Q) R2(Q) R3(Q)
Y1(S) nl WI-R  Y2(S) n2

Variacédo de Calcio
LRD-polyP- 105,61+ 6,874+ 3,79.10°+ 0,892+ 1,06.10'+ 21310°% 377.10°+ 0,8942
Ca*(1) 049 0782 202.10% 000106 2,80.10° 307.10° 172.10® +0,0009
LRD-polyP- 52,33+ 4,392+ 3,61.10%°+ 0,891+ 1,26.10'+ 3,04.10°+ 358.10%+ 0,8929
Ca*(2) 014 0209 1728.10% 0000640 1,82.10° 250.10° 742.10° +0,0217
LRD-polyP- 52,33+ 1,908+ 426.10°+ 0895+ 893.105% 30210°+ 366.10%+ 0,8968
Ca*(3) 014 0133 349107 0000740 6,98.10° 229.10° 74510° +0,0003

Variagdo de Laponita
LRD(1)-polyP- 54,12+ 4,771+ 8,09.10°+ 0,891+ 151.10'+ 28310+ 366.10°+ 0,8931
Ca** 021 0285 106.10° 0000742 2,91.10° 248.10° 8510°  +0,0004
LRD(2)-polyP- 52,33+ 4392+ 3,61.10°+ 0,891+ 1.26.10'+ 30410 358.10°+ 0,8929
Ca** 014 0209 1728.10° 0000640 1,82.10° 250.10° 742.10° +0,0217
LRD(3)-polyP- 5352+ 3919+ 63210+ 0,889+ 584.10°% 3,06.10°+ 359.10%+ 0,8914
Ca** 023 0244 988.107 0000621 6,02.10° 26110 72510° +0,0003

Variagao de Polifosfato
LRD-polyP(1)- 56,57+ 6,353+ 3,57.10°+ 0,891+ 4,96.10°% 3,05.10°+ 35510°+ 0,8923
Ca** 028 0280 1721.10% 0,000640 7,17.10° 2.63.10' 750.10° +0,0004
LRD-polyP(2- 52,33+ 4,392+ 3,61.10°+ 0,891+ 1.26.10'+ 30410 358.10°+ 0,8929
Ca?* 014 0209 172810 0000640 1,82.10° 250.10" 742.10° +0,0217
LRD-polyP(3)- 46,94+ 3,726+ 3,6.10°+ 0,895+ 848.10°% 198.10°% 364.10°+ 0,8969
Ca?* 022 0237 13510% 0000721 878.10° 3,09.10' 808.10° +0,0004

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A tabela 17 apresenta os valores para condutividade dc obtida através do ajuste de

circuito equivalente e dos dados experimentais para os coacervados LRD-polyP-Ca?*.
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Tabela 17 — Valores de condutividade dc através do formalismo de impedancia complexa para
os coacervados LRD-polyP-Ca?*.

Amostras odc (S/cm) odc (S/cm)
circuitos equivalentes  condutividade real Eov
Variacdo de Célcio

LRD-polyP-Ca?*(1) 6,45.10° 1,11.107 41,3
LRD-polyP-Ca?*(2) 5,43.108 8,29.103 34,5
LRD-polyP-Ca?*(3) 7,66.10° 1,03.107 25,6

Variacdo de Laponita
LRD(1)-polyP-Ca?* 4,53.10°® 8,10 . 108 44,0
LRD(2)-polyP-Ca?* 5,43.10°® 8,29.10% 34,5
LRD(3)-polyP-Ca?* 1,17.10°7 9,56 108 22,3

Variagéao de polifosfato
LRD-polyP(1)-Ca®* 1,38.107 1,11.107 24,3
LRD-polyP(2)-Ca?* 5,43.10° 8,29 .10°8 34,5
LRD-polyP(3)-Ca?* 8,06.10°8 9,06 . 108 11,0

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os valores obtidos para oqdc através do circuito equivalente (R(RCPE)(CPE(RW)))
apresentaram uma margem de erro bem menor em relacdo ao ajuste obtido através do circuito
(R(RCPE)(RCPE)). As amostras LRD-polyP-Ca?*(3), LRD(3)-polyP-Ca?**, LRD-polyP(1)-
Ca?*, LRD-polyP(3)-Ca?* mostraram valores bem proximos dos valores obtidos
experimentalmente. No entanto, para as demais amostras foram obtidos valores com uma maior
percentagem de erro. Essa diferenca esta relacionada a falta de exatiddo obtida no momento do

ajuste, mostrando que esse ajuste ainda apresenta descri¢do semi-quantitativa dos sistemas.

5.6.2.3 Efeito da razdo de cargas Laponita/Polifosfato no comportamento dieletrico dos

coacervados

Nesta secdo serd apresentado o estudo do comportamento elétrico dos géis e
coacervados de LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?*, para Laponita 1 e 2%, em diferentes condigdes
de estequiometria de cargas LRD/polyP: LRD-Ca?* (1:0); LRD-polyP-Ca?* (1:0,5); (1:1) e
(1:1,5), e diferentes forcas idnicas numa razdo LRD/Ca?* 1:1 e 1:10.

