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RESUMO

A retinite pigmentosa é a causa mais comum de cegueira hereditéria, en que 0s cones e 0s
bastonetes da retina acabam perdendo gradualmente suas fungbes. A partir desse problema,
materiais e dispositivos capazes de substituir os fotorreceptores daretina e excitar seus neurénios
de saida tém sido extensivamente investigados. Uma alternativaparao desenvolvimento desses
implantes sdo os semicondutores metalorganicos, que compreendem cristaisindividuais, pequenas
moléculas e polimeros conjugados. Eles possuem propriedades optoe etronicas seme hantes a dos
semicondutores puramenteinorganicos, além de constituirem excelentes materiais biocompativeas
para aplicacbes biologicas. Para chegar a uma retina artificial baseada em semicondutores
metalorganicos, ndo é importante somente o estudo da interacdo destes compostoscom sistemas
biol6gicos, mas também a escolha de um substrato adequado que sega condutor, flexivel e
biocompativel. Para este fim, este projeto busca o desenvolvimento de substratos condutores
biocompativeis a partir da celulose bacteriana (CB) como substrato e semicondutores
metalorganicos como o KTCNQ (K-tetraciano-quinodimetano) e o AgTCNQ (Ag- tetraciano-
guinodimetano), para a fabricacdo de dispositivos subretinianos implantévels na camada dos
fotorreceptores de pessoas portadoras de doengas degenerativas. Junto a isso, também fora
sintetizadosfilmes contendo nanofiosde prata (AgNW) como material condutor, afim de se obter
filmes com maior condutividade: filmes hibridos de BC/AgNW/AgTCNQ e compositos de
BC/AgNW/Poliestireno.

Palavras-chave: Materiais biomédicos; Retina; Semicondutores; Biocompatibilidade;

Cegueira.



ABSTRACT

Retinitispigmentosaisthe most common cause of hereditary blindness, inwhich the cones and
rods of the retina gradually lose their functions. Due to this problem, materials and devices
capable of replacing the retina's photoreceptors and exciting their output neurons have been
extensively investigated. An alternative for the development of these implants are metal -
organic semiconductors, which compriseindividual crystals, small moleculesand conjugated
polymers. They have optoelectronic properties similar to those of purely inorganic
semiconductors, in addition to constituting excellent biocompatible materials for biologicd
applications. To achieve an artificial retina based on metal -organic semiconductors, it is not
only important to study theinteraction of these compoundswith biological systems, but alsoto
choose a suitable substrate that is conductive, flexible and biocompatible. To that end, this
proj ect persuitsto devel op biocompatible conductive substratesusing bacterial cellulose (CB)
as a substrate and metal-organic semiconductors such as KTCNQ (K-tetracyano-
guinodimethane) and AgTCNQ (Ag-tetracyano-quinodimethane), for the production of
subretinal devicesimplantablein the photoreceptor layer of people with degenerativediseases.
In addition, films containing silver nanowires (AgNW) as a conductive material were also
synthesized, in order to obtain films with greater conductivity: hybrid films of
BC/AgNW/AgTCNQ and composites of BC/AgNW/Polystyrene.

K eywor ds: Biomedical materials; Retina; Semiconductors; Biocompatibility; Blindness.
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1. INTRODUCAO

Em 1926, o cientistaamericano Gilbert N. Lewis introduziu o termo “f6tdo0” (portugués-
PT) ou “féton” (Portugués-BR) em um artigo na revistaNature para tentar explicar o que era

uma “particula de luz”:

Pareceinadequado fal ar de umadessasenti dades hi potéti cascomo particulade
luz, corpusculo de luz, ou quantum deluz, se quisermosassumir que demora
apenasumafracdo de minuto dasuaexisténciacomoum portador de energa
radiante, enquanto o resto do tempo permanece como umimportante el emento
estrutura dentro do &omo... Por isso, tomo a liberdade de propor para este
novo e hipotético atomo, que ndo é luz, mas desempenhaum papel essencia

em todos os processos de radiagéo, o nome de fotdo. 1 P2

O que conhecemos como féton hojeé muito diferentedaquilo que Gilbert N. Lewischamou
de “f6ton” no passado, mas assim como a particulade Lewis, o féton conhecido atual mente
ainda é alvo de muitas pesquisas e enigmas acerca de sua natureza e funcionalidade. A partir
disso, surge um novo campo na ciéncia: afoténica, que tem como objetivo “estudar aluz, sua
dualidade onda-particula (féton), sua geracdo, deteccdo, manipulagdo, emissao, transmissao,

modulagem, processamento de sinal, amplificagio e sensoriamento.” %P1

Neste contexto, a luz tem sido utilizada como meio de muitas descobertas cientificas
através dos anos, muitas das quais revolucionaram campos da ciénciae ainda sdo de muito
interesse para 0 desenvolvimento da humanidade. Dentre essas descobertas, estudos da
interacdo da luz com diferentes materiais possibilitaramacriacdo de novos dispositivos como
lasers, sensores, fibras Opticas, LEDs, entre outros.® A partir disso, o estudo de materiais
fotbnicos comecou a ganhar grande notoriedade para o desenvolvimento tecnolégico e
cientifico da humanidade, abrindo espaco para novas areas de pesquisa dentro da fotdnica

Dentre elas, se destaca 0 estudo de biomateriais para aplicagdes fotonicas.

Os biomateriais podem ser definidoscomo materiaisnaturai s quimicamente modificados,
gue podem ser aplicadosem diversos setores. Dentre eles, os materiai s baseados em celulose
bacteriana se destacam por suas propriedades mecanicas, semicondutora, bio-compativeis e
transparentes. Dessa maneira, a cel ulose pode ser combinada com compostos semicondutores
gue interagem com aluz para a producdo de filmes condutores, que podem ser aplicados para

diversas funcionalidades.



17

A partir disso, hauma crescente no nimero de estudos que englobam a sinteseeautilizacéo
de biomateriais, como aquel es baseados em cel ul ose bacterianae compostos semicondutores,
paraaplicacdes no ramo damedicina. Dentro deste contexto, ha o estudo desses materiaispara
utilizacdes oftalmol 6gicas, como dispositivosimplantaveis naretina de pessoas portadoras de
alguma doenca degenerativa, como € o caso da Retinite Pigmentosa. Desse modo, o implante
ird redlizar a funcdo das células fotorreceptoras do paciente, restaurando sua visdo e assim

contribuindo para o avanco da medicina.
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2. OBJETIVOS

Desenvolvimento de substratos condutores biocompativeis para a fabricacdo de
dispositivos sub-retinianos implantavei sna camada dos fotorreceptores de pessoas portadoras

de doencas degenerativas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1A LUZ VISIVEL

A naturezadaluz semprefoi um assunto emblematico e curioso paraos cientistasao longo
dos séculos, sendo alvo de grandes debates e descobertas que revolucionaram a historia da
ciéncia e da humanidade. Dentre o que é de conhecimento da humanidade, sabe-se que a luz
possui um espectro de radiagéo el etromagnética, composto por varios comprimentos de onda
diferentes. Dessamaneira, o espectro pode ser dividido em bandas, sendo umadelas abandada
luz visivel.* Neste contexto, tem-se a atual definigdo para o que hoje conhecemos como “luz

visivel” para os seres humanos:

Podemos afirmar que aluz visivel é umaformade onda el etromagnéticacom
comprimento de onda no intervalo entre 400 e 700 nm (1 nanometro (nm)
corresponde aum bilionésimo do metro, i.e., 1nm= 1,0x10 m), intervao no

qual o olho humano é sensivel a essaradiacdo. > P8

Portanto, a banda da luz visivel abrange um intervalo de comprimentos de onda que
formam o que é conhecido como “cores espectrais”, porém ha também cores sensiveisao olho
humano que s&o formadas pelaligacdo dos comprimentos de onda menores (azuis) e maiores
(vermelhos). Todas essas jungdes e comprimentos de onda que se encontram no intervalo da

luz visivel sdo chamadas de “cores visiveis”.*
A partir disso:

O ser humano interpreta os efeitos da absor¢do dos fétons como algo a que
chamaluz. A cor é essencialmente um conceito subjetivo proprio do ser
humano e consiste na interpretagdo que o sistema sensorial e o cérebro
atribuemaosdiferentescomprimentosdeondadal uz recebidaaointerpretarem
0s estimulos nervosos provocados pela absorgédo dos fotons da radiacéo
eletromagnética. 4 p-3

3.2 O OLHO HUMANO

O que hoje ¢ conhecido como “olho” ¢ na verdade um 6rgao responsavel pela deteccao de

luz, encontrado em cercade 95% das espéci esanimaisconhecidas.® El e seapresentadediversas
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formas entre 0s seres encontrados na terra, ja que ele passou por um processo evolutivo de
maneira independente até que chegasse no formato conhecido hoje como olho humano,
formado por diversoscomponentes opti cos. Elefuncionacomo umacameraperfeitacomlentes

gjustaveis, um diafragmae um "chip" fotossensivel feito de circuitos neurais ao vivo.

Neste contexto, os limites do espectro visivel funcionam de maneira diferente
dependendo da espécie animal. Alguns insetos, como abelhas e formigas, por exemplo,
possuem olhos que detectam luz em comprimentos de onda que se estendem até a zona do
ultravioleta (<400 nm).” JA os seres humanos, como dito anteriormente, se limitam a faixa de
400 a 700 nm. A partir disso, 0 olho humano atuara como um dispositivo éptico sensivel aos
comprimentosde onda que formam o conjunto de coresvisive's, que iradesempenhar funcdes

de formagdo e processamento de imagem em conexdo com o cérebro.®

A principio, quando uma pessoa ol ha para algum objeto, raios de luz sdo transmitidos
do objeto parao olho humano, queirafocar aluz e detecta-laatravésda pupila, um orificiodo
olho por onde passa a luz. Na superficieoposta a pupila, encontra-searetina, local onde aluz
ird convergir e onde se forma aimagem propriamente dita, de maneira invertida. +°

A Figura 1 abaixo apresentaum esquema de um olho humano e de seus componentes

Opticos, como a pupilae aretina.

