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RESUMO

Nos ultimos anos, um grande interesse na associacdo de materiais magnéticos e bioldgicos
tem sido relatado na literatura. A obtencdo de novos compdsitos constituidos de
galactomanana (GM), nanoparticulas magnéticas (MNPs) de NizZn e glicerol (GL) foram
produzidos em diferentes proporcdes com finalidade de potencializar as caracteristicas
individuais de cada material para futuras aplicacfes. Sendo assim, as propriedades estruturais,
magnéticas e dielétricas dos nanobiocompdsitos foram investigadas por Difragdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia de Absorcdo na Regido de Infravermelho (FTIR), Andlise Térmica
(TG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM), Medidas Magnéticas e Medidas
Dielétricas. A estrutura de espinélio da ferrita de Nizn foi confirmada por DRX e TEM e a
amostra GMGL apesar de ser um material amorfo apresentou em seus nanobiocompdsitos
picos caracteristicos da fase de NiZn. As bandas caracteristicas para as amostras foram
confirmadas por FTIR. Estas por sua vez seguiram um perfil de degradacdo de acordo com as
quantidades de NiZn incorporados, confirmados nos termogramas de DSC. A caracterizacdo
por MEV foi importante para avaliacdo da morfologia. Os resultados das medidas dielétricas
apresentaram baixas perdas dielétricas e das medidas magnéticas mostraram comportamento
magnético para todos os nanobiocompdsitos. Portanto, os resultados da caracterizacdo dos
nanobiocompdsitos foram satisfatérios para possiveis aplicagdes como biomaterias,

dispositivos eletrdnicos ou em areas afins.

Palavras chave: Galactomanana. Glicerol. Ferritas. Compositos.



ABSTRACT

In recent years, a great interest in the association of magnetic and biological materials has
been reported in the literature. New composite consisting of galactomannan (GM), magnetic
nanoparticles (NPs) of NiZn and glycerol (GL) were produced in different proportions with
the purpose of enhancing the individual characteristics of each material for future
applications. Thus, the structural, magnetic and dielectric properties of nanobiocomposites
were investigated by Absorption Spectroscopy in the Region of Infrared (FTIR), X-Ray
Diffraction (XRD), Thermal Analysis (TG), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Magnetic
Measurements and Dielectric Measurements. The structure of spinel NizZn ferrite was
confirmed by XRD and TEM. Sample GMGL despite being an amorphous material presented
in their nanobiocomposites characteristic peaks of phase NiZn. The characteristic bands in the
samples were confirmed by FTIR. These in turn followed a degradation profile in accordance
with the amounts of NiZn incorporated, which was confirmed in the DSC thermograms. The
characterization by SEM was important to assess the morphology. The results of dielectric
measurements showed low dielectric loss and magnetic measurements showed magnetic
behavior for all nanobiocomposites. Therefore, the results of the characterization of
nanobiocomposites were satisfactory for potential applications as biomaterials, electronic

devices or related areas.

Keywords: Galactomannan. Glycerol. Ferrites. Composites.
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1. INTRODUCAO

Estudos envolvendo materiais bioldgicos e magnéticos tém sido investigados
devido suas aplicacGes em varios segmentos da industria [1]. Sendo assim, materiais naturais
como os polissacaridos, que podem ser encontrados com abundancia na natureza em animais,
plantas e microrganismos sdo bastante empregados na obtencdo de novos materiais por suas
propriedades fisico-quimicas. Dentre suas vantagens, podemos citar: biodegradabilidade,
abundancia na natureza, por possuirem acdo sinérgica com outros polissacarideos, além de
geralmente serem atdxicos [2].

Os polissacarideos sdo gomas naturais encontrados em sua maioria em plantas
superiores obtidas de exsudatos de tronco de arvore, atuando como mecanismo de protecdo da
planta, sementes, frutos, tubérculos, algas ou por fermentacdo microbioldgica. Os
polissacarideos quando em agua fria ou quente podem formar dispersdes coloidais, ou seja,
solucBes altamente viscosas ou até mesmo géis, 0 que apresenta uma alternativa bastante
viadvel em suas aplicacGes. Na biomedicina, eles sdo aplicados em engenharia de tecidos,
imobilizacdo de enzimas, biossensores, e como veiculo de liberacdo de farmacos etc [3]. Os
polissacarideos também podem formar filmes como, por exemplo, temos a quitosana,
galactomananas e carboximetilcelulose vém sendo usados para fins variados [4-6].
Galactomanana e quitosana séo usados na fabricacdo de filmes finos que tem importantes
funcBes na imobilizacdo de biomoléculas e no desenvolvimento de biossensores [7].

Neste contexto, a busca por novas fontes de galactomananas constitui uma tarefa
de grande importancia, uma vez que essa goma pode representar uma alternativa barata,
renovavel e natural de matérias primas para a industria [8]. Alguns componentes sdo
importantes na formacdo dos filmes, como os plastificantes, que séo substancias que quando
adicionadas a outros materiais, provocam mudancas nas suas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas [9]. Pesquisas revelam que filmes constituidos de galactomanana e glicerol podem
ser usados como revestimentos comestiveis em alguns frutos, melhorando sua qualidade de
conservacao [10].

A literatura reporta que nanopaticulas magnéticas, termo que se refere a particulas
na escala nanomérica na faixa entre 1 a 100 nm, podem ser incorporadas a materiais
poliméricos na formagdo de biocompositos. Esses materiais apresentam varias caracteristicas

interessantes, tais como alta quantidade de &tomos na superficie e elevada area por unidade de
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volume. O uso desses materiais pode proporcionar alta reatividade, diferentes propriedades
magnéticas, condutividade, dentre outras [11]. Devido a estas caracteristicas Unicas
proporcionadas pelo tamanho reduzido, os mesmos podem ser usados em diversas areas,
como engenharia, medicina, tecnologia da informacdo etc. Na area da biomedicina, as
nanoparticulas magnéticas sdo bastante estudas para aplicacbes com fins terapéuticos e de
diagnostico [12].

Dentre as nanoparticulas magnéticas podemos destacar as ferritas mista de
NiZnFe,0, que apresentam 50% dos fons Zn®* substituidos pelos cations Ni** para a formagéo
da estrutura de espinélio. As ferritas sdo materiais ceramicos que tém sido amplamente
aplicados na fabricagdo de componentes eletronicos. Dessa forma, no presente trabalho, o
desenvolvimento de novos compdsitos constituidos de galactomanana, glicerol e ferrita de

NiZn tornam-se materiais com grandes possibilidades de aplicacdo na area tecnologica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a obtengdo de novos nanobiocompositos
magnéticos constituidos de galactomanana, glicerol e ferritas de NiZn e avaliar suas
propriedade fisico-quimicas, magnéticas e dielétricas para possiveis aplicacfes nas areas

bioldgicas e tecnologicas.