A parte real (¢") da permissividade dos géis e coacervados obtidos das intera¢cdes LRD-

polyP-Ca?*, estdo apresentadas na figura 55.
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Figura 54 — Parte real da permissividade dos sistemas LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?*: Laponita
1%, Cpolyp=0; 0,01; 0,1 € 0,15 mol.L?, (a) Géis Cca?* = 0,005 mol.L™?; (b) Coacervados Cca?*
= 0,05 mol.L™. Laponita 2%, Cpoye= 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L, (c) Géis Cca** = 0,01 mol.L%; d)
Coacervado Cca>* =0,1 mol.L ™,
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os altos valores da permissividade (') observados em baixa frequéncia para todos 0s
sistemas é caracteristico de condutores idnicos e pode ser compreendido como uma forte
polarizacdo de cargas espaciais na interface do eletrodo/amostra, assim como fora observado
para os sistemas polyP-Ca?* e LRD-polyP-Ca?*.

Observa-se que os géis LRD1-polyP-Ca?* e LRD2-polyP-Ca?* apresentam um
comportamento semelhante na regido de alta frequéncia, este comportamento esta relacionado
ao processo de relaxacdo no material, onde o aumento de polyP reduz o tempo de relaxacéo. Ja
0s sistemas coacervados, apresentam mudangas no comportamento nas baixas frequéncias, isto
é, mudancas relacionadas aos processos de polarizacdo interfacial. Esses comportamentos
podem ser melhor visualizados no grafico da parte imaginaria da permissividade (¢') em

funcdo da frequéncia, figura 56.
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Figura 55 — Parte imaginaria da permissividade dos sistemas LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?*:
Laponita 1%, Cpoye= 0; 0,01; 0,1 e 0,15 mol.L?, (a) Géis Cca?* = 0,005 mol.L:; (b)

Coacervados Cca?* = 0,05 mol.L™. Laponita 2%, Cpoiye=0,1; 0,2 € 0,3 mol.L?, (c) Géis Cca®*
0,01 mol.L%; d) Coacervado Cca?* =0,1 mol.L ™,
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O aumento da concentracdo de polyP nos géis e coacervados revelou uma mudanca
discreta no tempo de relaxacdo desses sistemas. Ao comparar as relaxacdes que ocorrem nos
géis e coacervados, nota-se que 0s sistemas coacervados apresentaram picos de relaxacdo em
frequéncias maiores (10° — 10* Hz) do que os géis (10? — 10° Hz), revelando que o aumento da
forca ibnica levou a uma diminuicdo do tempo de relaxacdo. A presenca de picos em altas
frequéncias podem ser atribuidos a perda dielétrica.

Uma descricao quantitativa dos processos de relaxacédo para os resultados experimentais
das amostras de LRD-Ca?" e LRD-polyP-Ca?" foram obtidas através do ajuste a expressio de

Havriliak-Negami (HN) e do termo de condutividade Aw™. Os parametros calculados para o
pico de relaxacdo em cada amostra estdo descritos na tabela 18.
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Tabela 18 — Parametros obtidos através do ajuste da equacdo de Havriliak-Negami e Jonscher

para os géis e coacervados LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?".

Parametros
Amostras A S 11(S) o B1 Ag'1
Géis
LRD1-Ca” (1:0) 0577+ 0,744+  211.10% 0,131+ 1+ 2,13.10° +
0,0118 0,0186 2,62.10 00311  0,0906 8,90.10
LRD1-polyP- 0,539+ 0,773 + 9,90.10% + 0,163+ 1+ 2,16.10° +
Ca?* (1:0,5) 0,0140 0,0207 2,61.10" 0,0377 0,113 1,08.108
LRD1-polyP- 0539+ 0775+  955.10%+ 0,164+ 1+ 2,14.10° +
Ca* (1:1) 00142  0,0208 1,51.10" 0,0385 0,116 1,10.108
LRD1-polyP- 0518t 0776+  9,23.10%+ 0,130+ 1+ 2,43.10° +
Ca?* (1:1,5) 0,0125 0,0207 1,04.10 00290  0,0849 8,68.10
LRD2-Ca** (1:0) 0,580+ 0,769 + 8,42.10% + 0,115+ 1+ 1,76.10° +
00104  0,0132 1,03.10" 00326  0,0947 6,89.10
LRD2-polyP- 0549+ 0785+  7,02.10%+ 0,129+ 1+ 1,55.10° +
Ca® (1:0,5) 0,0115 0,0146 1,11.10 0,0415 0,123 8,03.107
LRD2-polyP- 0,549+ 0,785 + 7,02.10% + 0,129+ 1+ 1,55.10° +
Ca* (1:1) 0,0115 0,0146 1,11.10* 0,0415 0,123 8,03.107
LRD2-polyP- 0536+ 0803+  4,23.10%+ 0,113 1+ 1,45.10° +
Ca?* (1:1,5) 0,0112 0,0128 6,80.10° 0,0423 0,126 7,39.107
Coacervados
LRDI1-Ca® (1:0) 0527+ 0,815+  250.10%+ 0,152+ 1+ 1,90.10° +
0,0130 0,0147 4,19.10° 0,0398 0,121 9,20.107
LRD1-polyP- 0511+ 0830+  1,97.10%*+ 0,131 1+ 1,38.10° +
Ca?* (1:0,5) 0,0117 0,0123 3,90.10°% 0,0486 0,147 8,14.10
LRD1-polyP- 0,497+ 0,831 + 1,92.10* + 0,125+ 1+ 1,29.10° +
Ca* (1:1) 00112  0,0119 3,78.10° 0,0489 0,148 7,63.107
LRD1-polyP- 0492+ 0839+  1,66.10%+ 0,125+ 1+ 1,28.10° +
Ca™ (1:15) 0,0104 0,0110 3,08.10° 0,0462 0,139 6,90.107
LRD2-Ca* (1:0) 0,525+ 0,819+  1,09.10%+ 0,109+ 1+ 1,39.10° +
0,00872  0,00872  1,51.10° 0,0354 0,107 5,09.107
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LRD2-polyP- 0541+ 0835+  92210%+  0,0646+ 1+ 1,12.10° +
Ca* (1:05) 0,00827  0,00698  1,32.10° 0,0398 0,116 4,65.107
LRD2-polyP- 0553+ 0,830+ 873105+  0,0568+ 1+ 1,07.10° +
Ca* (1:1) 0,00753  0,00623  1,16.10° 0,0376 0,109 4,06.107
LRD2-polyP- 0,627+ 0,839 + 7,93.10°+  0,0109+ 1+ 1,15.10° +
Ca* (1:1.5) 0,00706  0,00492  7,98.10° 00310  0,0877 3,47.107