Figura 1 - Principais componentes 6pticos do olho humano.

Eixo principal

Humor
aquoso

Humor
vitreo

Fonte- HELENE (2011).

A retina € uma regido revestida por células sensiveis conhecidas como cones e

bastonetes, em uma razéo de aproximadamente 120:1, respectivamente %8, Essas células sdo
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responsaveis por absorver os fétons e transforma-losem impul sos nervosos, que irdo interagir
com 0 nervo éptico e envia-los para o cérebro, que ira interpretar e processar as imagens. O
olho humano possui cercade 115 a 120 milhdesde bastonetes, que sdo células muito sensiveis
a todos os comprimentos de onda e séo responsaveis pela detecgdo da forma dos objetos,
atuando principal mente sob luz fraca, como durante a atividade noturna. Ja em relacéo aos
cones, o olho humano possui cercade 6,8 milhdes dessas cél ulas, que necessitam de niveisde
luminosidade mais elevados, como durante a atividade diurna, e sdo responsaveis pelavisao
tricromética das cores.*®° A Figura 2 abaixo mostra a estrutura de uma retina de um olho

humano.

Figura 2 - Principais componentes 6pticos e estrutura da retina.
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Retina PRISM

SECTION OF RETINA

Fonte- PRISM (2021).

3.3 RETINITE PIGMENTOSA

A cegueiralegal é definidapela Organizagcdo Mundia de Salde como uma deficiéncia
visual de individuos que apresentem uma de duas condi ¢Bes: visdo corrigidado melhor olho de
20/400 ou menor; ou um didmetro maislargo do campo visual inferior a20° de arco. De acordo
com estadefinicao, aprimeiraestimativaglobal sobredeficiénciavisual édatadade 1972, com
nimeros de 10 a 15 milhdes de pessoas portadoras de cegueiralegal. De acordo com a IAPB
(Agéncialnternacional para a Prevencdo da Cegueira), é estimado, para 0 ano de 2050, cerca
de 1,7 bilhdesde pessoascom deficiénciavisual , e dentreessas, cercade 61 milhdes de pessoas

cegas. 10,11

Neste contexto, as doengas retinianas, ou seja, aquel as que acometem qual quer camada

daretinado olho e até mesmo outras regi 6es como corpo Vvitreo, respondem aproximadamente
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50% das causas de cegueirairreversivel .’ A Retinite Pigmentosa (RP) pode ser definida por
um conjunto de doencas degenerativas caracterizadas por disfuncdo retiniana progressiva
envolvendo os fotorreceptores (cones e bastonetes). El ase apresentacomo a causamaiscomum
de cegueirahereditaria, afetando 1 a cada4 mil individuos em escalamundial. De acordo com
a Organizagdo Mundia da Salde (OMS), estima-se que em 2021, havia cerca de 50 mil

brasileiros af etadospel a Retinite Pigmentosae 3,6 milhdes que carregavam o gene da doenca,

mas ndo a manifestavam.1?

A Retinite Pigmentosaéuma doenca caracteri zadapel adi strofiacausadapel aperda das
células fotorreceptoras, ou sgja, 0s cones e bastonetes encontrados na retina, de maneira que
elas vao perdendo gradualmente suas funcdes, conduzindo a uma reducdo progressiva da
acuidade visual e de campo, a partir da periferia.** Segundo o oftalmologistado Hospital de

Olhos do Parand, Carlos Augusto Moreira Jinior:

O paciente sofre uma perda progressva do campo visual, e tem muita
dificuldade para enxergar em ambientes pouco iluminados. A medidaem que
adoencaprogride, o campo visud vai diminuindo até ficar como se a pessoa
enxergasse atravésde um tubo. Com isso, 0 pacientetem dificuldade para
caminhar, paraselocomover, poisvai batendo nas coisas. Coma progresséo
maior, o centro da visao também é acometido, e a pessoa para de enxergar
vultos, formas, ficando apenas com visdo de luz, até que no ultimo estago,

perde totalmente a visdo de luz e ficacego. 13 p1

O diagnostico é dado através do exame de fundo de olho, onde sera observado a
existéncia de pigmentos na retina. Além disso, exames de campo visual podem detectar a
deterioracdo e a progressdo da perda do campo visual.»* A Figura 3 abaixo mostraaretinade
uma pessoa com a retina saudavel e aretinade uma pessoa que sofre de Retinite Pigmentosa,

onde € possivel enxergar pigmentos que caracterizam a doenca.
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Figura 3 - Retina saudavel e retina com retinite pigmentosa

Normal huian retina retinitis pigmentosa

'l X

Fonte- ALPHA DIAGNOSE OFTALMOLOGIA (2021).

Emboraa Retinite Pigmentosa causar a cegueira principal mente por conta dos danos as
célulasfotorreceptoras, elatambém pode causar a atrofiado epitélio pigmentar e formacéo de

espicul as 6sseas.*?

3.4IMPLANTES DE RETINA

A Retinite Pigmentosa é, atualmente, uma doenga que possui poucas opcdes
terapéuticas, principalmente para pacientes que ja se encontram em estagios avancados da
doenca. Jaforam realizadas pesqui sas sobre tratamentos com expressao de genes, mas que nao

obtiveram resultados promissores. 12

A partir disso, se tornanecessario o estudo de ensai os clinicos de implantes capazes de
restaurar a percepcao visual do paciente, que devem constituir componentesqueiréo substituir
as funcdes das célulasfotorreceptoras do olho, ou sgja, 0s cones e os bastonetes, e excitar 0s

neurdnios de saida daretina.

Para a aplicagdo de um implantede retinaem um paciente, é necessario que ele possua
o0 sistemavisual intacto, possuindo apenas as célulasfotorreceptoras | esionadas. Os primeiros

indicos de restauracéo de percepcédo visual ocorreram no final da década de 1960:

Paci entescegoscom RPtiveram percepgdo visua comresol ucdoespacia apds
estimulacdo elétricalocal da parte internada superficie retiniana Um dos
paci entes submetidos a provaapresentava auséncia de percepcéo luminosae
atingiu umaresolucdode 1,75 graus (6/300) (66). Ressalta-se, entretanto, que

a maioria dos pacientes necessitaram de um nivel de estimulagio que s
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aproximade ou excedeoslimitesde segurancadosteci dosace tos parausopor
tempo prolongado. 12 p-364

Dessa maneira, implantes de retina mais sofisticados e eficientes, capazes de receber
mai ores estimul os €l étricos, vém sendo grande al vo de estudo atravésdos anos. Atualmente, os
implantes de retina sdo geramente instalados em quatro configuragoes: eletrodo epirretind,
eletrodo sub-retinal, eletrodo supracordial e eletrodo intraescleral. Essas configuracfes se
diferem quanto aregido do olho em que o implante do olho se encontra, como observado na

Figura 4 abaixo.

Figura 4 - Estruturas internas do olho e as quatro regides estudadas paraimplantes de eletrodo

B:eletrodo  C:eletrodo
A:eletrodo sub-retinal  Supracoroidal
epirretinal

células células
ganglionares bipolares

: l
\ ]
loW
retina corémefsclera

D: eletrodo
intraescleral

Fonte- Modificado de Ayton et al. (2020).

Uma das principais configuracdes € a arquitetura epirretiniana, que se baseia no
recebimento de estimulos por meio de uma camera e uma unidade de processamento. Nesse
modelo, o implanteé colocado no topo daretinainterna, na interfacecom o humor vitreo, em
contato com as células ganglionares. Estudos realizados por Stone et a.*® mostraram que
mesmo pacientes de Retinite Pigmentosa possuem um numero consideravel de células
ganglionaressaudavei s, o que abriu espaco parao estudo eaplicacéo deimplantes epirretinianos
nos paci entes. Dessamaneira, aimagem capturadapel acamerairaser interpretadapel aunidade
de processamento, queiraenviar umamensagem visual em formasinal gradiente el etronico até
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o implante localizado no topo da retina, que assim ira decodificar 0s sinais e construir um
gradiente eletrénico. Por fim, o dispositivo ira estimular as células ganglionares presentes no
olho do paciente, enviando aimagem até o cérebro.'216-19 A Figura5 abai xo mostraum esquema

do funcionamento de um dispositivo epirretiniano.

Figura 5 - Funcionamento de um dispositivo epirretiniano
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Implantado | .-

_ Olho
.~ artificial
externo

Olho artificial

nonervo
optico Transmissao
transcutanea
P
Biaen Pele___ocaest00B T TRE S
R ST e ]
.
Nervo iz
— - optico \
. Levaemdirecao 3
“..| ao olho artificial
transmissao Eletrodo
transcutanea emepiral W\ -
Processad - Estimulado
externo -
E—

Fonte- Rodrigues et al. (2004).