2.2 Objetivos Especificos

> Extrair e purificar a galactomanana das sementes de Caesalpinia ferrea;
> Sintese da nanoparticula magnética de Nig 5ZnosFe;O4 (ferrita de Nizn).
> Obtencdo dos novos compositos constituidos de galactomanana, glicerol e ferrita de

> Caracterizacdo dos materiais investigados por:

¢ Difracdo de Raios-X (DRX)

e Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho (FTIR)
e Andlise Térmica (TG)

e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

e Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

e Medidas Magnéticas

e Medidas Dielétricas
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polissacarideos

Polissacarideos sdao macromoléculas naturais encontradas em todos os organismos
vivos, constituindo um grupo de compostos dos mais abundantes e importantes da biosfera.
Pode-se citar, como exemplo, celulose e amido nas plantas e glicogénio nos animais [13]. Sdo
polimeros naturais, constituidos de unidades béasicas chamadas de monossacarideos unidas
por ligagBes glicosidicas. Essas unidades diferem entre si na unidade, no grau de ramificagéo,
tipo de ligagbes que as unem e no comprimento de suas cadeias, apresentando diferentes
composicdes e funcgdes. Sdo classificados como homopolimeros ou heteropolimeros [14].

Os homopolimeros possuem um Unico tipo de unidade monomérica, como por
exemplo, amido e glicogénio, os quais servem como forma de armazenamento de glucose,
celulose e quitina. Estes atuam como elementos estruturais das paredes das células vegetais e
de exoesqueletos de animais. Os heteropolimeros contém duas ou mais unidades
monomeéricas diferentes, como os peptidoglicanos, que fazem parte da camada rigida da
parede celular das células bacterianas e fornecem um suporte extracelular para 0s organismos
de todos os reinos naturais [15].

Essas macromoléculas sdo constituidas de glicidos que de acordo com a sua
complexidade podem ser agrupados em trés tipos principais: 0S monossacarideos, 0S
oligossacarideos e os polissacarideos. Os glicidos mais simples sdo 0s monossacarideos
(oses), que quimicamente sdo polidlcoois que contém um grupo aldeido ou um grupo
ceténico. Os monossacarideos mais importantes sao os que contém cinco d&tomos de carbono,
denominados pentoses (ribose e desoxirribose), e seis atomos de carbono, chamados hexoses
(glicose ou glucose, frutose e galactose). Os oligossacarideos sdo glicidos hidrolisaveis que
resultam da ligacdo glicosidica de dois, os dissacarideos, sacarose, maltose e lactose, a dez
monossarideos.

Os polissacarideos sdo glicidos constituidos por mais de dez moléculas de
monossacarideos ligados entre si através de ligagcdes glicosidicas. Constitui longas cadeias
lineares ou ramificadas como, por exemplo, amido, glicogénio e celulose. A hidrélise destes
compostos origina elevadas quantidades de monossacarideos, e ao contrario dos mono- e

dissacarideos, estas moléculas sdo insollveis em &gua, ndo interferindo no equilibrio
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osmotico celular [16]. A Figura 1 representa a cadeia estrutural do monossacarideo,

dissacarideo/oligossacarideo e polissacarideo, respectivamente.

Figura 1 - Estrutura do monossacarideo, dissacarideo/oligossacarideo e polissacarideo.

OH

HO
HO OH
OH

D-Glicose (monossacarideo)

OH
OH
0
HO 0
HO 0
OH HO OH
OH

Lactose (dissacarideo/oligossacarideo)

OH OH
OH OH

HO HO HO
HO HO o
oH ° OH 0
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Fonte: [17].

O uso de polimeros naturais para aplicacOes diversificadas tém sido de vital
importancia nos avancos das ciéncias e apresentam varias vantagens como ser de facil
obtencéo, ser biocompativel, biodegradavel, abundante na natureza e geralmente atoxico [18].
Outras vantagens da utilizacdo de biopolimeros estdo em processos bioldgicos que incluem as
caracteristicas  seguintes: nao-carcinogénica, mucoadesividade, alta capacidade de
encapsulamento e liberagdo do farmaco de forma prolongada e a estabilidade térmica [19].

Existem polissacarideos que sdo obtidos de exsudatos de tronco de arvore, como

resposta do mecanismo de protecdo da planta, sementes, algas ou por fermentacdo
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microbioldgica [20]. Os polissacarideos de sementes podem ser divididos em de reservas ou
estruturais. Os de reservas sdo 0s mais utilizados industrialmente e incluem galactomananas,
xiloglucanas, glucanas e mananas. Dentre esses as galactomananas e xiloglucanas se destacam
em aplicacdes na industria [21] [22]

Os principais polissacarideos de reserva em plantas sdo o amido, os frutanos e 0s
polissacarideos de reserva de parede celular. Estes dltimos ocorrem principalmente em
sementes e podem ser classificados de acordo com suas estruturas em trés grupos: mananas,
que inclui as mananas puras, galactomananas e glucomananas, xiloglucanas e galactanas. Esta
classificacdo € baseada essencialmente na estrutura quimica desses polimeros. Os
polissacarideos podem ser chamados de gomas e, em sentido amplo, sdo conhecidos pela
industria por ser materiais que podem, quando hidratados em &gua fria ou quente, formar
dispersdes coloidais, solucBes altamente viscosas em baixas concentragcdes ou até mesmo géis
[23, 24].

As gomas sollveis em agua sdo também conhecidas como hidrocoloides e na
industria de alimentos sdo largamente utilizadas como ingredientes funcionais atuando como
modificadores de textura, agentes gelificantes, espessantes, estabilizadores, emulsionantes,
agentes de revestimento, fibras dietéticas e filmes comestiveis [25, 26]. Atividades bioldgicas
como, por exemplo, antivirais, antitumorais, antioxidantes, anticoagulantes e antitromboticas
também vém sendo investigadas para polissacarideos extraidos de diversas fontes [27, 28].

A principal importancia dessas macromoléculas estd na habilidade de controlar
caracteristicas reologicas de sistemas aquosos por meio de estabilizacdo de emulsdes,

suspensdo de particulas, histerese e controle de cristalizagdo [29, 30].

3.1.1 Galactomananas

As galactomananas sdo polissacarideos neutros, comumente encontrados no
endosperma de sementes onde desempenham papel de reserva. S& normalmente
catabolizados para fornecer energia e esqueletos de carbono da planta, durante a germinacgéo
[31-33].

As galactomananas sdo encontradas em maiores quantidades nas sementes da
familia Leguminosae e em menor quantidade, no endosperma de sementes das familias
Palmae, Annonaceae, Convulvolaceae e Loganiaceae, podendo ainda ser provenientes de

liquens, leveduras e fungos [34].
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Esses biopolimeros sdo assim denominados por apresentarem como estrutura
genérica uma cadeia linear de residuos de manose unidas por ligac6es glicosidicas p-(1->4), a
qual os residuos de galactose estdo unidos por ligacbes do tipo a-(1->6) em graus de
substituicdo variados, dependendo da espécie [21, 35, 36]. A Figura 2 representa a estrutura

genérica da galactomanana.

Figura 2 — Estrutura da galactomanana com unidades de manose em ligagdo B-(1-4) e unidades de
galactose em ligagdo a-(1-6).

Fonte: [37].