R
Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

De acordo com os resultados obtidos para o pardmetro s, € possivel observar um
pequeno aumento no valor desse pardmetro a medida que se aumenta a concentracao de polyP.
Tsonos e colobaradores (2000) relatam que quanto mais o valor de s se aproxima de 1, menor
¢ a tortuosidade do material e melhor serd o movimento de cargas na amostra. Também foi
notado um aumento acentuado nos valores de s quando aumentou-se a forca ibnica,
demonstrando que os sistemas coacervados apresentam caminhos de condugdo melhores que
0s géis. Portanto, sugere-se que a presenca do polyP e o aumento da forca ibnica contribuem
para um processo de conducdo idnica mais eficiente.

Os resultados quantitativos obtidos para o tempo de relaxacdo (t1), mostram uma
diminuicdo de t; & medida que aumenta a concentracio de polyP e Ca?* nos sistemas. E
conhecido que os menores tempos de relaxagdo estdo associados a maior condutividade do
material, portanto o aumento de polyP e Ca?" nos sistemas contribui para uma melhor
mobilidade do portador de cargas, o que favorece o0 aumento da condutividade nesses sistemas.

A condutividade dc do material foi determinada através do aumento linear de &¢'' em
funcdo do inverso da frequéncia, figura 57.

Figura 56 - Relacdo da perda dielétrica com o inverso da frequéncia para os geis e coacervados
LRD-Ca?" e LRD-polyP-Ca?": Laponita 1%, Cpoye= 0; 0,01; 0,1 € 0,15 mol.L™%, (a) Géis Cca?*
= 0,005 mol.L%; (b) Coacervados Cca?* = 0,05 mol.L™. Laponita 2%, Cpoye= 0,1; 0,2 € 0,3
mol.L %, (c) Géis Cca?* = 0,01 mol.L%; d) Coacervado Cca>* =0,1 mol.L L.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os valores de condutividade dc experimentais obtidos através da relacdo da perda

dielétrica com o inverso da frequéncia estdo descritos na tabela 19.

Tabela 19 — Dados da condutividade dc obtidos do grafico da perda dielétrica com o inverso da
frequéncia.

Amostras ode (S/cm)
Gel Coacervados
LRD1-polyP-Ca** (1:0,5) 1,16.10° 1,16.10°
LRD1-polyP-Ca* (1:1) 1,33.10° 1,13.10°
LRD1-polyP-Ca** (1:1,5) 1,48.10° 1,13.10°
LRD2-Ca** (1:0) 1,48.10°3 1,33.10°3
LRD2-polyP-Ca** (1:0,5) 1,19.10° 1,20.10°3
LRD2-polyP-Ca* (1:1) 1,19.10°3 1,26.1073
LRD2-polyP-Ca** (1:1,5) 1,24.10°3 1,02.10°3

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A figura 58 representa a condutividade ac em funcéo da frequéncia, para 0s sistemas
géis e coacervados em diferentes condi¢cBes de estequiometria de cargas LRD/polyP. Um
comportamento independente da frequéncia na regido de HRF também foi observado nesses
sistemas, esse comportamento €é caracteristico de materiais amorfos e sua conducédo é baseada

no processo de hopping.
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Figura 57 — Parte real da condutividade dos sistemas LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca2*: Laponita
1%, Cpolyp=0; 0,01; 0,1 € 0,15 mol.L?, (a) Géis Cca?* = 0,005 mol.L™?; (b) Coacervados Cca?*
= 0,05 mol.L™. Laponita 2%, Cpoye= 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L, (c) Géis Cca** = 0,01 mol.L%; d)
Coacervado Cca>* =0, 1 mol.L™.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

O platd observado na regido de HF acima de 102 é atribuido a um relaxamento da
condutividade dentro do material e esta relacionado a mobilidade iénica. J4 0 comportamento
linear nas regides de LF esta relacionado a presenca de efeitos de deslocamentos dos ions a
longo alcance os quais dao origem aos altos valores de € .

Para os géis LRD1-polyP-Ca?* e LRD2-polyP-Ca®*, observa-se que o aumento da
concentracdo do polyP na matriz, provocou um aumento na condutividade do material. Os
coacervados também apresentaram maior condutividade em comparagdo aos géis, mesmo
possuindo uma concentracdo menor de moléculas de agua que influéncia na condutividade
protonica, entretanto a maior presenca de fons de Ca?* favoreceu o aumento da condutividade .
Esse aumento da condutividade em maiores concentragdes de polyP e Ca?* esta de acordo com
os resultados quantitativos obtidos através do ajuste para os valores de “s”, que apresentou

menor tortuosidade nos caminhos de conducéo, e para o tempo de relaxacéo “t” mostrando que



115

0 portador de cargas esta mais livre no sistema. Através dessa analise é possivel concluir que
quanto maior a concentracio de Ca?* e polyP mais pontos de reticulagdo LRD-polyP estio
disponiveis, facilitando a mobilidade do portador de cargas no sistema.