Outra importante configuragdo € a sub-retinal, que constitui na implantacdo do
dispositivo naregido onde as célulasfotorreceptorasforam perdidas, entre as cél ulasbipolares
e 0 epitélio pigmentado. Eles imitam mais de perto a anatomia do olho saudével e substitui
diretamente as células fotorreceptoras, jaque possui microfotodiodos sensiveisaluz, que irdo
receber os estimul osluminosos e ativar os microel étrodosacopladosa eles, que irdo estimular

0S neurdnios da retina, 12:16-19

Ainda ndo se sabe qual a melhor localizagdo para a melhor percepgdo, com a carga
elétrica mais baixa para estimular os neurdnios, porém atualmente somente dois tipos de
implantes sdo comerciais: 0 ARGUS Il (epirritiniano) e o Alpha-IMS (sub-retinal). As outras
configurages a ndase encontram emtestesclinicos. A Figura 6 abaixo mostraos componentes
externos (6cul os e unidade de processamento de video) e componentesocul ares (faixaesclerd

contendo o eletrodo) utilizados no dispositivo Argus|I.
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Figura 6 - Componentes do Argus ||

Fonte- Modificado de Ayton et al. (2020).

Apesar destes implantes serem uma alternativa para a restauragao visual das pessoas
portadoras de doencas como a Retinite Pigmentosa, estes dispositivos artificiais sdo baseados
na eletronicado silicio, o que faz com que el es acabem possuindo problemas associ ados aesse
material, como: necessi dade defontesdealimentacéo, bai xabio-compatibilidade, bai xaadeséo,
complexidade do processo de fabricacdo, niUmero de el etrodos, tamanho e geometria, niveis
el evados de impedanciae agquecimento, sendo todos estesfatores prejudiciaisparao tecido da
retina. Além disso, os dispositivos citados sdo capazes de conceder apenas uma Visao

rudimentar aos pacientes. 2°

3.5 SEMICONDUTORES ORGANICOS

A fim de contornar os probl emas rel aci onados aos i mpl antesderetinacomerciaisabase
de silicio, novos materiais biocompativeis estdo sendo estudados como alternativa a estes
dispositivos. Como destaque, tem-se 0 caso dos polimeros organicos condutores ou
semicondutores, que demonstraram eficaciaem modelos in vitro e in vivo, indicando que a
natureza organica pode promover uma maior interagdo fisiologica com o tecido neuronal,
aumentando assim a resolucéo espacial dessa classe de dispositivos. 2! Eles sdo baseados em
mol écul as planares, capazes deformar empilhamentos|ineares cujaconducdo ocorrenadiregéo

do empilhamento.??

Os semicondutores organicos (SOs) sao formados por cristaisindividuais, pequenas
moléculas e polimeros conjugados. S0 baseados em &omos de carbono conjugados,

semel hantea mol écul as naturai s (e para a mol éculada retina, em particular), tendo assim uma
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afinidadeintrinsecapara sistemasbiol 6gicos. Elestém el étronsdesl ocalizadosao longo de sua
cadeia que induzem forte acoplamento com a luz. O uso de materiais baseados em SOs vem
recebendo bastante atencéo nos Ultimos anos, devido a possuirem baixo custo, transparente,

flexivel e leve aos dispositivos semicondutores i norgani cos tipicos.?

Além disso, os SOs sdo i ntrinsecamente sensivei saluz visivel, e uma sel ecéo adequada
de materiais permite a realizacédo de deteccéo tricromética.?* Por estas razbes, a Eletronica
Organica esta hoje aproximando-se ao novo conceito de "Bioeletrénica Organica'.?! Em
particular, os polimeros conjugados combinam boas propriedades mecani cas e tecnol ogias de
processamento tipicos de plastico com as propriedades optoel etronicas dos semicondutores,
Além disso, devido a macies inerente e ao baixo grau de toxicidade, os SOs constituem
excel entesmateriaisbio-compative sparaaplicagdesbiol bgicas, tanto"invitro" como"invivo',
permitindo uma interface mais intimacom o bio-ambiente liquido.? Finalmente, os SOs sd0
capazes de conduzir el étronse ions e de formar rel agdes estével scom a &gua, abrindoum novo

canal de comunicacdo entre a eletronica e abiologia

3.6 TCNQ

Entre os SOs conhecidos, a classe baseada no uso do 7,7,8,8-tetracianoqui nodimetano
(TCNQ) se destaca pela grande quantidade de compostos condutores e semicondutores, cujo
mecanismo de conducdo baseia-se na injecéo de elétrons no orbital desocupado de menor
energia (LUMO), que pode aceitar elétrons de metais em sistemasdo tipo M * TCNQ -,
formando a classe de semicondutoresmetal -organicos, como KTCNQ e AGTCNQ. A Figura7

abaixo mostra a estrutura da molécula de TCNQ e da suaformaionica.

Figura 7 - Estruturado TCNQ edo TCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).
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Esses compostos sdo formados por reacoes através da oxidacdo de iodo ou através de
processos redox direto com espécies metalicas, levando a uma grande variedade de materias
baseados em metai s que possuem propriedades €l etroni cas, paramagnéti casefotoativas.?® Tem-
se, desse modo, que a altaafini dade el etréni cadas mol éculasde TCNQ acaba por carrega-la, e
assim, criar momentos dipolares relativamente fortes perpendiculares a superficie,
estabilizando as redes metal -organicas.?> Emmeio aisso, 0 TCNQ possui afinidade el etrénica
de 2,88 eV, fazendo assim o papel de doador de elétrons em complexos de transferénciade

carga.?®

Os materiaisa base de metais e TCNQ vém ganhando muita atencéo nos ultimos anos
devido a suas propriedades el etroni cas e Opticas, estando a maioriados esforcos centrados em
complexos metalicoscomo o CUTCQN e o0 AgTCNQ, ja que complexos de metais alcalinos
como o KTCNQ, apesar de possuirem notaveis propriedades, acabam por possuir alta
reatividade, o que dificultaa fabricagdo de dispositivos, fazendo com que ele ndo tenha tanto
enfoque nas pesqui sas de materiai s semi condutores.?” Porém, € notério ressal tar que mol éculas
de TCNQ junto a metaisal calinos acabam por se juntar em estruturas metal -organicasestaves
e bem definidas, por formarem uma rede bidimensional (2D) que, de acordo com célculos da
teoriafunciona da densidade (DFT), fazem os ions de metais al calinos desempenharem um
papel duplo, auxiliando tanto na automontagem da molécula como nas suas propriedades

eletronicas.?®

Além das propriedades condutoras/semicondutoras mencionadas, essenciais para o
funcionamento de um dispositivo fotovoltai co, materiais com baseno TCNQ s&o promissores
candidatos a fotodetectores por sua estrutura bidimensional fina, resultando na diminui¢do do
tamanho destes dispositivos, além deatuar em fotodetectoresnaregido do visivel e com grande
resisténcia mecanica.?82° Apesar do relativo baixo custo da fabricagdo destes materiais, as
caracteristicas fotovoltaicas SOs com base no TCNQ foram pouco estudadas.

3.7 NANOFIOS DE PRATA

Paraa formagao de filmescondutores, outros materiai s estudados s&o aquel es pertencentes
ao ramo da nanotecnol ogi a, que possuem particul aridadesinteressantes para o desenvol vimento

de materiais condutores:
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A nanotecnologia é definidacomo o desenvolvimento e uso de sistemas,
dispositivos e materiaisfuncionai s que se encontram na escala nanometrica.
Materiais nananoesca apossuem propriedades Uinicas quando comparadas aos
materiai sem bulk. Essasnovaspropriedades permitiram que os nanomateriais
encontrassemnovasaplicagdesemdiversasaress. A transicdo departiculasda
microescala para a nanoesca al evaa mudangasessencia snas caracterigicas
fisicasequimicas. |sso sedeveaosef eitosquanti cos, que ficammai sevidentes
nessas dimensdes, e aos efeitos de superficie, pel 0o aumento da proporcédo entre
suaareaeseu volume.][...] Dimensdesnanomeétri casse aproxi mamdo tamanho
gue potencializa o comportamento dos el étrons como ondas. Para materiais
com um numero pequeno de &omos, 0 comportamento dos elétrons é bem
definido paradeterminados val ores de frequéncias. Estas limitagdes sobre o
movimento dos el étrons, conhecida como confinamento quantico, tem efeito
direto sobre diferentes propriedades fisicas desses materiais, como por

exempl o, 0 aumento da condutividade el étrica em nanofios de prata. 30 p-16

Neste contexto, os materiais revestidos com nanoparticulas metdlicas, como as de prata
(Ag), vém sendo grande alvo de estudo, ja que possuem boas propriedades el étricase Opticas.
Os nanofiosde prata(AgNW) se apresentam como 6timossubstitutosemrelacdo ao ITO (0xido
de indio dopado com estanho), que € muito utilizado como material semicondutor, pois possui
elevada condutividade (10 ©/o) e transparéncia (<90%) 3. Todavia, o ITO n&do possui as
propriedades mecani casflexiveis que os implantes de retina necessitam, além de possuir um

alto custo de producéo e um elevado nimero de matérias primas.

Como alternativa, aprata, por ser o metal com maior condutividade elétricae térmica, s
tornaum grande alvo para producdo de redes de nanoparticulas em formato de nanofios, que
proporcionam um filme condutivo (resisténciadefolhainferior a 100 Q/o) 3! e em uma menor
densidade de particula, sobretudo quando houver maior razdo comprimento/diametro dos
nanofios. Isso ira fazer com que sua resisténcia el étrica seja menor e, consequentemente, sua
transmitanciaodpti casejamaior (superior a90%), poisfios mai slongos proporcionam um maior
ndmero de contato entre el es.3233 Junto a isso, esse material pode ser depositadoem diferentes
tipos de substratos e possuem propriedades como altaflexibilidade e altatransparénciadptica
Ademais, filmesde menor didmetro (<100nm) ajudam adiminuir o espalhamento daluz, devido
ao gradientedo indice de refracdo, permitindo um melhor acoplamento daluz a matéria, o que os

tornam fortes candidatos a serem estudados para compor implantes de retina.
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A partir disso, os nanofios de prata possuem varias rotas de sintese, sendo as primeras
registradas na década de 1990, pelos pesquisadores Health et al (1997) e Korgd et al (1998).