Sendo uma das maiores familias do reino vegetal, as leguminosas possuem um
numero elevado de espécies estudadas. As propriedades fisico-quimicas e a conformacao das
galactomananas estdo estreitamente relacionadas com a razdo manose/galactose e a
distribuicédo estatistica das unidades de galactose ao longo da cadeia de manose que varia de
espécie para espécie e trés subfamilias das leguminosas (Caesalpinioideae, Mimosoideae e
Faboideae) podem ser diferenciadas por esta razdo e ocupam um papel importante na
composicdo do polimero [38, 39].

A razdo M/G sdo fatores extremamente importantes para estabelecer uma relagao
entre a estrutura do polimero e suas propriedades em solucéo, principalmente quanto a sua
capacidade de solubilizacéo e interagdo molecular [40].

As Galactomananas verdadeiras possuem mais de 5% de galactose. Entretanto as
reservas polissacarideas das sementes maduras de espécies da familia Palmae apresentam
proporcdes pequenas de D-galactose, mas mesmo assim s@o consideradas galactomananas
[41, 42].
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H& uma tendéncia ao aumento de solubilidade em agua com o aumento de
galactose, mas devido as grandes interacbes internas (ligacbes de hidrogénio), isso
normalmente ndo é verificado. Assim, a eficiéncia de extracdo aquosa depende da composicéo
das galactomananas e seu rendimento pode variar como método de extracdo e como tempo
envolvido no processo. Devido a sua estrutura, as galactomananas sao hidrofilicas e formam
solucdes de alta viscosidade [43].

As galactomananas mais comuns sdo as de alfarroba (goma de alfarroba), a tara
(goma tara) e a de guar (goma de guar), que possuem razdes de M/G com pequenas variagdes,
ja que a razdo M/G depende do tipo de planta e das condi¢Bes de extracao [44].

As diversas aplicagdes da galactomanana decorem de suas propriedades
reoldgicas em solucdo aquosa, formando solugbes de alta viscosidade em baixas
concentracdes (0,5 a 1%) o que as torna comercialmente Gteis principalmente como agentes
espessantes, estabilizantes, emulsificantes, floculantes e inibidores sinérgicos o que os fazem
um material de escolha em industrias alimenticias, cosméticas, farmacéuticas, téxteis e para
fins de liberacdo oral controlada de farmacos [37, 45, 46].

Todas essas propriedades sdo diretamente dependentes das caracteristicas
quimicas, fisicas e estruturais de cada polimero: como peso molecular, configuracdo
anomérica (o e B), conformacao (linear, ramificada, helicoidal, agregacdo entre cadeias),
presenca de grupos funcionais (carboxila, aminas e sulfatos, por exemplo), grau de
substituicdo dos mondmeros e a posicdo das ligacdes glicosidicas entre as unidades. Dessa
maneira, a caracterizacdo quimica é necessaria para o direcionamento de suas aplicacfes
industriais [47-50].

A familia Leguminoseae ou Fabaceae € a terceira maior entre as angiospermas.
Ocorre em todos os continentes, exceto Antartica, e em diversos habitats, exceto marinho e
epifitico [51]. A familia é representada por 19.325 espécies, reunidas em 727 géneros e 36
tribos [52]. No Brasil, ha 2.100 espécies reunidas em 188 géneros e tem importancia
econdmica, principalmente na industria de farmacos e na construgéo civil [53, 54]. Sua casca
é muito usada na medicina popular, tendo propriedades antiinflamatorias e analgésicas, anti-
cancerigenas e anti-ulceras [55-57].

Umas das fontes de galactomanana estdo nas sementes da espécie Caesalpinia ferrea,
onde séo conhecidas vulgarmente como Pau-ferro, Juca, Ibira-obi, Jucaina, Muiarobi e Muiré-
it4, Pau-ferro-do-ceara. A classificagdo taxondmica da planta Caesalpinia ferrea encontra-se

na Tabela 1.
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Tabela 1 — Classificacdo taxondmica da Caesalpinia ferrea.

Taxonomia
Diviséo Magnoliophyta (Angiospermae)
Classe Magnoliopsida (Dicotiledonae)
Subclasse Rosidae
Ordem Fabales
Familia Caesalpiniaceae (Caesalpinioideae, Leguminosae)
Espécie Caesalpinia ferrea Martius ex Tulasne var. ferrea

Fonte: [58].

As arvores da Caesalpeinia ferrea atingem de 10 a 15 m de altura, com tronco
curto de 40 a 60 cm de diametro. Folhas compostas bipinadas de 15 a 19 cm de comprimento,
com 5 a 11 pinas opostas; foliolos em nimero de 8-24 por pina. Fruto/legume na forma de
vagem indeiscente (ndo se abre quando maduro), muito duro e de cor escura [59].

As arvores crescem em grande parte do Brasil, apresentando trés variedades. A
variedade ferrea (sindbnimo: Caesalpinia ferrea var. cearensis) tem ocorréncia predominante
na Regido Nordeste, sendo mais comum em regides da Caatinga, onde é conhecida
principalmente por Jucd. As outras duas variedades, parvifolia e leiostachya, sdo formas
caracteristicas da Mata Atlantica, onde é espontanea no Rio de Janeiro [60, 61]. Folha, vagem

e semente estdo representadas na Figura 3.

Figura 3 — Folha, flores, vagem e sementes de Caesalpinia ferrea.

Fonte: [62].
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A busca de novas fontes de galactomananas constitui uma tarefa de grande
importancia, uma vez que essa goma pode representar uma alternativa barata, renovével e
natural de matéria primas para a industria [63]. Paises tropicais, como o Brasil, apresentam
grande potencial como produtores de recursos renovaveis que ainda ndo foram
suficientemente explorados, tendo vastas regides apropriadas ao cultivo de leguminosas [21].

Comercialmente, as galactomananas se destacam devido a sua facilidade de
obtencdo e industrializacdo. Embora muitas galactomananas tenham sido isoladas nos ultimos
anos, somente as sementes de goma-guar (Cyamopsis tetragonolobus, manose/galactose 2:1),
de alfarroba ou “locust bean” (Ceratonia siliqua, manose/galactose 2:1) e de goma “tara”
(Caesalpinia spinosa, manose/galacose 3:1) sé&o utilizadas comercialmente [64].

As galactomananas podem ser aplicada na industria como matéria-prima em
produtos alimenticios, cosméticos, sequestrantes de metais e sistemas farmacéuticos, a
partir de diferentes fontes vegetais, com avantagem da disponibilidade das sementes o
ano todo, considerando que a producdo (sazonalidade) é diferente para cada espécie e local

[65].

3.2 Glicerol

A estrutura quimica do glicerol, representada na Figura 4, tem como nome comum

0 composto organico 1,2,3-propanotriol, comercialmente é conhecido como glicerina.

Figura 4 — Estrutura do glicerol

R
O

O
H (1,2 3-propanotriol )

Glicerol

Fonte: Proprio autor.
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Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol destacam-se as propriedades
de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, solivel em &gua e alcool em todas
as proporcdes e pouco soluvel em éter, acetato de etila e dioxano e insollavel em
hidrocarbonetos [66].

Na natureza, o glicerol existe em vegetais (soja, mamona, babacu, girassol, palma,
algodéo, coco, dendé, pinhdo manso) e animais em formas combinadas de glicerina com
acidos graxos. O glicerol € o principal subproduto gerado na producdo de biodiesel,
correspondendo a aproximadamente 10 % do volume total de biodiesel produzido
correspondem a glicerol [67].