A frequéncia critica pode ser bem observada como um pico de relaxacdo da parte
imaginéria da condutividade (¢'") em funcdo da frequéncia, a partir desse gréfico pode ser
extraido valores experimentais para o tempo de relaxacao dielétrica. Onde as frequéncias mais
altas que a frequéncia de pico correspondem ao patamar da parte real da condutividade, e as
frequéncias menores correspondem a regido de dispersdo da condutividade real. A figura 59
mostra o deslocamento do pico de relaxacdo nos diferentes sistemas.

Figura 58 — Parte imaginaria da condutividade dos sistemas LRD-Ca?* e LRD-polyP-Ca?*:
Laponita 1%, Cpoye= 0; 0,01; 0,1 e 0,15 mol.L?, (a) Géis Cca?* = 0,005 mol.L?; (b)

Coacervados Cca?" = 0,05 mol.L. Laponita 2%, Cpoiye= 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L?, (c) Géis Cca?* =
0,01 mol.L; d) Coacervado Cca?* =0,1 mol.L ™,
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
Nota-se que fmax aumenta discretamente com a presenca do polyP. Para maior forca

idnica tem-se esse aumento € mais acentuado, conforme os dados da tabela 20.
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Tabela 20 — Frequéncia de pico na condutividade imaginaria para os geis e coacervados de
LRD-Ca?" e LRD-polyP-Ca?*.

Amostras Frequéncia de picoem ¢ (f) (Hz)

Gel Coacervados
LRD1-Ca** (1:0) 125,89 954,38
LRD1-polyP-Ca? (1:0,5) 251,18 1318,47
LRD1-polyP-Ca?* (1:1) 251,18 1318,47
LRD1-polyP-Ca?* (1:1,5) 251,18 1710,34
LRD2-Ca** (1:0) 307,31 2200,12
LRD2-polyP-Ca** (1:0,5) 398,11 2495,33
LRD2-polyP-Ca** (1:1) 398,11 2495,33
LRD2-polyP-Ca** (1:1,5) 630,95 2511,88

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Visto que o valor da frequéncia critica é inversamente proporcional ao tempo minimo
necessario para o portador de carga cruzar a amostra, observa-se que 0 aumento da concentracdo
do polyP e Ca?* influéncia no livre caminho médio dos portadores de carga no processo de
transferéncia de carga entre os eletrodos, ou seja, resultando em menores tempos de relaxacao.
Esse resultado experimental estd em coeréncia com o resultado obtido através do ajuste de
Havriliak-Negami para o tempo de relaxagdo (1).

O diagrama da master parte imaginaria da condutividade, figura 60, mostra que 0s
graficos dos sistemas coacervados apresentaram-se mais sobrepostos do que para os géis. E
possivel notar uma ndo sobreposicdo discreta para 0s géis nas regides acima e abaixo da

frequéncia critica, indicando uma mudanca na tortuosidade dos caminhos de conducéo.
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Figura 59 — Grafico master da parte imaginaria da condutividade dos sistemas LRD-Ca?* e
LRD-polyP-Ca?*: Laponita 1%, Cpoyr= 0; 0,01; 0,1 e 0,15 mol.L?, (a) Géis Cca®* = 0,005
mol.L%; (b) Coacervados Cca?* = 0,05 mol.L ™. Laponita 2%, Cpoiye= 0,1; 0,2 € 0,3 mol.L?, (c)
Géis Cca>* = 0,01 mol.L*; d) Coacervado Cca?* =0,1 mol.L™.

b)
2) Gel 10°4 Coacervado
10° 4
u
.I
104
‘éloi- :g
s e}
o] < 10-2_
~ =
:b b
-2 | .
10 m  LRD1-Ca® (1:0) 3 = LRD1-Ca? (1:0)
® LRD1-polyP-Ca?* (1:0,5) 1075 ® LRDI1-polyP-Ca** (1:0,5)
A LRD1-polyP-Ca?'(1:1) A LRD1-polyP-Ca?*(1:1)
v LRD1-polyP-Ca®* (1:1,5) v LRD1-polyP-Ca®* (1:1,5)
10-3- T T T T T T T 1 10-4 T T T T T T T I
104 10% 102 10 10° 10' 102 10% 104 10° 10* 10° 102 10! 10° 10' 10%> 10°
15, f/ e
c) d
o | Gel ) Coacervado
10 10° 4
-1
10 4 10
X \@©
£ _E
k ©
; ~ 1024
° 107+ o
LRD2-Ca?* (1:0) LRD2-Cal* (1:0)
| - 2+ . ~ :
: LRosmorpoway 107 - LROZpole.Ca (10
. A -polyP-Ca?*(1:
103 v LRD2-polyP-Ca?* (1:1,5) v LRD2-polyP-Ca? (1:1,5)
10* T T T T T . . :
10* 10° 102% 10! 10° 10' 10?2 10°

T T T T T T T | _5
105 10 10® 102 100 10° 10' 102 10° 10

fIf frf

max max

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
5.6.2.4 Efeito da razéo de cargas Laponita/Polifosfato na impedancia complexa

Respostas de interface e volume sdo melhores analisadas a partir da impedancia
complexa Z*. A figura 61 mostra o diagrama Nyquist da impedancia complexa para 0s géis e

coacervados de LRD-polyP-Ca?".