Atualmente, uma das rotas mais comuns € o método poliol, que recebe esse nome pela utilizagdo

de alguma substanciapoliol, como o etileno glicol, como solvente e agente redutor . Ele se destaca

por ser um método de menor custo e complexidade em relacdo aos demais, apresentando apenas

trés etapas. nucleacdo, evolucdo de nucleos em sementes e crescimento de sementes em

nanocristais.3! Além disso, 0 méodo poliol providencia a producdo de fios com maior razio

comprimento/diametro:

O processo ocorre por completo em uma solugdo tendo como componentes
mais utilizados; o etileno glicol; polivinilpirrolidona (PVP); brometo de
potassio (KBr); cloreto de prata (AgCl) e nitrato de prata (AgNOs). [..] A
adicdo de KBr no etileno glicol geraosionsBr-, e estesions, juntamente com
o etileno glicol, competem entresi pelosanions deprata (Ag*) fornecidospea
reducéo do AgNOs no etilenoglicol. Estacompeti¢céo retardao fornecimento
dos anions de prata para as sementes de prata fornecidaspelo AgCl, assm
formando nancfiosmai suniformesecommenoresdiémetros. Duranteareacéo
os atomos de Ag produzidos sdo depositadossobreos defeitos cristalinosdas
sementesdecaédricas, resultando num crescimento dos nanofios ao longo de
seus eixos longitudinais, gerando bastdes (hastes pentagonais). 31 p-33-34

A Figura 8 abaixo mostra a estruturade um nanofio de prataformando a partir do méodo

poliol, assim como umaimagem de microscopia de varreduraeetronicaque mostraos diferentes

tamanhos dos nano fios produzidos.

Figura 8 - Nanofios de prata formados pelo método poliol

Fonte- Da Silvaet al. (2016).
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3.8 CELULOSE BACTERIANA

Para a construcéo de umaretinaartificial, € essencial que haja a escolha de um substrato
adequado, para que o material semicondutor possaser depositado e funcionecomo o planeg ado.
A partir disso, buscou-se um material que fosse flexivel, bio-compativel e transparente, para
gue el e seadeque asnecessi dades que um implantederetinapossui . Dessamaneira, um materia
conhecido que se encaixa as exigéncias requeridas é a celul ose bacteriana (BC). 3437

A celulose é o polimero mais abundante da natureza e de grande aplicacdo industrial . Ela
é formadapor cadeira alimentar r ndo ramificadade moléculas de glicose unidas por ligacdes
do tipo B (1—4) glicosidicas, e pode ser encontrada na parede celular de células vegetaisem
conjunto com a lignina e a hemicelulose, além de poder ser sintetizada por certos tipos de
bactérias, como a Komagataeibacter xylinus e a Acetobacter xylinum.3® A Figura 9 abaixo

mostraa estruturaquimicada cel ul ose bacteriana, bem como seu aspecto visual macroscopi co.

Figura 9 - Estrutura da celul ose bacteriana.
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Fonte- Adaptado de Recouvreux (2008).

A celulose produzida por plantas possui a mesma estrutura quimica da produzida por
bactérias, mudando apenas seus aspectos morfol 6gicos. Decorrente da série de processos no
gual ha um desmembramento do complexo lignina-cel ul ose-poliose para o pré-tratamento da
celulose vegetal, com o cuidado em néo destruir asfibrilascel ul 6sicas, a obtengdo da celulose

de origem vegetal é dispendiosa.
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Contudo, a celulosebacterianaapresentamaior purezaem relagdo a cel ulosevegetal, além
de uma maior facilidade em sua purificacéo envol vendo apenas o uso de solucdes diluidas de
hidréxido de sodio. Além disso, a BC possui alta cristalinidade e fibras manométricas, o que
provém ael a boas propriedades mecani cas, bai xo coefi ci ente de expansdo térmicae alto médulo
de Young (15-30 GPa) se comparado a CV (5,5-12,6 GPa).*® Junto a isso, a CB possui
vantagens como o0 alto grau de pureza, facilidade de purificag&o, 0 que leva a geragéo de
menores quantidades de residuos, boas propriedades mecanicas e térmicas, alto grau de
cristalinidade, biocompatibilidade, el asticidade, adaptabilidade, transparéncia, capacidade de

retencéo (99% de suamassa) *° eliberagéo de &gua, grande porosi dade e estabili dade quimica.®

Os primeiros estudos envol vendo a celul ose bacteriana foram realizados no ano de 1886,
pelo pesquisador Adrian Brown, a partir da bactéria Acetobacter xylinum.®® Hoje em dia, a
celulose bacteriana vém sendo um alvo recente de pesquisas envolvendo biomateriais para
aplicacdes biol ogicas:

Os avangos recentes na area de biomateriais e suas aplicagdes em areas
biomédi cas e de engenhariade tecidosmostram o grande potencial de varios
polissacarideos no desenvolvimento de novas classes de materiais médicos. A
CB pertence a uma das classes mais promissoras desses biopolimeros.
Entretanto, seu potencial para transformacdo em produto de alto vdor

biotecnol 6gico ainda néo foi completamente explorado. 38 p-3
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4. MATERIAIS E METODOS

41 FILMESDE KTCNQ

Os filmes contendo KTCNQ foram formados a partir da metodologia descrita por
Ramanathan e Colorado 2/, em que a celulose bacteriana, em recortes de 35x35 mm?, foi
inicialmente tratadacom uma solucdo de KOH 0,1 mol. L durante uma hora e depois passa
por umasecagem em estufapor 24 horas. A celulose bacterianafoi produzida por um meio de

cultivo pelo Prof. Dr. Hernane da Silva Barud, da Universidade de Araraquara (UNIARA).

Em seguida, sera depositado o composto organico TCNQ, e, durante esse processo, ocorre
a formacéo do semicondutor KTCNQ atraveés da seguinte reagcdo que ocorre na superficiedo

substrato:

2KOH(g) + 2TCNQ(yy = 2KTCNQ ) + Hy0(y) + 120, ) (1)

A deposi¢dodo TCON foi realizadaatravésde 2 métodos diferentes, viacondi¢des brandas
de temperatura: o primeiro método foi pela deposicdo térmica (DT, 150 °C, 2.10° mbar); e o

segundo método foi uma deposicéo a partir de um sistema solido-liquido (cloroférmio).

O primeiro método foi realizado a partir da deposi¢do termorresistivade 20 mg de TCNQ
a 150 + 5 °C por 30 minutos sob pressdo 200 mPa (bomba de vacuo Edwards VR5), em que
ocorre a reducéo da mol écula organica e, consequentemente, a formacdo do KTCNQ in situ,
formando um filme de coloragéo azulada. O esquema da deposi¢do se encontra ilustrado na

Figura 10 abaixo:
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Figura 10 - Esquema de deposicéo térmicade KTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

O segundo método consiste em adicionar o filme previamente tratado com KOH em
uma solucéo saturada dos cristais de TCNQ em clorof érmio, formando um sistema liquido-
solido que ira formar o semicondutor KTCNQ no substrato de celulose bacteriana. O
clorof ormiofoi escol hido como solvente apds umasériede testescom outros sol ventes (etanol,
metanol, acetonitrila, entreoutros), afim de se encontrar o sol vente com maior sol ubili dade por

parte do KTCNQ. O esquema de deposicéo estailustrado na Figura 11 abaixo:

Figura 11 - Esquema sélido-liquido para deposicdo de KTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Junto a esses dois métodos, um terceiro método foi empregado, em que ndo houve o
tratamento prévio da celul ose bacterianacom KOH, e sim a deposi¢éo diretade uma solugéo
do organometdlico. Neste método, foi preparadauma solucdo contendo metanol saturadacom
cristaisdeKTCNQ. Os cristaisforam produzidosatravésde umareacdo do TCNQ com o KOH
ou Kl, posteriormente lavados com cloroférmio. O metanol foi escol hido como solvente pois
ele ndo degrada o metal orgénico como acontece com outros solventes. A solucéo de metanol
com KTCNQ foi filtradaem filtro de ptfe (politetrafluoretileno, 0,45 pm).
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Para a deposi ¢c&o da solucéo, foram cortadastirasde cel ul ose bacterianade 25x25 mm,
que em seguidaforam posi cionadasem um equi pamento SPINCOATER P6700 (SC) com uma
programacao de rotacdo final de 2700 rpm por 30 segundos. A cada ciclo, foi depositado no
centro da celulose 150 pL da solugdo de KTCNQ, repetindo o processo a cada adigdo. Por fim,
a celulose foi seca em um dessecador na presenca de silica por 12 horas. O esquema de
deposicdo estailustrado na Figura 12 abaixo.

Figura 12 - Sistema Spin-Coating para deposicdo de KTCNQ
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Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

4.2 FILMES DE AgTCNQ

Para a producdo de filmes de AgTCNQ, foram inicialmente recortados de celulose
bacterianade aproxi madamente (3x2 cm), que posteriormenteforam suspensos em umasol ugéo
aquosa de 0,2 M de AgNOs (338 mg em 20 mL) sob leve agitacdo por aproximadamente 30
minutos. Em seguida, os filmesforam adicionadosem umasolucéo 1 M de citrato de sodio com
acido ascorbico (1,47 g e 880 mg, respectivamente, em 5 mL), sendo que este Ultimo atuara

como redutor de prata, que formara filmes contendo AgP.