Devido a combinacdo de propriedades fisico-quimicas, como nao toxicidade,
auséncia de cor e odor, o glicerol é uma substancia com grande variedade de aplica¢fes. Na
industria quimica, farmacéutica, alimenticia, téxtil, aplicacdes terapéuticas e etc. Na industria
de alimentos o glicerol é utilizado como aditivo alimentar em funcdo de suas propriedades
estabilizantes, antioxidantes, sequestrantes, emulsificantes e umectantes [68].

O glicerol também pode ser usado como plastificante, onde possui a funcéo de
diminuir as forcas intermoleculares entre as cadeias, melhorando, assim, a flexibilidade, a
forga tensil e as propriedades de adesdo do filme formado. Essa melhor coalescéncia é
atribuida a capacidade dos plastificantes em reduzir a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos
polimeros a eles associados, 0 que aumenta, como consequéncia, a mobilidade das cadeias
poliméricas, melhorando a propriedade mecanica dos filmes [69].

Na producdo dos filmes a base de polimeros, geralmente é adicionada materiais
plastificantes como o glicerol, a fim de melhorar as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos compésitos obtidos [70]. Sendo assim, a incorporacdo de plastificante em
biopolimeros é uma Otima alternativa para resolver problemas como: baixa elasticidade,
pouca resisténcia, que o deixa quebradico, pois modifica a organizacdo molecular
tridimensional da rede polimérica, diminuindo as forcas de atracdo intermoleculares e
aumentando o volume livre do sistema. Consequentemente, melhora a flexibilidade e
extensibilidade dos filmes [9].

Devido a grande producdo, e as inUmeras aplicacdes desse subproduto, é que se

fez necessario a aplicacdo desses em nanobiocompdsitos.
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3.3 Materiais Magnéticos

O magnetismo é o fendmeno que esta relacionado com a forca de atracdo ou
repulsdo que atua entre os materiais magnéticos. Os materiais podem pertencer
magneticamente ao grupo dos materiais diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéeticos.
Além destes, o ferrimagnetismo e o antiferromagnetismo sdo consideradas subclasses do
ferromagnetismo [71, 72]. Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos possuem
magnetizagdo espontanea, ou seja, eles apresentam magnetizagdo ndo nula, mesmo na
auséncia de campo externo aplicado. Essa classificacdo esta associada a resposta magnetica
do material a um campo aplicado que tem seus dipolos atdmicos orientados na direcdo desse
campo [71-73].

A Perda por histerese € proporcional a area do laco, por exemplo, em materiais
magnéticos duros, o lagco de histerese e largo, enquanto em materiais magnéticos macios, 0
laco de histerese é estreito. A Figura 5 representa a curva de magnetizacdo, o efeito da

variacdo de sentido do campo magnético e o laco de histerese, respectivamente.

Figura 5 — Ciclo de histerese para um material magnético.
B 4 B B

Curva de magnetizaciio /, / H / H

& o 74 / Lago de histerese
>H oA A

Fonte: [74].

A curva comeca na origem e a medida que o valor de H aumenta, campo externo
aplicado, M, magnetizacdo, aumenta até alcancar um valor maximo que é chamado de
magnetizacdo de saturacdo (Ms), onde retorna quando atinge a magnetizacdo de saturacédo
méaxima reduzindo H até o valor nulo inicial, observando-se que os valores de magnetizacéo
obtidos ndo coincidem com os valores iniciais da curva (M=0), ou seja, existira um
magnetismo remanescente (Mr). Um efeito de histerese é produzido, onde o campo M se
defasa em relacdo ao H aplicado, ou diminui a uma taxa mais baixa [71, 72].

Os fendmenos magnéticos séo utilizados em varias areas, dentre as quais é

possivel citar o sistema de geracdo e distribuicdo de energia (hidrelétricas, entre outros),
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sistemas de conversdo eletromecanica (eletrodomésticos, automdveis, avides), eletrdnicos e
de telecomunicacBes, transdutores, sensoriamento, prospec¢do geoldgica, informatica,
automacdo industrial, medicina e a engenharia biomédica [71, 75, 76]. Como exemplo de
materiais magnéticos pode-se citar o ferro, alguns agos e a magnetita, onde toda substancia é
influenciada, em maior ou menor grau, pela presenca de um campo magnético[71].

Nas ultimas décadas, nanoparticulas magnéticas tém sido alvo de extensivos
estudos devido sua interagdo com um campo magnético externo. Tal propriedade as torna um
material atrativo para aplicacdes que exijam um direcionamento, como em operacles de
transporte e separacao [77].

Esses materiais ganharam destaque nas aplicacBes bioldgicas, onde diferentes
formas de 6xido de ferro para procedimentos diagndsticos, como ressonancia magnética
nuclear (RMN), carreador magnético de drogas e hipertermia magnética tem ganhado ampla
aceitacdo em varios tipos de préaticas, embora as aplicacOes terapéuticas ainda estejam sob
investigacdo. Tais aplicacfes exploram as duas maiores vantagens dos Oxidos de ferro: sua
baixa toxicidade em seres humanos e a possibilidade de se controlar sua magnetizacdo [78,
79].

A eficécia das nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro como agente de
contraste em varios tecidos depende de suas propriedades fisico-quimicas, tais como,
tamanho, carga e revestimento. E pode ser aumentada atraves de modificacbes na superficie
por substancias biologicas ativas (antibidticos, polissacarideos, ligantes receptores, proteinas e
etc) [80].

Materiais magnéticos podem ser classificados de acordo a interacdo intrinseca
destes com um campo magnético externo. Uma propriedade caracteristica utilizada para tal
fim é a susceptibilidade magnética [81]. Os valores encontrados para susceptibilidade
magnética servem de parametro para avaliar o comportamento magnético do material bem
como para classifica-lo em  diamagnético, paramagnético, ferromagnéticos,
antiferromagnético ou ferrimagnético [12]. Materiais com estrutura de espinélio, como as
ferritas, sdo um grande exemplo de particulas com este comportamento magnético [82].

Além de todos 0s comportamentos magnéticos relatados até o presente momento,
temos o superparamagnetismo, fenémeno intimamente relacionado ao tamanho da particula
magnética [83]. Nesta, os atomos estdo organizados em regides magneticas na qual seus
momentos serdo orientados na mesma diregéo e sentido, onde estas regides sdo denominadas

dominios magnéticos [84]. Em uma mesma particula, podemos ter varios dominios. Assim, 0
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comportamento superparamagnético se manifesta quando o tamanho da particula é

comparavel ao tamanho do dominio magnético.

3.3.1 Ferritas: estrutura e propriedades

Ferritas sd0 materiais cerdmicos que apresentam em sua composicdo 6xido de
ferro (Fe,O3) combinado com outros metais. Genericamente, a estrutura de espinélio pode ser
representada pela formula AB,0O,4, onde A é o metal com estado de oxidacéo 2+ e B é 0 metal
com estado de oxidacdo 3+. O cristal deste material também pode ser representado por
MFe;0,, onde M geralmente é um metal de valéncia 2+, como por exemplo, Ni**, Mn*", Zn?*
etc [81]. A célula unitaria de uma ferrita do tipo espinélio esta representada na Figura 6 com

0s atomos de oxigénio formando uma estrutura Cubica de Face Centrada (CFC) [85].