Assim como para os coacervados LRD-polyP-Ca?" variando as concentragdes dos
componentes, esses sistemas ndo apresentaram formacdo de semicirculo, indicando
predominancia da difusdo de cargas nas amostras. Neste caso, foi proposto 0 mesmo circuito
(R(RCPE)(CPE(RW))) usado nos sistemas LRD-polyP-Ca?" com estequiometria de cargas. A

figura 62 apresenta o grafico de Nyquist com o ajuste do circuito.
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Figura 60 — Grafico Nyquist da impedancia complexa dos géis e coacervados de LRD-Ca?* e
LRD-polyP-Ca?* para Laponita 1%, Cpoyr= 0; 0,01; 0,1 e 0,15 mol.L?, (a) Géis Cca?" = 0,005
mol.L™%; (b) Coacervados Cca?* = 0,05 mol.L ™.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Figura 61 — Gréficos Nyquist da impedancia complexa e seu ajuste de circuito equivalente para
amostra LRD-polyP-Ca?* com estequiometria de carga 1:1.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A tabela 21 apresenta os valores dos pardmetros utilizados para o ajuste do modelo de

circuitos aos dados experimentais dos géis e coacervados para Laponita 1 e 2%.
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Tabela 21 —Parametros utilizados nos ajustes de circuito equivalente para os géis e coacervados
LRD-Ca?" e LRD-polyP-Ca?*

CPE1 CPE2
Amostra  R1(Q) R2(Q) R3(Q)
Y1(S) nl W1-R Y2(S) n2
Géis
LRDI-Ca® 468,92 5861+ 149.10°% 08916+ 924.10% 1,76.10+ 4,80.10%+ 0,9035
(1:0) +3,80 1580  3,90.10°  0,0029 = 7,08.10° = 3,07.10* 581.108 +0,0030
LRDL-polyP- 207,62 20,58+ 1,74.10°+ 08943+ 1,72.107+ 15510+ 4,84.10%+ 0,9007
Ca* (105 1213 408  38L10° 00064 152107 26210° 3,6110° +0,0021
LRD1-polyP- 202,19 21,44+ 49510°+ 09578+ 1,31.10'+ 1,5.10°+ 4,87.10°+ 0,9079+
Ca*" (1:1) +151 245 @ 36810% 00242  80210° 261.10 3,60.10%  0,0021
LRD1-polyP- 194,91 19,93+ 6,21.10°+ 09160+ 6,30.105+ 132.10°+ 502.10°+ 0,9236+
Ca (115 4137 339  1,3410° 00021 2,21.10° 24910 396.10°  0,0019
LRD2-Ca® 208,20 21,76+ 4,71.10°+ 08958+ 6,24.10°+ 1,9.10°+ 44810+ 0,9012+
(1:0) +1,76 2,54 129108 00018 = 1,74.10° 3,07.10* 3,99.10%  0,0022
LRD2-polyP- 192,22 1875+ 472510%+ 0,8932+ 7,55.10°+ 1,9.10°+ 4,19.10%+ 0,8982+
Ca (1:05) 1133 199 279108 0,014  1,9510° 299.10° 3,0910°  0,0018
LRD2-polyP- 191,20 17,58+ 42510%+ 0,8932+ 7,63.10°+ 1,9.10°+ 421.10°+ 0,8967+
Ca?* (1:1) +1,47 205  279.10% 00014  24210° 2,99.10* 2,64.10% 0,0014
LRD2-polyP- 119,41 9,87+ 422.10°+ 08974+ 7,35.10°+ 2,58.10°¢ 4,18.10%+ 0,9001+
Ca (1115 4073 091  217.10° 00010 1,3410° 24810 17910°  0,0009
Coacervados

LRDI-Ca® 61,03+ 635+ 49510%+ 09097+ 7,42.10%+ 1,67.10° 486.10%+ 0,9156
(1:0) 033 079  304.10% 00012 172105 27410 235108 +0,0010
LRDI-polyP- 5233+ 514+ 431.10°+ 09005+ 872.10°+ 249.10°¢ 42610+ 0,9040
Ca* (105 013 065 = 1,9210°% 00008 = 1,86.10° 22110 16510% +0,0008
LRD1-polyP- 57,58+ 6,11+ 4,14.10°+ 08993+ 9,11.10%+ 276.10°% 4,110+  0,9025
Ca* (1) 015 023  173.10% 00008 9,19.10° 26110 156.10% +0,0008
LRDL-polyP- 50,73+ 450+ 4,08.10°+ 0,7863+ 8,03.10°+ 2,86.10°¢ 4,04.10°+ 0,9038
Ca* (115 015 051 = 1,6510% 0,0007 = 573.10°5 26410° 13610% +0,0007
LRD2-Ca® 3436+ 329+ 42210%+ 09079+ 457.10%+ 24510°¢ 41810+ 0,9107+
(1:0) 012 015  16.10% 00006 446105 24110 146.10%  0,0007
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LRD2-polyP- 3332+ 2,025+ 4,12.10°+ 09007+ 5,02.10°+ 24510°+ 4,1.10%+ 0,9019+
Ca (105 01837 041791 1,610 00005 34610° 24210 §910°  0,0007
LRD2-polyP- 332+ 1,845+ 4,05.10°+ 08982+ 4,59.10°+ 2,66.10°+ 4,03.10°+ 0,8992+
Ca*" (1:1) 01579 0,1434 1,36.10°% 00005  4,45.10° 23610 13710°  0,0007
LRD2-polyP- 28,79+ 1,518+ 4,44.10°+ 09005+ 3,34.10°+ 238.10°+ 4,4210%+ 0,9122+
Ca* (1115) 02552 03225 2510 0001 4727105 263.10° 24410%  0,0009