Logo em seguida, esses filmesforam lavados com agua afim deretirar o excesso de redutor
neles. O esquema desta etapa esta ilustrado na Figura 13 abaixo:
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Figura 13 - Reducdo da prata para os filmes BC/AgGTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Junto a isso, foram empregadas duas diferentes metodol ogias parase retirar 0 excesso
de nitrato de pratae Ag% a primeiraé a partir da secagem com papel de filtro e a segunda a
partir da utilizagdo de uma bagueta de vidro e uma |&minade microscopio, em que a baqueta

passa e cima da lamina contento o filme, retirando o excesso.

Figura 14 - Filmes BC/Ag®

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Por fim, os filmesforaminseridosem umasol ugéo contendo TCNQ em acetonitrila(50
mg em 15 mL), deixando em repouso por 48 horas. Dessa maneira, o Ag® ird reagir com o
composto organi co, formando o semicondutor AgTCNQ na cel ul ose bacteriana, possuindo uma
coloracéo azulada escura. O esguema desta sintese esta ilustrado na Figura 15 abaixo, assim

COMO a reagdo que ocorTe.
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Figura 15 - Formag&o dos filmes BC/AGTCNQ

TCNQ
solution

\,
BC/AgTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Foi realizada uma metodol ogia semelhante para a producéo dos filmes, em que foi
utilizado o NaBH4 como redutor da prata(100 mgem 10 mL), porém ndo obtivemosoresultado
esperado, ja que houve a formagéo de NaOH, que pode acabar reagindo com 0s compostos

envolvidos.

Junto a isso, uma segunda metodol ogiafoi realizadaparaproduzir filmes de AGTCNQ,
em que se utilizoufilmesja depositadoscom KTCNQ. Paraisso, os filmesforam adicionados
auma sol ucéo aquosa de AgNOs (50 mg em 2 mL ), ficando em repouso durante 48 horas. Apos
asintese, osfilmesforam lavados com dguaafim de se retirar 0 excesso. O AgNO3 em excesso

reagiu com o KTCNQ, formando o semicondutor AgNQOs, de acordo com areagdo abai xo.

Aglyy + TCNQ() — AgTCNQ(s) (2)

4.3 FILMES HIBRIDOSDE AgTCNQ E NANOFIOSDE PRATA

A fim de se obter filmesainda mais condutivos, um terceirotipo de filmefoi desenvolvido,
utilizando celulose bacteriana, o semicondutor AQTCNQ, que foi sintetizado pelo mesmo
método citado anteriormente, e nanofios de prata (AgNW), que foram sintetizados a partir do
método poliol utilizado por da Silvaet al. 2016 “1. Os nanofios de prata foram sintetizadose
fornecidos pelo Prof. Dr. Mauricio Cavicchioli, da Universidade de Araraguara (UNIARA),
gue auxilia no desenvol vimento do projeto.
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Com a formacdo dos nanofios, eles foram depositados, via condi¢cBes brandas de
temperatura, na superficie de quadrados de cel ul ose bacteriana de aproxi madamente (25 cm?)
através de um aparel ho de aerografo, até que o filme adquirisse um revestimento compl eto das
nanoparticul as. Foram depositados, em solucéo de etanol, 0,2 mg/mL. Em seguida, utilizando
novamente o aerdgrafo, foi depositado por cima o semicondutor AgTCNQ, de maneira
semel hante a deposi¢do dos nanofios, utilizando 1 mg/mL em solugdo de acetronitrila. O kit

utilizado foi o Aerégrafo com Acessorios 13pcs VONDER.

Por fim, os filmes foram dei xados secando por 48 horas, resultando em filmes hibridos de

col oragdo azulada, como mostra o esquema da Figura 16 abaixo.

Figura 16 - Formacéo dos filmes hibridos de AQNW e AgTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

4.4 FILMES DE AgNW E POLIESTIRENO

Os nanofios de prata foram sinteti zados a partir da mesmametodol ogia anterior (da Silva
et a. 2016 *'), que em seguidaforam depositados, em condicGes brandas de temperatura, na
superficie dos filmes de quadrados de celul ose bacteriana de aproximadamente (25 cm?), a
partir da utilizagdo do kit de aerografo utilizado anteriormente. Foram depositados 20 mL a

partir dasolucéo inicial

Em seguida, a fim de fornecer aos filmes umamaior estabilidade mecanica, utilizando o
equipamento SPINCOATER P6700 (1000 RPM por 1 minuto), foi depositado poliestireno
acimados filmes (100g/L, vialimoneno), parafixar os nanofios de prataem BC e auxiliar na
aderéncia. O limoneno foi utilizado para dissolver o poliestireno retirado de embal agens de
isopor, com o proposito de realizar um projeto maissustentével. Finalmente, os filmesforam
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deixados secando em repouso por 48 horas em estufa a 50°C. O esguema desta metodol ogia
estailustrado na Figura 17 abaixo:

Figura 17- Esquema de sintese de filmes de AgQNW com PS

Nanofios de prata (AgNW):

:E % Método Polyol ]
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(via aerégrafo) dissolvido (‘H)OgIL vln limoneno)

Secagem em
repouso por 48h

. o =K

Deposigao do poliestireno Filme de cellulose bacteriana,
(via SPINCOATER P6700) nanofios de prata e poliestireno.

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).
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5RESUL TADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACOES DOSFILMES DE KTCNQ E AgTCNQ

A Figura 18 mostra os filmes de BC/KTCNQ formados pelas trés metodol ogias
abordadas neste trabal ho: método spin-coating (a), método deposicdo térmica (b) e método

sistema sdlido-liquido (c).

Figura 18 - Filmes BC/KTCNQ: a) método spin-coating; b) método deposic¢ao térmica; c) método sistema
sblido-liquido

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Junto a isso, a Figura 19 abaixo também mostra os filmes de celulose bacteriana
constituidos com KTCNQ, obtidos via método de deposi¢do térmica(DT) e viamétodo spin-
coating (SC). A partir disso, € possivel observar que os filmes preparados a partir do método
SC apresentaram particulasmicro cristalinasde KTCNQ, 0 que ndo é possivel observar nos
filmes preparados pelo método DT. Portanto, pode-se concluir que os filmes de BC-KTCNQ
(dt) apresentam uma maior homogenei dade em relacéo aos filmes de BC-KTCNQ (SC).

Figura 19 - Filmes obtidos para as técnicas de deposi¢ao térmica (acima) e spin-coating (abaixo).

CB-KTCNQ(dt)

CB-KTCNQ(sc)

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).
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Em seguida, a Figura 20 abaixo mostra uma amostra de filme de BC/AQTCNQ

produzida através da metodol ogia apresentada.

Figura 20 - Filme de BC/AgTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

5.1.11V-ATR

A caracterizacdo IV é umatécnicade analise quimica que utilizaa espectroscopialV
(infravermelho) para estudar a absorcdo, reflex&o ou transmisséo de radiagéo IV por uma
amostra, baseada na interagdo da radiagdo com as vibragdes moleculares do composto,
permitindo identificar grupos funcionais e caracteristicas estruturais das moléculas em uma

amostra.

Desse modo, foi realizada a caracterizacdo IV dos filmes de celulose bacteriana e
KTCNQ, afim de se estudar os diferentes métodos de deposi ¢éo realizados e suas diferencas
estruturais. A caracterizacéo foi realizada no equi pamento espectrometro Nicolet, modelo 1S5
Thermo Scientific, no Laboratorio de Multiusuariosdo Instituto de Quimicada UNESP, através
de andlises utilizando FT-IR (Infravermelho utilizando a transformadade Fourier), em que é
utilizado um interferdmetro de transformada de Fourier para gerar um espectro
interferométri co, que éentdo transformado em um espectro no dominio do tempo e, finalmente,
convertido em um espectro no dominio da frequéncia (infravermelho). A caracterizacéo esta

representada na Figura 21 abai xo.
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Figura 21 - Espectros IV-ATR dos filmes de BC/KTCNQ e BC/AgTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Com esse resultado, é possivel identificar sinais pouco intensos do radical TCNQ
anionico nos filmes de celuloses bacterianas, ja que houve um preenchimento dos orbitas
antiligantes. 1sso provocou o estiramento assimétrico da ligagdo C=N, o que ocasiona um

deslocamento do sinal para um menor niimero de onda, em comparagéo ao TCNQP.

5.1.2 RAMAN

A caracterizacgo RAMAN € uma técnica de andlise espectral que utiliza a
espectroscopia Raman para estudar as propriedades vibracionai s de uma amostra, baseada na
interacdo da luz com as vibrages mol ecul ares do composto, que resultaem uma mudanca na
energiada luz espal hada, caracteristico de cada molécula, podendo, portanto, ser usado para

identificar a presenca e a estrutura das mol éculas em uma amostra.

Assim, foi redlizada a caracterizagdo RAMAN dos filmes de celulose bacteriana,
KTCNQ e AgTCNQ, representadanaFigura 22 abaixo. O espectrébmetro de Raman é composto
por componentes como uma fonte de laser para fornecer a luz incidente, um sistema de
disperséo paraseparar aluz dispersade acordo com suas diferentesfrequéncias, e um detector
pararegistrar o espectro Raman resultante. Ele foi realizado no espectrémetro Bruker, modelo
RAMII, do departamento de quimica anditica, fisico-quimicae inorganica do Instituto de
Quimica da UNESP.
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Figura 22 - Espectros RAMAN dos filmes BC/KTCNQ e BC/AgTCNQ.