Figura 6 — Representacgdo da estrutura de Espinélio (AB,O,).

Fonte: [86].

Os atomos de oxigénio sdo fixados por simetria sobre o eixo C3 (esferas
vermelhas) enquanto que a distribuicdo dos cations, onde a esfera amarela representa A e a
esfera azul representa B, podendo variar de acordo com o balango de cargas [1]. A célula
unitaria de um espinélio é composta por 32 atomos de oxigénio formando 64 sitios
tetraédricos e 32 octaédricos. Destes, apenas 24 sdo ocupados, sendo 16 octaédricos e 8
tetraédricos devido ao balanceamento de cargas [82]. Assim, cations metalicos presentes na

estrutura de espinélio podem ocupar sitios tetraédricos ou octaédricos. Dependendo da
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posicdo dos cétions na rede cristalina, a estrutura espinélio é definida como normal. No caso
de M**[Fe®*"10, e inversa, no caso de Fe**[M?*Fe**]0, [82].

Para um espinélio do tipo normal, o sitio tetraédrico é ocupado por um cétion de
valéncia 2+, enquanto que o sitio octaédrico é ocupado pelo cation com valéncia 3+, por
exemplo, podemos citar a ferrita ZnFe,O, [87] No caso de um espinélio inverso ocorre 0
contrério, ou seja, cations 2+ ocupam sitios octaédricos e cétions 3+ ocupam o0s sitios
tetraédricos. Um exemplo é a ferrita NiFe,O,[88].

Os materiais com estrutura de espinélio também podem apresentar uma mistura
entre as estruturas normal ¢ inversa. Além das ferritas “puras”, também € possivel obter
ferritas “misturadas”, ou seja, ferritas na qual a estrutura ¢ formada por dois cations
divalentes. Sendo assim, materiais tais como MnZnFe,O, e NiZnFe,O, podem ser
classificados como ferritas “mistas”. Os mesmos apresentam 50% dos fons Zn?* substituidos
pelos cétions Mn?* e Ni?* para a formacdo da estrutura de espinélio. No caso da ferrita
NiZnFe,0,, 0s cations Zn®" presentes na estrutura ocupam os sitios tetraédricos, enquanto que
80% dos cations Ni** ocupam os sitios octaédricos e apenas 20% sitios tatraédricos [82].

As ferritas apresentam propriedades extrinsecas e intrinsecas [89]. As intrisecas
sdo definidas como as propriedades elétricas e magnéticas que dependem somente da
estequiometria, tais como magnetizacdo de saturacdo, anisotropia magnetocristalina,
magnetoestric¢do, temperatura de Curie. Ja as extrinsecas dependem do tamanho e contorno
de gréo, porosidade e densidade. Devido a essas propriedades extrisnsecas se fez necessario o
desenvolvimento de varios métodos de obtencdo de ferritas com o intuito de controlar
variaveis tais como tamanho de grdo, porosidade etc [81]. Estas por sua vez podem ser
frequentemente empregados em indutores de alta frequéncia, transformador de nucleos de
dispositivos eletrdnicos, como gravacdo magnética, barras para antenas, componentes de
micro-ondas, dispositivos magnéticos permanentes, gravacdo de alta velocidade e disquetes,
entre outros [81, 90-92].

A capacidade para produzir nanoparticulas ultrafina de ferrita resulta em novas
aplicacdes, devido as propriedades Unicas destes materiais magnéticos que dependem de
varios fatores, tais como o método de preparacdo, a composicdo, a temperatura de
sinterizagdo, o tempo de sinterizagdo, atmosfera de sinterizagdo, etc [93].

Assim, varios metodos quimicos podem ser utilizados na sintese de
microemulsdes de ferrita magnética [94], tais como estado sélido [95], sol-gel [96], micro-

emulséo [97], reacdo de combustdo [81, 98], reacOes hidrotermais [99] e co-precipitagédo
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[100], dente outros. Esses métodos foram desenvolvidos, visando trazer contribuigdes
valiosas na otimizagao dos processos de fabricacdo e das propriedades de tais materiais.

As ferritas, materiais com estrutura de espinélio, sdo amplamente estudadas por
apresentarem propriedades estruturais, magnéticas e elétricas que dependem do processo de
fabricacdo, composicdo quimica e microestrutura tornando-se importantes para aplicagdes
principalmente na tecnologia de materiais nanoestruturados [101].

No devido trabalho, utilizou-se a sintese hidrotérmica devido as suas vantagens
como, por exemplo, obter principalmente o controle da homogeneidade quimica, morfolégica
e granulométrica dos pés, garantindo, assim, o controle da microestrutura e propriedades
finais do material [102].

A sintese de materiais ceramicos envolvendo processos hidrotérmicos baseia-se
no aguecimento da suspensdo formada pelos precursores metalicos sob condicdes de elevadas
temperatura e pressao. O termo hidrotérmico implica a ocorréncia de rea¢cbes em meio aquoso
submetidas a elevadas temperaturas (T > 25°C) e press6es (P > 100 kPa) [103]. Desta forma,
0s processos de nucleacdo e crescimento sdo conduzidos a formarem particulas com tamanho
reduzido além do controle da forma [104].

Nessas condigdes, podemos ter materiais cerdmicos com elevada cristalinidade
com uma série de vantagens sobre metodos convencionais e ndo-convencionais devidos a sua
versatilidade no preparo, sendo possivel regular a taxa e a uniformidade da nucleacdo,
crescimento e envelhecimento, para promover o controle do tamanho e morfologia do cristal,
além de reduzir os niveis de agregacdo dos mesmos [105].

As principais vantagens do método hidrotérmico, em detrimento das outras

tecnologias de preparo de materiais, estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais vantagens do método hidrotérmico.

Principais Vantagens

P6 formado diretamente em solucao
P¢ sintetizado pode ser anidro, cristalino ou amorfo

Controle do tamanho da particula

Controle da forma da particula
Controle de composicéo e estequiometria
Pds altamente reativos para sinterizacao
Em alguns casos, ndo ha necessidade de calcinagdo

Fonte: [102].
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As nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro foram desenvolvidas como agente
de contraste para MRI e aumentaram a sensibilidade e a especificidade dos diagnosticos,
devido as modificacdes do tempo de relaxacdo dos protons. Esses agentes de contraste tém
uma vantagem de produzir um aumento na relaxacdo dos protons em MRI em comparacéao
com os paramagnéticos. Consequentemente, doses em quantidades menores destes agentes de
contraste com nanoparticulas de 6xido de ferro magnéticas sdo necessarias no corpo humano
do que as paramagnéticas [80, 106, 107]. Tais aplicacdes exploram as duas maiores vantagens
dos oxidos de ferro: sua baixa toxicidade em seres humanos e a possibilidade de se controlar
sua magnetizacao [108].

A nanotecnologia biomédica, que se baseia na construcao de nanoparticulas puras
ou na combinacdo de materiais inorganicos e organicos, esta assumindo um papel de grande
importancia para aplicacfes em diagndstico, terapéutica, biologia molecular e bioengenharia
[109].