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os valores obtidos através do ajuste demonstraram um baixo erro para o circuito
escolhido. Através da analise foi possivel observar que houve uma diminuicdo da resisténcia de
volume R2 a medida que aumentou-se a razdo de cargas LRD/polyP nos sistemas, esse resultado
se mostrou em concordancia com o grafico da condutividade ac, onde uma menor resisténcia
de volume implica numa maior condutividade. Ao comparar os resultados obtidos para os géis
e coacervados, nota-se uma menor resisténcia de volume para 0s coacervados, iSso ocorre
devido ao aumento da forca i6nica no meio, reforcando a ideia de que o aumento da
concentragdo de Ca?* induz o aumento da condutividade protnica do material. Por outro lado,
na regido de interfaces observa-se um aumento seguido de uma diminuicdo da resisténcia R3
para as amostras de géis e coacervados, esse aumento pode ser resultado de uma forte
polarizacédo do eletrodo.

A tabela 22 apresenta os valores para condutividade dc obtida através do ajuste de
circuito equivalente e dos dados experimentais para géis e coacervados para Laponita 1 e 2%.

Tabela 22— Valores de condutividade dc através do formalismo de impedancia complexa para
0s géis e coacervados com Laponita 1 e 2% em diferentes estequiometrias de carga.

Amostras _ Ode (S/em) ou (S/cm) Erro %
circuitos eguwalentes condutividade real
Gel Coacervado Gel Coacervado Gel Coacervado

LRD1-Ca* (1:0) 7,41.10°8 9,22.10°8 1,44.1077 1,33.10” 48,6 30,6
LRD1-polyP-Ca? (1:0,5) 3,98.10°8 7,84.10°8 1,16.1077 1,16.1077 65,7 32,4
LRD1-polyP-Ca? (1:1) 5,22.10°8 7,50.10°8 1,33.10” 1,13.107 60,8 33,6
LRD1-polyP-Ca? (1:1,5) 1,08.1077 8,52.10°8 1,48.1077 1,13.107 27,0 24.6
LRD2-Ca** (1:0) 1,09.107 1,52.107 1,48.107 1,33.107 26,3 14,2

LRD2-polyP-Ca* (1:05)  9,06.10° 1,36.10°7 1,19.107 1,20.107 23,8 13,3
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LRD2-polyP-Ca** (1:1) 8,96.10°® 1,49.10°7 1,19.107 1,26.10°7 24,7 18,2

LRD2-polyP-Ca** (1:15) ~ 9,37.10° 2,04.10°7 1,24.10°7 1,02.107 24,4 100

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A partir dos valores obtidos para oqc através do circuito equivalente, foi possivel
perceber um maior erro para as amostras com Laponita 1%. Assim como para o0 ajuste dos
sistemas anteriores, essa diferenca pode ocorrer devido a falta de exatidao obtida no modelo de
circuitos equivalentes, mostrando que esse modelo apresenta descricdo semi-quantitativa dos

sistemas.

5.6.3 Sistema LRD-polyP-Met
5.6.3.1 Permissividade dielétrica e Condutividade ac do sistema LRD-polyP-CH30OH

A parte real (¢') e imaginaria (¢'') da permissividade dielétrica dos sistemas LRD-
polyP-Met, figuras 63 e 64 respectivamente, apresentaram um comportamento semelhante aos
sistemas discutidos nos topicos anteriores. O aumento de ¢ e €' nas regides de baixa frequéncia
apontam para a polarizacdo de cargas espaciais. Novamente compreende-se que esta
polarizacdo € provocada pela migracéo de portadores de carga.

Figura 62 — Parte real da permissividade do sistema LRD-polyP-Met, Laponita 1,5%, Cpolyp=
2.10 mol.L e metanol (1) 4,25%; (2) 11,8%; (3) 18,2% (4)23,7% e (5) 30,8%. .
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Figura 63 — Parte imaginaria da permissividade do sistema LRD-polyP-Met, Laponita 1,5%,
Cpolyp= 2.10" mol.L? e metanol (1) 4,25%; (2) 11,8%; (3) 18,2% (4)23,7% e (5) 30,8%.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Diferentemente dos sistemas coacervados LRD-polyP-Ca?*, os picos de relaxacio para
0 LRD-polyP-Met em ¢ sdo observados em frequéncias menores (10? Hz). Essas relaxacoes
em baixa frequéncia (LFR) podem ser atribuidas a polarizacéo interfacial de cargas espaciais.
De acordo com Neagu et al., (2000) esta polarizacao esta relacionada com a migracao de ions
através da condutividade dc.

O aumento da concentracdo do Metanol no sistema LRD-polyP provocou modificacfes
na resposta dielétrica do material, figura 64. Com o aumento da concentracdo de metanol,
observou-se um aumento do tempo de relaxacéo, isso pode estar relacionado com a diminuigéo
da constante dielétrica da dispersao, que leva a desestabilizacdo do sistema e a diminuicdo da
concentracdo das moléculas de agua na vizinhanca das cadeias de polyP através do processo de
desidratacdo, implicando numa diminuicdo na mobilidade de ions na amostra.

Os valores obtidos através do ajuste ao grafico da parte imaginaria da permissividade

estdo descritos na tabela 23.