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

A partir da figuraacima, é possivel perceber que, enquanto os sinais no espectro IV -
ATR se encontram atenuados, os sinais no espectro RAMAN mostram a presenca do KTCNQ
(1201 cm* §(C=CH), 1385 cm™ v(C-CN) e 1598 cm* v(C=C)) e TCNQO (1450 cm™ v(C-CN))

de maneiramais acentuada. O mesmo ocorre com os sinais do AgTCNQ.

Ademais, a partir daanalise do espectro, percebe-se que, paraosfilmesde BC/KTCNQ,
aquel es preparados pel o método de deposi ¢ao térmicaobtiveram um menor grau de purezaem
comparagdo aos demais métodos, o que se comprova pela maior presenca de TCNQ® em seu
espectro. Porém, mesmo com esse menor grau de pureza, os filmespreparados pel o método de
deposi ¢éo térmica ainda sdo compostos majoritariamente pelo semicondutor KTCNQ.

5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A MicroscopiaEletronicade Varredura(MEV) é umatécnicade imagem amplamente
utilizadanaéarea de quimicaparavisuali zagdo de estruturas em escal amicro e nanomeétrica, que
utiliza elétrons para gerar imagens de alta resolucdo da superficie de amostras. Nesta
caracterizacdo, Um feixe de elétrons € direcionado para a amostra, e a interacdo dos el étrons
com aamostragerasinai sque sao detectados paraformar umaimagem. A Figura 23 representa
asimagensda MicroscopiaEletronicadeVarredura(MEV) dosfilmesde KTCNQ em celulose
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bacteriana. O equipamento utilizado foi o Microscépio Eletronico de Varredura Marca JEOL,
model 0 JSM-IT500HR, equipado com detectoresde el étrons secundérios (SE) e retoespel hados
(BSE), dém de analise quimica(X-ray energy dispersivespectroscopy — XEDS), operando no
modo de alto vacuo, do Instituto de Quimica da UNESP.

Figura 23 - Imagens de MEV dos filmes BC/KTCNQ

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

A partir da Figura 23, nota-se que as cel ul oses bacterianas obti veram um recobrimento
com o semicondutor de maneira satisfatéria. Junto aisso, ha aformagéo de micro cristaiscom
caracteristicas|amel ares e aglomerado, dispersas pelas fibras da celulose, 0 que caracterizaa
formagédo do semicondutor KTCNQ.

Junto a isso, a Figura 24 abaixo mostrao MEV realizado nos filmes de AGQTCNQ em
celul ose bacteriana, em que novamente pode-se observar que os filmes de BC obtiveram um

recobrimento satisfatério do semicondutor.
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Figura 24- Imagens de MEV dos filmes BC/AgGTCNQ
) 7

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

5.1.4 Transmitancia Optica

Os espectrosde transmitanciaopti cademonstram a quanti dade de |uz que € transmitida
através de um material em diferentescomprimentosde onda, o que € de grande importanciase
tratando de materiais propensos a serem utilizados em implantes de retina. Dessa maneira, a
Figura 25 abaixo representa o espectro de transmitancia épticados filmes formados pel os
meétodos spin-coating (SC) e deposic¢do térmica(DT), além da celulose bacterianapura (CB).
A transmitanciadpticafoi realizadano mesmo espectrofotdmetro da caracterizacdo FT-IR, do
departamento de quimica inorganica do Instituto de Quimica da UNESP, um dispositivo
utilizado paramedir a transmitanciade uma substanciaem funcdo do comprimento de onda da
luz. Ele emiteluz atravésde umaamostrae mede a quantidade deluz que passaatravésdela. A
partir dessas medicdes, é possivel calcular atransmitancia.
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Figura 25 - Espectros de transmitancia optica dos filmes BC/KTCNQ
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Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Neste contexto, sdo esperadas duas bandas de transferénciade carga metal -ligante em
356 e 613 nm paraos filmesde cel ul ose bacterianacom a presencado semicondutor KTCNQ,
paraambos os métodos. Porém, a banda de 356 nm néo é perceptivel no espectro acima, o que
provavel mente se deve ao fato de que o didmetro das fibrasda BC na superficie do substrato

promoveu o espal hamento da luz em comprimentos de onda menores.

Junto a isso, nota-se que os filmesobtivos via SC (12% em 500 nm) apresentaram uma
menor transmitanciaem comparagdo aos demai s, estes virtual mente equival entes (18% em 500
nm). Isso provavel mente se deve ao menor grau de hidratacéo das fibras da cel ul ose bacteriana
devido ao uso do metanol como sol vente no método spin-coating, jaque as mol écul as de &gua

possuem funcéo estrutural na membrana de celul ose.

5.1.5 Ensaios de Citotoxicidade — Viabilidade Celular

Os ensai os de citotoxi dade sdo métodos usados paraavali ar a capacidade deum materid
em danificar ou destruir células vivas. Existem varias técnicas para redizar ensaios de
citotoxicidade, incluindo a medida da viabilidade celular, que é o método representado na
Figura 26 abaixo acerca dos filmes de KTCNQ obtidos.
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Figura 26 - Ensaios de citotoxidade dos filmes BC/KTCNQ
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Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Neste ensaio, para a determinacéo do potencial citotoxico, obteve-se o valor de IC50
(menor concentragdo com a qual o materia inibi 50 % da viabilidade celular) dos filmes
preparados. Junto aisso, 0s ensai os de viabilidade foram realizados frente a linhagem modelo
ndo tumoral MRC-5 (fibroblasto) e duas culturastumorais MCF-7 (mama) e A549 (pulmé&o).
O protocol o seguiu a recomendacdo da ISO 10993-5 que trata sobre testes de citotoxicidade

para dispositivos biomédicos.

A partir disso, € notério que ambos os filmesapresentaram acdo moderada na presenca
de célulasderapidaproliferacdo. Todavia, aspirando a producéo deimplantesderetinaapartir
de semicondutorescomo o KTCNQ, a conversdode TCNQ paraKTCNQ setornafundamentd
pelo fato de que, quando em sua forma idnica (TCNQ-), o material ndo tem citotoxicidade
consideravel (IC50 > 50 uM) frente a linhagem padrdo ndo tumoral MRC-5, com viabilidade

superior a 70%, sendo considerado atoxico.

5.2 CARACTERIZACOES DOSFILMES HiBRIDOS AgTCNQ e AgNW

A Figura 27 mostra umaamostrade filme hibrido de BC/AgTCNQ/AgNW, formados
pel a metodol ogia abordada neste trabal ho.
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Figura 27 - Filme hibrido de BC/AGTCNQ e AgNW

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

Junto a isso, foi realizado um ensaio de MicroscopiaEletronicade Varredura (MEV),
paraumavisuali zagdo daestruturaem escal amicro e nanométrica. O ensai o pode ser observado

nas Figuras 28 e 29 abaixo.

Figura 28 - Imagens de MEV dos filmes BC/AgTCNQ e AgNW

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).
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Figura 29 - Imagens de MEV (por componente) dos filmes BC/AGTCNQ e AgNW
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Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

CJ5um  ck

. A partir disso, ao observar o mapa do nitrogénio na Figura 29, percebe-se a presenca do
AgTCNQ na superficie dos nanofios de prata. Comisso, surgea hipotesequeo AgTCNQ auxilie
na conducdo das nanoparticulas nas regides de menor condutividade, ou sga, nas regides sem
contato entreosfios, jaque €e se mostrapresentenasuperficiedessasregides. Essahipbteseainda

precisa ser estudada, e mais testes ser&o reali zados para i Sso.

Junto a isso, observa-se uma melhor na estabilidade mecénica dos nanofios com a adicéo
de AgTCNQ, ja que sem o semicondutor organico, os nanofios ndo se fixam muito bem na
superficiedaceulose bacteriana. Dessemodo, épossivel manusear o AGTCNQ sem que hajaperdas
na camada de AgNW.

5.3 TESTES DE RESISTENCIA DE FOLHA DOSFILMESDE TCNQ

Por fim, foi realizado um teste de resisténcia de folha em todos os filmes de
BC/KTCNQ, BC/AgTCNQ e BC/AgTCNQ/AgNW desenvolvidos, com a finalidade de
averiguar seus niveisde condutividade, para que assim possam ser aplicados em implantes de
retina. A Tabela 1 abaixo mostraos resultados obtidos. Os ensai osde resisténciadefol haforam
realizados com o auxilio do Dr. Cristiano Legnani, da Universidade Federal de Juiz de Fora,
viaHall effect Measurement System HM S-3000, da Ecopia, utilizando-se el etrodo de 4 pontas
do tipo PCB Sample Holder voltagem de 12 V atemperatura ambiente (25°C).
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Tabela 1 - Teste de Resisténcia de Folha dos filmes de TCNQ.

Material Resisténcia (Q/0)
BC-HCI 2,07. 10
BC/KTCNQ (sdlido-liquido) 1,44.10°
BC/AGTCNQ 1,28.108
BC/ AgNW (baixa concentragao) 1,27. 108
BC/AgTCNQ/AgNW 3,45. 103

Fonte- Elaborada pelo Autor (2022).

E importante ressaltar que os filmes de BC/AgNW mostrados na tabela sfo agqueles
formadosantes da adicéo de AgTCNQ em sua superficie, em que al guns apresentaram grandes
valores de condugdo e outros ndo. Agueles com baixa condutividade foram separados e
recobertos com o semicondutor organico, a fim de se estudar a melhorade sua condutividade

com aformagcao de filmes hibridos.