3.4 Biocompositos

Os biocompdsitos sdo materiais heterogéneos formados por dois ou mais
constituintes distintos, combinando diferentes biomateriais para produzir um unico dispositivo
com desempenho superior a de seus componentes formadores. Os biomateriais sdo definidos
como qualquer substdncia ou combinagdo de substancias, naturais ou sintéticas, metais,
ceramicas, macromoléculas naturais e compositos que sdo utilizados em aplicacGes

biomédicas e que interagem com sistemas biolégicos [110].

A combinacéo entre ceramicas e polimeros tem sido muito usada nas Gltimas duas
décadas para produzir compésitos de elevado desempenho. Sendo assim, tendo em vista as
propriedades inerentes dos materiais envolvidos, onde estdo fundamentalmente ligadas a
estrutura bésica destes materiais, como ligagdes quimicas primarias e arranjo atémico, é que
dentro deste contexto, 0s materiais cerdmicos, hibridos ceramico-polimeros e compdsitos
ceramico-ceramicos apresentam grande versatilidade no desenvolvimento de novos materiais
com aplicagdes biotecnoldgicas [109].

Os biocompositos sdo produzidos no intuito de melhorar as propriedades como
processabilidade, resisténcia térmica, propriedades mecanicas e reoldgicas, permeabilidade a

gases e taxa de degradacgéo [111].
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Filmes de polissacarideos podem ser obtidos a partir de derivados hidrossoliveis
de celulose, amido, pectina, alginatos, carragena, dextrinas e outras gomas. Sdo exemplos de
biomateriais, metais, ceramicos, polimeros, compositos e semicondutores [112].

A busca por um material que possa funcionar como uma interface entre o
bioldgico e o eletronico € um grande incentivo para o estudo de novos compdsitos [113]. Uma
blenda polimérica é uma mistura de polimeros, cuja finalidade é a obtencdo de um material
que apresente caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas diferenciadas, combinadas de
modo a conservar as vantagens de cada polimero [114-117].

Para solucionar as desvantagens das cerdmicas e polimeros, novos estudos tém
sido realizados no intuito de desenvolver nanobiocompdsitos que possuam propriedades

satisfatorias para aplicagbes em diversas areas [110].

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes e materiais utilizados no procedimento com o objetivo de
isolar e purificar a galactomanana foram os seguintes: sementes de Juca e &lcool etilico
comercial (CH3CH,OH, Cequimica, 96%).

Na sintese da nanoparticula de NiZn, todos os reagentes foram de grau analitico
sendo: cloreto de ferro Il hidratado (FeCl;.6H,0, Dinamica, 97%), cloreto de niquel Il
hidratado (NiCl,.6H,0, Vetec, 97%), cloreto de zinco Il (ZnCl, Dindmica, 97%) e hidroxido
de sédio (NaOH, Cinética Quimica, 97%). Na preparagdo dos nanobiocompositos,
acrescentou-se o glicerol (C3HgO3, Vetec, 96%) utilizado como plastificante na formacao dos

filmes.

4.2 Extracdo e purificacdo das Galactomananas

Uma amostra de 112g de sementes de juca da espécie Caesalpinia ferrea foi
colocada em 900 mL de agua destilada a 80°C durante 1 hora para inativacdo enzimatica e

despigmentacdo. Apds o intumescimento das sementes, os endospermas foram coletados e
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posteriormente uma amostra de 10g foram liofilizados. A referida coleta se deu através de
separacdo manual do tegumento a partir do embrido. Tal procedimento evita as principais
impurezas nas galactomananas, eliminando as substancias presentes nos revestimentos da
semente e do embrido como proteinas, lipidios, fibras brutas, xilose e pentoses. Apds a
obtengédo dos endospermas, estes foram submetidos a quatro extragGes aquosas com 900 mL
de &gua milli-Q por 4 horas, a 80°C, sobre agitagdo constante. Ao final de cada extragdo uma
solucdo viscosa era retirada e reservada. Posteriormente, a referida solucdo oriunda do
procedimento anterior, foi adicionada uma solucdo aquosa de alcool etilico na proporc¢éo 1:3
(v/v). Um precipitado foi observado apds a adi¢do obtendo, assim, a galactomanana. Esta, por
sua vez, foi retirada e resolubilizada em 900 mL de &gua milli-Q e liofilizada [8, 118]. Ao
final do processo verificou-se um rendimento de 59,5% (m/m) de galactomanana, valor
consideravelmente favoravel em escala maior de producdo A amostra de galactomanana

obtida neste trabalho foi nomeada GM.

4.3 Sintese das nanoparticulas magnéticas

Neste trabalho, utilizou-se 0 método de reacBes hidrotérmicas, uma vez que este
possibilita um pequeno tamanho de grdo, homogeneidade e em alguns casos a eliminacdo do
processo de calcinacdo. A sintese das nanoparticulas ocorreu em meio basico de acordo com a

reacao (1).

0,5Ni*" +0,5Zn** + 2Fe** +80H — Nig5ZnosFe,04 + 4H,0 (1)

As nanoparticulas foram sintetizados de acordo com Freire et al [119]. As
quantidades estequiomeétricas dos precursores metélicos foram dissolvidos em agua destilada
obedecendo a relacdo molar de 0,5Ni** + 0,5Zn**: 2Fe**, ou seja, na proporcdo 1 : 2 para 0s
cations com nox igual a 2+ e 3+, respectivamente. Posteriormente, os sais foram misturados
em um beéquer de 250 mL sob agitacdo de 6000 rpm. Adicionou-se cerca de 10 mL de NaOH.
A solucé@o permaneceu sob agitacdo por alguns minutos e foi levada para reatores de teflon
com camisa de ago inoxidavel, Estes, por sua vez, foram levados a mufla por 30 minutos a
uma temperatura de 250°C. Ao término do tempo, a solucéo foi naturalmente resfriada até a

temperatura ambiente. ApOs esse procedimento o material foi filtrado e precipitado. O
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precipitado foi lavado seguidas vezes com agua destilada e metanol. O produto resultante foi
colocado em uma mufla a 100°C, por 3, horas para secagem. Posteriormente, o produto seco
foi macerado em cadinho de porcelana para a obtencdo da nanoparticula magnética de

formula Nig 5Zng sFe,0,4. Esta amostra foi denotada NiZn.

4.4 Sintese dos Nanobiocompdsitos

Os nanobiocompdsitos constituidos de galactomanana (GM), glicerol (GL) e
nanoparticula magnéticas (MNPs) de NiZn foram preparados em propor¢des diferentes a fim
de encontrar a melhor composicéo para os mesmos. Desta forma, em um primeiro momento,
somente as composi¢cdes de GM e GL foram testadas. Todas as massas utilizadas bem como
as proporgdes em percentual sdo mostradas na Tabela 3.

No intuito de produzir filmes de aspectos relativamente homogeneios foram
realizados testes com o0s materiais galactomanana e glicerol. Sendo assim, as composicdes de
GM e GL foram preparadas com as seguintes porcentagens: 90/10, 80/20 e 70/30 (GMGL).
As massas de GM e GL foram pesadas conforme mostrado na Tabela abaixo. Foram
adicionados 50 mL de &gua mili-Q e as amostras permaneceram sob agitacdo até a total

solubilizacdo.