De acordo com os resultados obtidos para o parametro s, € possivel observar um
aumento de s a medida que aumenta-se a concentracdo de metanol. Como visto anteriormente,
quanto maior o valor de s melhor é o movimento de cargas na amostra. No entanto, esses valores
nédo estdo de acordo com os resultados obtidos para o tempo de relaxacdo (t1), cujo valores

mostraram que o aumento da concentragdo do metanol aumentou o tempo de relaxacdo. Maior
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tempo de relaxacéo esta associado a menor mobilidade do portador de cargas dentro da amostra.

Este comportamento serd melhor entendido na anélise da condutividade ac.

Tabela 23 - Parametros obtidos através do ajuste da equacdo de Havriliak-Negami e Jonscher
para sistemas LRD-polyP-Met.

Parametros
Amostras A S 11(S) o1 B1 Ag'1
LRD-polyP- 6,39.10°+ 0,66631+ 3,25.10%+  0,09643+ 1+ 2,06. 10° +
Met(1) 1,73.10° 0,02191 5,43.10° 0,04402 0,1323 6,84.10’
LRD-polyP- 549.10% 0,75931+ 456.10*+ 0,07033+ 1+ 2,25.10% +
Met(2) 1,96.10° 0,02397 5,43.10° 0,04566 0,1293 1,03.108
LRD-polyP- 489.10°+ 0,81187+ 5,40.10%+  0,05968+ 1+ 2,33.10° +
Met(3) 3,03.10° 0,03463 1,31.10% 0,06738 0,1978 1,87.108
LRD-polyP- 512.10°+ 0,80091+ 7,68.10%+  0,07325+ 1+ 2,40.10° +
Met(4) 3,36.10° 0,03996 2,07.10* 0,07325 0,2166 2,15.108
LRD-polyP- 6,07.10°%+ 0,78005+ 1,18.10%+  0,07194+ 1+ 2,56.10° +
Met(5) 4,27.10° 0,04803 3,7.10* 0,08718 0,1978 2,73.108

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

A figura 65 apresenta a dependéncia da condutividade em funcéo da frequéncia para os

sistemas LRD-polyP-CH3;OH.

Figura 64 — Componente real da condutividade do sistema LRD-polyP-Met, Laponita 1,5%,
Cpolyp= 2.10" mol.L™ e metanol (1) 4,25%; (2) 11,8%; (3) 18,2% (4)23,7% e (5) 30,8%.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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Observa-se que a adicdo do metanol na matriz do sistema provoca diminui¢do da
condutividade. Tendo em vista que a condutividade é proporcional a densidade e mobilidade
dos portadores de carga, essa tendéncia esta de acordo com os resultados obtidos para o tempo
de relaxacdo e deve estar relacionada com a diminuigcdo das moléculas de agua na solucéo a
medida que aumenta a concentracdo de metanol.

O sistema LRD-polyP-Met ndo apresenta o patamar de condutividade dc em baixas
frequéncias, isso pode ocorrer devido a forte polarizacdo das cargas espaciais no eletrodo,
observada em ¢'. A dispersdo em baixas frequéncias (LF) é provocada pela polarizacdo do
eletrodo, que pode estar relacionada ao bloqueio de ions na interface eletrodo/amostra, essa
caracteristica é intrinseca dos condutores idnicos (SKOVROINSKI; DE OLIVEIRA,
GALEMBECK, 2019). Ja o platd de condutividade observado em altas frequéncias,
caracteristico do modelo de Dyre, revela que o mecanismo de condugdo pode ser bem descrito
pelo processo de hopping.

A frequéncia critica pode ser bem observada como um pico de relaxacdo da parte
imaginaria da condutividade (") em funcdo da frequéncia. A figura 66 mostra o deslocamento
do pico de relaxacdo nos diferentes sistemas, onde observa-se a frequéncia critica. Frequéncias
mais altas que a frequéncia de pico corresponde ao patamar da parte real da condutividade, e as
frequéncias menores corresponde a regido de dispersdo da condutividade real.

Figura 65 — Componente imaginaria da condutividade do sistema LRD-polyP-Met, Laponita
1,5%, Cpolyp= 2.10" mol.L* e metanol (1) 4,25%; (2) 11,8%; (3) 18,2% (4)23,7% e (5) 30,8%.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
As amostras com maiores propor¢Oes de metanol foram as que apresentaram menores

valores de frequéncia maxima, conforme apresentado na tabela 24. Um maior valor de fmax
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implica numa maior quantidade de sitios disponiveis para hopping, o que estd de acordo com

0s maiores valores de condutividade para as amostras com menor concentra¢éo de metanol.

Tabela 24 — Frequéncia de pico na condutividade imaginéria para os coacervados de LRD-
polyP-Met.

Frequéncia de pico

Amostras em o' (f) (H2)
LRD-polyP-Met(1) 655,22
LRD-polyP-Met(2) 457,87
LRD-polyP-Met(3) 413,99
LRD-polyP-Met(4) 270,96
LRD-polyP-Met(5) 172,92

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Os valores de condutividade dc foram estimados através da relacdo da perda dielétrica
com o inverso da frequéncia. Os valores obtidos encontram-se descritos na tabela 25.

Tabela 25 — Dados da condutividade dc para os coacervados de LRD-polyP-Met.

Amostras 6dc (S/cm)
LRD-polyP-Met(1) 5,26.10°
LRD-polyP-Met(2) 2,46.10°7
LRD-polyP-Met(3) 5,26.10®
LRD-polyP-Met(4) 1,49.107
LRD-polyP-Met(5) 1,81.107

Fonte: elaborada pelo autor, 2022.