Assim, apartir dos resul tados, nota-se pouca mel horanas caracteristi cascondutivasdos
filmes contendo apenas os materiais baseados em TCNQ. Porém, verifica-se uma grande
diminuicdo da resisténciade folha dos substratos apos a adi¢do do AgTCNQ em compar agéo
aos demais filmes, indicando que a inclusdo do complexo auxiliano contato entre os fios de
prata contidos no substrato além de sua estabilidade mecanica.

5.4 CARACTERIZACOES DOSFILMES DE BC/AgNW/PS

A Figura 30 abaixo mostrauma amostrado filmede BC/AgNW/OS sintetizadaapartir
da metodol ogia abordada neste trabalho, em comparacéo a uma folha de celulose pura do
mesmo tamanho do filme. A partir dessa figura, € possivel observar que mesmo com 0s
compostos depositados, o filme ainda permanecesse com certo grau de transparéncia, o que é

uma caracteristica vantgjosa para a producdo de implantes de retina.
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Figura 30 - Filme de BC/AgNW/OS (esquerda) e filme de celulose pura (direita).

Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).

54.11V-ATR

Foi realizadaa caracterizagdo IV dos filmesde BC/AgNW/PS, afim de se estudar os
diferentesmétodos de deposi ¢do realizados e suas diferencasestruturais. A caracterizagdo esta

representada na Figura 31 abaixo.

Figura 31 - Espectros IV-ATR dos filmes de BC/AgNW/PS
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Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).
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Com esseresultado, € possivel identificar abanda correspondente ao poliestireno (~750
cm?), o que mostraque houve, de maneiraqualitativa, a deposicdo do polimero por cima dos

nanofios de prata.

5.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 32 e 33 representam as imagens da Microscopia Eletrénicade Varredura
(MEV) dos filmes de BC/AgNW/PS.

Figura 32 - Imagem de MEV dos filmes de BC/AgNW/PS

Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).
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Figura 33 - Imagens de MEV (por componente) dos filmes BC/AgNW/PS
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Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).

A partir das imagens, € possivel observar uma perda de resol ucdo nas imagens geradas
pelo MEV, que se d& pela baixa condutividade do polimero que, na auséncia de recobrimento
do material com uma camada condutora (ex. carbono ou ouro), ndo é possivel visualizar os

limites do poliestireno.

Dessa maneira, pode-se concluir que a perda de definicéo das imagens € um grande
indicador da presenca do poliestireno encobrindo a camada de nanofios de prata, enquanto
extremidades fora do contato com o polimero ndo sofrem com a perda de definicéo. Essa
caracteristicatrifasica(BC+AgNW/PS+AgNW) poderaexplicar umapossivel poucainfluénca
da camada isolante na resisténcia de folha dos filmes obtidos, ndo atrapalhando na

condutividade dos filmes.

Junto a isso, hd na imagem a presenca de nano e microparticulas de Ag® e AgCl,
resultantes de impurezas da sintese pelo método poliol.
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5.4.3 Transmitancia Optica

A Figura 34 abaixo representa o espectro de transmitanciaopticados filmes formados
do compdsito BC/AgNW/PS, afim de se estudar a quantidade de luz que é transmitidaatravés
do material em diferentes comprimentos de onda.

Figur a 34- Espectros de transmitancia Optica dos filmes BC/AgNW/PS

Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).

A partir dos dados analisados, é possivel perceber que a adicdo de uma camada de
poliestireno para melhorar a aderéncia dos nanofios no filme de celul ose bacteriana auxiliou
para que o compadsito passasse a possuir um maior valor de transmitancia. 1sso provavel mente
ocorre pois o poliestirenoauxiliaadiminuir o espalhamentodaluz em comprimentosde onda

menores causado pel as fibras da superficie da celul ose, que acaba diminuindo a transmitancia
do filme.

5.4.4 Testes de Condutividade dos Filmes de BC/AgNW/PS

Foi realizado um teste de condutividade nos filmes de BC/AgNW/PS desenvol vidos,
com a finalidade de averiguar seus niveis de condutividade, para que assim possam ser
aplicados em implantes de retina. O teste foi realizado com o auxilio de um multimetro que
apesar de ndo serem representativos, indicam se ha algum grau de condutividade nos filmes
produtos. Os testesde resisténciadefol ha, que trazem resul tados mai s conci sos, aindaestdo em
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fase de realizacdo. A Tabela 2 abaixo mostra os resultados obtidos, que foram analisados a

partir de diferentes concentragdes de poliestireno.

Tabela 2 - Teste de Condutividade dos filmes de BC/AgNW/PS.

Concentracao PS(g/mL) Resisténcia (/0)
10 ~40-50
20 ~20-30
50 ~40-60

Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).

A partir dos resultados, é possivel perceber que todos os filmes possuiram valores
relativamente baixos de resisténcia, o que indica que eles possuem altos valores de
condutividade para serem aplicados em implantes de retina. Ademais, nota-se que a
concentracdo de poliestirenondo alterasignificativamente osval oresde resisténciao materid,

muito provavel mente pel o fato de ele apenas recobrir e ndo interagir com os nanofios de prata.

5.4.5 Ensaios de Citotoxicidade — Viabilidade Celular

Os ensaios de viabilidade celular dos filmes de BC/AgNW/PS estdo representados na
Figura 35 abaixo.

Figura 35 - Ensaios de citotoxidade dos filmes BC/AgNW/PS

Fonte- Elaborada pelo Autor (2023).
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Neste ensai 0, para a determinacdo do potencial citotdxico, obteve-se novamenteo valor
de IC50, que foram realizados frenteas duas seguintes linhagens model os: ndo tumoral MRC-
5 (fibroblasto) e tumorais U87 (glioblastoma). O protocolo seguiu a recomendagéo da 1SO
10993-5 que trata sobre testes de citotoxicidade para di spositivos biomédicos.

Os ensaios foram realizados com a utilizacdo da linhagem neuronal de glioblastoma
humano (U-87) adquiridos da ATCC (American Type Culture Collection), cedidos pelo
laboratério da Prof.2 Valéria Vaente da Faculdade e Ciéncias Farmacéuticas da UNESP. O
meio de culturautilizadofoi 0 Dulbecco’s Modifield Eagle’s Medium (DMEM), suplementado
com 10% de Soro Fetal Bovino (SFB) e antibi6ticos(penicilina100 U/mL; estreptomicina0,1

mg/mL). Os materiai sforam deixados em contato com 2 mL do meio de cultura por 24 horas.

A partir disso, percebe-sequeambosos fil mesapresentaram agdo moderadanapresenca
de células de rapida proliferacéo, estando as em contato com células de fibroblasto com
sobrevivénciade aproxi madamente 100% e as com cél ul as de glioblastomacom sobrevivéncia
de aproximadamente 90%. Sabendo que a viabilidadefoi superior a 70%, pode-se concluir que
0 material é considerado atoxico, fazendo com que eles possam ser aplicados para fins

medicinais.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel realizar um estudo sobre o uso de biomateriais para
aplicacbes medicinais, principa mente aquel as do ambito oftalmol 6gico. A partir disso, foram
estudados diversos filmescondutores a base de cel ul ose bacterianapara 0 desenvol vimento de
di spositivos sub-retinianos i mpl antavei sna camada dos fotorreceptores de pessoas portadoras
de doencas degenerativas, como a Retinite Pigmentosa.

Com a interpretacdo dos resultados obtidos, foi possivel perceber que todos os filmes
estudados apresentaram propriedades mecanicas favoraveis para a aplicacéo desejada, como
flexibilidade, bons val ores de transmitanciadptica, transparénci a, estabili dade mecanica, entre
outros. Em relacdo aos aspectos biol 6gicos, todos os filmes apresentaram altos valores de
sobrevivéncia nos testes de citotoxicidade, 0 que mostra que eles possuem muita

bi ocompatibilidade, o que € desejado para materiais com aplicagbes medicinais.

Todavia, os filmes divergiram em relacdo a condutividade. Os filmes baseados em
semicondutoresorganicos, como 0 KTCNQ eo AgTCNQ, apresentaram val oresrel ativamente
bai xos de conducéo quando comparadosaos filmes contendo nanofiosde prata. Dessamaneira,
pode-se concluir que, para as aplicagbes amejadas na execucdo deste trabalho, os filmes
hibridos de BC/AgNW/AQTCNQ e os filmes do composito BC/AgNW/PS se apresentaram
como os melhores candidatos para prosseguir com os estudos para o desenvolvimento de
dispositivos implantaveis na regido da retina. A partir disso, mais estudos dos materias

produzidos devem ser realizadosvisando sua apli cagdo em di spositivos parai mplante deretina.



58

7 REFERENCIAS

IMASTERS, Barry R. O que é aluz? International Commission for Optics, jun. 2015.
2Fotonica. MCT]. Disponivel em:

<https://antigo.mctic.gov.br/mctic/opencms/tecnol ogia/tecnol ogias_convergentes/fotonica.ht
ml>. Acesso em: nov.2023.

3DA SILVA, Wagner Ferreira. Controle Optico e Térmico das Propriedades Opticas e
M ecanicasde Materiais Fotonicos. 2011. Tese (Doutorado em Ciéncia) — Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Alagoas, Macei 6, 1999.

4 LOPES, Jodo Manuel Brisson. Cor e Luz. 2003. Texto elaborado para a disciplina de
Computacdo Grafica (Licenciaturaem Engenharialnformaticae de Computadores) — Instituto
Superior Técnico da Universidade Téecnicade Lisboa, Lisboa, 2003.

5,PASSOS, Erinaldo Costa; ANDRADE-NETO, A.V.; LEMAIRE, Thierry. Comportamento
Oticodo OlhoHumano e Suas Ametropias. Universidade Estadual de Feirade Santana, Feira
de Santana, 2008.