Tabela 3 - Valores de massa bem como as proporgBes em percentual utilizada nos testes de

composicao para GM e GL.

GM GL
GMGL
Massa (mg) Percentual (%) Massa (mg) Percentual (%)
4,5x10™ 90 0,5x10™ 10 90/10
4,0x10™ 80 1,0x10™ 20 80/20
3,5x10* 70 1,5x10™ 30 70/30

Fonte: Proprio autor.

Apos a sintese das referidas proporgdes, foi escolhida a composicdo de melhor
homogeneidade, estabilidade e flexibilidade do filme obtido. Com esta escolha, trés filmes
foram preparados na proporcéo escolhida de GMGL e variadas massas de NiZn (0,06g, 0,149
e 0,209).
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Inicialmente, quantidades de GM e GL foram pesadas na proporgéo escolhida.
Foram adicionados 50 mL de agua mili-Q e o sistema permaneceu em agitacdo até total
solubilizacdo. Com GM e GL devidamente solubilizadas, acrescentou-se requerida quantidade
de NizZn para cada amostra preparada. Essas solugdes foram homogeneizadas utilizando o
aparelho Sonifier W450D Branson nas seguintes condi¢fes: 50% de amplitude por 5 minutos,
variando 2s de pulso ON e 1s de pulso OFF sob banho de gelo para que ndo ocorra a
degradacdo do polimero. ApOs o término do procedimento anterior, as solucdes foram
colocadas em placas de Petri e mantidas em temperatura ambiente por cinco dias para

secagem dos filmes.

4.5 Técnicas de caracterizacdo

4.5.1 Difracéo de Raios-X

As anélises de difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas em um aparelho
Rigaku (Laboratério de Raio-X / Departamento de Fisica — UFC) equipado com tubo de
CuKa (A= 1,54056A), utilizando voltagem de 40 kV com uma corrente de 25mA. Os filmes
foram fixados sobre uma placa de vidro recortadas retangularmente, com medidas de 2,0 cm X
1,5 cm e a andlise para o p6 da nanoparticula de Ni-Zn foi realizada para determinacdo dos
valores de tamanho de particula, parametros de rede e as fases. Estes foram calculados a partir
do tratamento matematico do difratograma obtido através do refinamento de materiais

cristalinos utilizando o Método de Rietveld.

4.5.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os dados de Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) foram obtidos em
um aparelho Espectrometro Perkin Elmer FTIR (Departamento de Quimica Organica e
Inorganica — UFC). As amostras de GM, NP e seus respectivos filmes foram analisados
utilizando pastilha de KBr misturada e triturada ao material. Os espectros foram coletados na
faixa 4000-400 cm™. A espectroscopia na regido do infravermelho é uma das técnicas
utilizadas para caracterizacdo da galactomanana e nanoparticulas magnéticas sendo, portanto,

de fundamental importancia a utilizacao desta técnica.



34

4.5.3 Analise Térmica

As amostras foram submetidas a analise termogravimétrica (TG) em equipamento
modelo TGA Q50 V20.13 Build 39 da TA Instruments. As amostras foram colocadas em
cadinhos de platina na faixa de temperatura usada foi de 0 a 700°C. A razdo de aquecimento
de 10°C.min™ em atmosfera de N; e vazdo de 25 mL.min™. As medidas foram realizadas em
colaboracdo com o Laboratdrio de Analises Térmicas, no Departamento de Quimica Orgéanica

e Inorgénica na Universidade Federal do Ceara.

4.5.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC Q20 V24.9 Build 121, sob
atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazdo de 50 mL.min*, em cadinhos herméticos de
aluminio, razdo de aquecimento de 10°C.min™ até atingir 400°C. As medidas foram realizadas
no laboratdrio de Analises Térmicas, no Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica na
Universidade Federal do Ceara.

4.5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas em um
equipamento TM3000 Tabletop Microscope. As amostras dos filmes foram colocadas sobre
uma superficie adesiva de carbono, sem a necessidade de recobrimento da amostra por outro
metal. As analises foram realizadas em colaboracdo com o laboratério de analise de MEV no

departamento de Geologia, Universidade Federal do Ceara.

4.5.6 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A anélise de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi realizada para amostra da
nanoparticula de NiZn em um equipamento Jeol JEM — 1011 operando em 100 KV e equipado
com uma camera CCD Orius 831 da Gatan. A amostra foi diluida, depositadas em grades de
carbono e revestidas com cobre. Posteriormente a amostra depositada foi seca completamente
a 60°C por uma noite, antes da analise. Esta analise foi realizada em parceria com a Universita

del Salento - Italia.
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4.5.7 Medidas dielétricas

As medidas dielétricas foram realizadas abrangendo um intervalo de frequéncia
entre 0,4 e 7,0GHz, a temperatura ambiente de 300K. No aparelho Agilent E4991A (RF
Impedance / Material Analyzer). As amostras foram analisadas através do contato dos

eletrodos do aparelho.
4.5.8 Medidas magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas por J. C. Denardin (Departamento de
Fisica, Universidad de Santiago de Chile) a temperatura ambiente com magnetdmetro

(vibrating sample magnetometer - VSM) previamente calibrado com um fio de niquel. Apds a
medida da massa de cada amostra, a magnetizacao foi dada em emu/g.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da Galactomanana

5.1.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho

O processo de extracdo e purificacdo da amostra GM foi confirmado através da
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho. O espectro da amostra GM esta

representado na Figura 7.
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Figura 7- Bandas de absorc¢éo na regido do infravermelho de GM.
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Fonte: Proprio autor.

Na regido anomérica, frequéncias entre 950 e 700 cm™, exibiram absorcdes
caracteristica da galactomanana. Bandas evidenciadas em 864 e 813 cm™ podem ser
atribuidas a presen¢a de unidades a-D-galactopiranose e unidades de B-D-mannopiranose,
respectivamente [4, 120]. A banda em 1027 cm™ pode ser atribuida ao alongamento
vibracional do CH,, enquanto que a banda em 1089 cm™ surgiu a partir do estiramento do
&lcool priméario CH,OH presente na estrutura [121]. Outra banda em 1153 cm™ também foi
observada. Esta, por sua vez, pode ser atribuida a ligagdo vibracional &(C-O) devido ao anel
de piranose [4]. A regido entre 1364 e 1450 cm™ esté relacionada a deformacdes simétricas
dos grupos COH e CH,. A banda em 1635 cm™ refere-se ao estiramento do anel de galactose
e de manose. Em 2910 cm™, pode estar relacionada ao grupamento CH, em especial do grupo
CH,. Bandas acima de 3000 cm™ tais como a observada em 3413 cm™ fazem referéncia ao

estiramento vibracional de grupos OH [122, 123].
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As principais atribuicbes das bandas de absor¢do da amostra GM estéo
representadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Bandas de absorcdo na regido do infravermelho da amostra GM.