Nota-se que as amostras com maiores valores de condutividade dc sdo as amostras com
menores concentracfes de metanol. Estes valores de oqdc, podem ser associados com 0S
resultados de polarizacdo interfacial. Isto é, essas amostras com menores concentracfes de
metanol apresentaram diminui¢cdes de &'(f), correspondente a uma queda na polarizacéo
interfacial, resultando na diminuicdo da barreira energética a transferéncia de carga interfacial.

Através do grafico master da parte imaginaria da condutividade é possivel visualizar
melhor o efeito do aumento da concentragcdo do metanol nos sistemas, figura 67. Nota-se que
para os sistemas em estudo ha uma sobreposicdo dos sistemas na regido abaixo da frequéncia
critica, indicando que esses sistemas apresentam mecanismos de conducdo semelhantes. No

entanto, na regido acima da frequéncia critica, é observada uma n&o sobreposi¢do da amostra
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LRD-polyP-Met(3), que pode ser atribuida aos saltos e movimentos de vibracdo dos ions em
menor escala de tempo indicando mudancas na regido do patamar da condutividade.

Figura 66 — Grafico master da parte imaginaria da condutividade para os coacervados LRD-
polyP-Met, Laponita 1,5%, Cpolyp= 2.10™ mol.L™* e metanol (1) 4,25%; (2) 11,8%; (3) 18,2%
(4)23,7% e (5) 30,8%.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2022.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho exploramos o uso de clusters LRD-polyP como building blocks para
formacdo de fases aprisionadas. As interacfes entre as cadeias de polifosfato e os discos de
Laponita sugerem a formacao de um estado aprisionado denominado vidro de Wigner, formado
por clusters. Esses clusters foram avaliados na presencga de ions de célcio e metanol para a
formagdo de géis e coacervados.

Foi possivel concluir que parametros como concentracdo dos componentes e sua razao
de cargas, influenciam diretamente na formacao dos géis e coacervados. As observacgdes visuais
nos sistemas LRD-polyP-Ca?* mostraram que a presenca do polifosfato e célcio na matriz
desses sistemas tem um efeito importante na estabilidade coloidal. A depender da razéo
[P]:[Ca?*], os sistemas podem ser divididos em: géis fracos ou coacervados.

O aumento da concentracédo de calcio na matriz LRD-polyP induziu a separacao de fase
liquido-liquido, mostrando que a presenca do célcio no sistema leva a uma desestabilizacéo da
disperséo, favorecendo a formagcéo do coacervado. A respeito das interagdes LRD-polyP e Ca?*
foram sugeridas hipoteses que: (a) as interacdes podem ocorrer entre Ca?* com as faces
negativas da Laponita, (b) interacdes entre os clusters LRD-polyP e os ions de Ca?" via
formacdo de pontes e (c) interagBes simultaneas entre os ions de Ca?* e a face da Laponita e
entre o Ca?* e as cadeias poliméricas do polyP.

Jéa a presenca do metanol no sistema causa a reducdo da constante dielétrica da dispersao
LRD-polyP, levando a formacdo de um sistema aprisionado de aspecto turvo.

Através da reologia foi avaliado o comportamento dos sistemas em diferentes
concentracfes de calcio, Laponita e polifosfato, a fim de observar a influéncia desses
componentes. A partir disso foi possivel concluir que os coacervados apresentam melhor
integridade estrutural em relacao ao vidro de Wigner, mostrando que em maiores concentracdes
de célcio as propriedades reoldgicas dos materiais foram aprimoradas. O aumento da Laponita
demonstrou efeito na viscosidade do material, refletindo sua influéncia nas propriedades
mecanicas do sistema, tornando-os mais resistentes ao stress. O polifosfato, por sua vez, ndo
demonstrou forte influéncia nas propriedades reoldgicas, sugerindo que modificagbes na
concentracdo de polifosfato ndo afetara significativamente as propriedades mecénicas dos
materiais. Todos 0s materiais avaliados apresentaram caracteristica de shear-thinning
indicando seu potencial para uso como biomaterial injetavel.

A caracterizacdo elétrica desses sistemas mostra que as relaxaces dielétricas que

ocorreram em alta frequéncia sdo resultados do hopping do préton na matriz. O aumento de
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calcio na matriz promoveu melhorias nos caminhos de condugéo e no tempo de relaxacdo dos
materiais, aumentando sua condutividade de 0,6 para 2,0 S/cm. Enquanto, a presenga do
polifosfato e da Laponita ndo interferiu significativamente nas propriedades elétricas. Em
relacdo a presenca do metanol, foi possivel observar uma diminuicdo da condutividade com o
aumento da concentracdo de metanol, esta tendéncia estd em conformidade com a diminuicao
das moléculas de adgua na disperséo.

No geral, pode-se concluir que os materiais em estudo apresentam propriedades
promissoras para aplicacdes no ramo da Engenharia de Tecidos, como também no transporte
de cargas, empregado nos capacitores, baterias e outros dispositivos conversores e
armazenadores de energia. A boa biocompatibilidade do polifosfato e da Laponita permite
futuras aplicagdes biomédicas como a incorporacdo de células troncos para entrega celular. Os
biomateriais para regeneracdo de tecidos devem ter boas propriedades de conducdo iodnica,
apresentar componentes biocompativeis, resisténcia mecénica e estrutural, sendo capazes de
manter sua integridade estrutural apds ser injetado num meio fisiol6gico. Esses materiais
baseados nas interaces LRD-polyP apresentaram muitas dessas caracteristicas, sendo

necessario testes biomédicos que avalie seu comportamento in vitro e in vivo.
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