SHELENE, Otaviano; HELENE, Otaviano. Alguns aspectosdadpticado olhohumano. Revista
Brasileira de Ensino de Fisica, Sdo Paulo, v. 33, n. 3, 3312, 10 out. 2011.

" MATSUMOTO, Ménica. Porque mamiferos ndo conseguiam ver infravermelho... até
agora. Disponivel em: <https://paraondeomundovai.blogosfera.uol.com.br/2019/04/18/por-
gque-mamiferos-nao-conseguiam-ver-infravermel ho-ate-

agoral#.~:text=Abel has%20e%620f ormi gas¥20conseguem%20ver>. Acesso em: nov. 2023.

8 The Organization of The Retina and Visual System — Webvision. Disponivel em: <
http://webvision.med.utah.edu/)>. Acessado mar. 2023.

9BOWMAKER, J.K.; DARTNALL, H. J.Visual pigmentsof rodsand conesinahumanretina.
J. Physial., v. 298, p. 501-511, 1980.

10 UMBELINO, Cristiano Caixeta; DE AVILA, Marcos Pereira. As condigdes de Salde
Ocular no Brasil 2023. Conselho Brasileiro de Oftalmol ogia, 12 edi¢éo, Sao Paulo, 2023.

11 Cegueira e deficiéncia visual devem dobrar até 2050, aponta estudo. Disponivel em:
<https://jornal.usp.br/ciencias/ceguei ra-e-defici encia-visual -devem-dobrar-ate- 2050-aponta-
estudo/>. Acesso em: nov. 2023.

12 RODRIGUES, et al. Implantes Eletr 6nicos par a r estabel ecimento da visio em cegos. Arq
Bras Oftalmol 2004; 67:359-69, 2004.

13 GUNTHER, R. C. Retinose pigmentar pode levar a cegueira e afeta 50 mil pessoas no
Brasil. Disponivel em: <https.//hopr.com.br/retinose-pigmentar-pode-levar-a-cegueirae-
af eta-50-mi|-pessoas-no-brasil/>. Acesso em: nov. 2023.

14 Hamel, C. Retinitis pigmentosa. Orphanet J Rare Dis 1, 40 (2006).
https://doi.org/10.1186/1750-1172-1-40

15 Stone JL; Barlow WE; Humayun MS; de Juan ER; Milam AH. Mor phometric analysis of
macular photoreceptors and ganglion cells in retinas with retinitis pigmentosa. Arch
Ophthalmol 1992; 110:1634-9.


https://antigo.mctic.gov.br/mctic/opencms/tecnologia/tecnologias_convergentes/fotonica.html
https://antigo.mctic.gov.br/mctic/opencms/tecnologia/tecnologias_convergentes/fotonica.html
http://webvision.med.utah.edu/)
https://doi.org/10.1186/1750-1172-1-40

59

181 UQ, Y. H.-L.; DA CRUZ, L. The Argus® Il Retinal ProsthesisSystem. Progr essin Retinal
and Eye Resear ch, v. 50, p. 89-107, 2016.

17 OSTAD-AHMADI, Z.; DAEMI, A.; MODABBERI, M.-R.; MOSTAFAIE, A. Safety,
effectiveness, and cost-effectiveness of Argus Il in patients with retinitis pigmentosa: a
systematic review. Int J Ophthalmoal. v. 14(2), p. 310-316, 2021.

18 STINGL, K.; BARTZ-SCHMIDT, K. U.; BESCH, D. et al. Subretinal Visual Implant
AlphalMS-Clinical trial interim report. Vision Research, v. 111(B), p. 149-160, 2015.

19 DASCHNER, R.; ROTHERME, A.; RUDORF, R. et a. Functionality and Performance of
the Subretinal Implant Chip Alpha AMS, Sensorsand Materials, v. 30(2), p. 179-192, 2018.

20DIAS, M. F.; JOO, K.; KEMP, J. A. et al. Molecular geneticsand emer ging therapiesfor
retinitis pigmentosa: Basic research and clinical perspectives Progress in Retinal and Eye
Research, v. 63, p. 107-131, 2018.

21 BENFENATI, F.; LANZANI, G. New technologies for developing second generation
retinal prostheses. Lab Anim. v. 47, p. 71-75, 2018.

22g|ENICKI, K.Molecular Electronicsand M olecular Electr onic Devices, CRC Press, Boca
Raton FL, 1994,

23 BLOWEY, P. J; ROCHFORD, B L. A.; DUNCAN, D. A.; WARR, D. A, LEE, T.-L.;
WOODRUFF, D. P.; COSTANTINI, G. Probing the interplay between geometric and
electronic structure in a two-dimensional K-TCNQ charge transfer network. Faraday
Discussions, 2017, 204, 97.

24 AYTON, L. N.; BARNES, N.; DAGNELIE, G. et a. An update on retind
prostheses.vClinical Neurophysiology, v. 131, p. 1383-1398, 2020.

% ANTOGNAZZA, M. R.; SCHERF, U., MONTI, P.; LANZANI, G. Organic-based
tristimuli colorimeter. Appl. Phys. Lett., v. 90(16), 163509, 2007.

% MOHAMMADTAHERI, Mahsa; RAMANATHAN, Rajesh; BANSAL, Vipul. Emerging
applications of metal-TCNQ based organic semiconductor charge transfer complexes for
catalysis. Catalysis Today. Netherlands, p. 319-329. dez. 2016.

2T RAMANATHAN, R.; KANDJANI, A. E.; WALIA, S. et al. 3-D nanorod arrays of metal—
organic KTCNQ semiconductor on textilesfor flexibleorganicelectronics. RSC Advances, v.
3, p. 1765417658, 2013.

28 BALENDHRAN, S; HUSSAIN, Z.;, SHRESTHA, V. R. Copper
Tetracyanoquinodimethane (CuTCNQ): A Metal-Organic Semiconductor for Room-
TemperatureVisibleto Long-Wave I nfrared Photodetection. ACS Appl. Mater. Interfaces,
v. 13, p. 3854438552, 2021.

2 MUKHERJEE, B. Robust and flexible photodetector from a solution derived nanowire
networks of organometallic chargetransfer complex. Optik - I nter national Jour nal for Light
and Electron Optics, v. 242, 167372, 2021.

30ONO, Rodrigo. Influénciados par ametr os de sintese de nanofios de prata pelo método
poliol. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Engenharia dos Materiais) — Universidade
Tecnol 6gica do Parana— UTFPR, Campus Londrina, Londrina, 2022.

31 FIRMINO, Sandro Fernandes. Desenvolvimentode filmesfinoscondutor estransparentes
de nanofios de prata depositados sobr e substratos rigidos. Tese (Doutor em Engenhariae



60

Tecnologia dos Materiais) — Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2018.

32 GOUNDEN, Denisha; PILLAY, Michael N.; MOODLEY, Vashen; NOMBONA, Nolwazi;
VAN ZYL, Werner E. Fabrication and processing of bacterial cellulose/silver nanowire
compositesas transparent, conductive, and flexiblefilmsfor optoelectronic applications.
Applied Polumer Science, april, 2023.

33 SOARES, Felipe Barbos} SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOFIOS DE
PRATA PARA APLICACOES EM ELETRODOS TRANSPARENTES E FLEXIVEIS.
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017, p.19.

% BARUD, H. G. O.; BARUD, H. S, CAVICCHIOLI, M. et a. Preparation and
characterization of a bacterial cellulose/silk fibroin sponge scaffold for tissue regeneration.
Carbohydrate Polymers, v. 128(5), p. 41-51, 2015.

35 LEGNANI, C.; BARUD, H. S,; CAIUT, J. M. A. et al. Transparent bacterial celulose
nanocomposites used as substrate for organic light-emitting diodes. Journal of Materials
Science: Materialsin Electronics, v. 30, p. 16718-16723, 2019.

3 PECORARQO, E.; MANZANI, D.; MESSADDEQ, Y.; RIBEIRO, S.J. L. Bacterial Cellulose
from Gluconacetobater xylinus. preparation and applications. In. BALDAGACEM, M. N.;
GANDINI, A. M onomer spolymer sand compositesfrom renewabler esour ces. Amsterdam:
Elsevier, 2008. v. 1, cap. 17, p. 369-383

37 BARUD, Hernane da Silva. Novos Materiais Multifuncionais Baseados em Celulose
Bacteriana. 2010. 172 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica, Araraquara, 2010.

3 RECOUVREUX, Derce de Oliveira Souza. Desenvolvimento de Novos Biomateriais
Baseados em Celulose Bacteriana para Aplicagbes Biomédicas e de Engenharia de
Tecidos. Tese (Doutor em Engenharia Quimica) — Universidade Federal de Santa Catarina,
Santa Catarina, 2008.

39 ALMEIRA, et al. Propriedades Fisicas, Quimicasede Barreiraem FilmeFor mados por
Blenda de CeluloseBacteriana e Fécua de Batata. Polimeros, vol. 23, n. 4, p. 538-546, 2013.
http://dx.doi.org/10.4322/polimeros.2013.038

40 PIELAK, Fernanda. Desenvolvimento de nanocompdsito de nanocelulose bacteriana e
TiO2 e sua aplicacdo na degradacdo do corante preto reativo 5 por fotocatélise
heterogénea. 2019. 97 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) —
Universidade Tecnol 6gica Federal do Parand, Curitiba, 2019.

41 DA SILVA, et a. Facile Synthesis of Sub-20 nm Silver Nanowires through a Bromide-
Mediated Polyol Method. ACS Nano 2016, 10, 8, 7892—7900, August, 2016


http://dx.doi.org/10.4322/polimeros.2013.038