N° de onda (cm™) AtribuicBes
3413 v (OH)
2910 v (CHy)
1635 6 (OH) de H,O adsorvida
1364 § (C-H) de CH;
1153 3 (C-0)
1089 v (C-0) de alcool primério
1027 v (CHy)
864 v (C1-H) em configuragdo o
813 v (C1-H) em configuracéo 3

Fonte: Proprio autor

5.1.2 Analise Térmica

O perfil de degradacédo para GM esta representado na Figura 8. Conforme o perfil
de degradacdo da amostra GM, dois caracteristicos eventos de perda de massa foram
observados. O primeiro, em torno de 100°C, apresentou 10,17% de perda de massa e pode ser
explicado pela desidratacdo da amostra bem como &gua adsorvida na superficie da amostra. O
segundo evento, préximo a 300°C, exibiu perda de massa por volta de 78,97% e pode ser

atribuido a degradacédo do polissacarideo [124, 125].
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Figura 8 — Perfil de degradacdo da amostra GM.
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O resultado do perfil de degradacdo de GM mostrado na Figura 8 estd de acordo

com dados encontrados na literatura para galactomanana [126-128]

5.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC), ao lado de outras técnicas termo-
analiticas permite, o fluxo de calor em fungdo da temperatura ou do tempo. Na literatura,
existem muitos trabalhos que exploram as técnicas de calorimetria como, por exemplo, na
separacdo de fase de misturas de glucomananas, galactomananas e gelatinas [129]. A curva de
estabilidade térmica por DSC para a amostra GM esta representada na Figura 9 e colaboram

com os resultados encontrados na analise térmica (TG).
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Figura 9 — Termograma por DSC da amostra GM
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Fonte: Préprio autor.

O termograma mostra duas transi¢cdes para a amostra GM. A primeira, entre 160 e
165°C, resulta da desidratacdo da amostra com evento endotérmico exibindo um evento em
164,57°C e entalpia de 184.6 J/g. O segundo evento, corresponde a decomposi¢do do material

orgénico em transicdo exotérmica com evento em 309,95 °C, gerando uma entalpia de 105.5
JIg.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e

usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos como, por exemplo,
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polissacarideos. As microscopias da amostra GM com ampliacdo 120X (a) e 600X (b) estdo
representadas na Figura 10. Nesta amostra visualizou-se uma malha constituida basicamente
por fibras. Ou seja, observou-se nas duas micrografias o comportamento fibrilar com um
padrdo interno de polimerizacdo heterogéneo. Tal fato torna-se mais evidente quando a
amostra ¢ ampliada em “b”. Sendo assim, duas regides sdo observadas, uma com superficies

lisas e a outra com fibras entrelagadas.

Figura 10 - Micrografias da amostra GM com ampliagdo 120X (a) e 600X (b).
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Fonte: Proprio autor.

5.2 Caracterizagdo da nanoparticula NiZn

5.2.1 Difragéo de Raios-X

O difratograma, representado na Figura 11, mostra o padrdo de DRX realizado

através do método de Rietveld para a amostra NiZn.
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Figura 11 - DRX da amostra NiZn
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Fonte: Préprio autor.

Os picos de difracdo observados em 29,9°, 35,3°, 42,8° 53,3°, 56,7° e 62,2°
podem ser atribuidos a fase cubica (JCPDS n° 086-1355) das ferritas com grupo espacial Oy,
indicando a formacdo da estrutura espinélio. Além disso, nenhum vestigio de NaCl foi
encontrado evidenciando o excelente processo de lavagem realizado. O difratograma mostra
gue ndo ha a presenca de picos associados a frase secundaria. Os dados estruturais
provenientes do DRX da amostra NiZn foram tratados com o auxilio do programa
DBWTools, versdao 2.3 [130], através do método de Rietveld, onde foram obtidos alguns
pardmetros como: tamanho de particula, pardmetro de rede, quantificacdo das fases etc.
Neste método, alguns dos parametros mais importantes a serem avaliados sdo 0 Rwp
(porcentagem de erro obtido) e o S (razdo do erro previsto pelo erro esperado), uma vez que
estes se referem a concordancia e ao progresso do refinamento [131]. Desta forma, foram
observados alguns dados estruturais obtidos pelos ajustes, bem como parametro de rede, Rwp
es.

Os resultados mostraram a formagéo do espinélio com parametro de rede (A) de
8,411 bem como tamanho de particula calculado pela equacdo de Scherrer em aproxidamente
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10 nm. Os parametros Rwp e S apresentaram valores de 17,56 (%) e 1,05, respectivamente.
Tais valores demonstram a boa qualidade do refinamento, pois valores na faixa 10 a 20 %
para Rwp e menores que 1,3 para S evidenciam um refinamento confiavel de carater
satisfatorio [98].

5.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho

O espectro de FTIR da amostra NiZn esta representado na Figura 12 e permite
identificar a presenca de grupos OH" e H,O adsorvida na superficie das nanoparticulas, uma
vez que foi possivel observar bandas em 3436 e 1632 cm™, respectivamente. A formagéo da
estrutura de espinélio também foi evidenciada através de bandas observadas entre 750 e 400
cm™ e estas podem ser atribuidas as vibragdes de fons metélicos em sitios com determinadas

simetrias (Tetraédrica e Octaédrica) na rede do cristal [98, 132].
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Figura 12 — Bandas na regido do infravermelho de NiZn.
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Observou-se uma banda em 586 cm™ que pode ser atribuida a vibragdo do metal

no sitio tetraédrico, ou seja, oriunda de um sitio com simetria Td e que contribui com 1 dos 5

modos Ty, que Sdo ativos na regido do infravermelho. Outra banda em 450 cm™ foi

identificada e ¢ caracteristica da vibracdao do metal no sitio “octaédrico”, pois aparece entre

385 a 450 cm™. Essa banda é proveniente de um sitio com simetria D3y que contribui com

mais 1 modo T1u. De acordo com a literatura, é previsto a aparicdo de 5 modos vibracionais

T1u. Entretanto, a faixa de nimero de onda estudada, somente foi possivel observar 2 modos.

As demais bandas correspondentes aos outros modos vibracionais aparecem em nimeros de
onda menores que 400 cm™ [133, 134].
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5.2.3 Medidas Magnéticas

A susceptibilidade magnética em materiais depende da temperatura e também do
campo, fornecendo uma curva com forma sigmoidal caracteristica onde € possivel investigar
as propriedades magnéticas das nanoparticulas. Materiais magnéticos, de maneira geral,
apresentam curvas abertas de M-H, chamadas de lagos (loops) de histerese. A Figura 13
apresenta a curva de magnetizacdo para amostra NiZn que foi realizada a temperatura

ambiente.

Figura 13 — Curva de magnetizacdo da amostra NiZn
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Fonte: Préprio autor.

Em geral encontram-se lagos de histerese em materiais ferra e ferromagnéticos. A
forma desses lagos é determinada, em parte, pelo tamanho da particula, em que particulas
grandes levam a um laco de histerese estreito e em particulas pequenas a um amplo lago de
histerese. Sendo assim, observou-se pelo estudo de corrente continua caracterizado pela
variacdo da magnetizagdo (M) versus o campo de polarizagdo (H) que a amostra NiZn

apresenta uma ampla curva de histerese, confirmando a magnetizagdo da nanoparticula.
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O perfil de magnetizacdo sugere a obtencdo de um material com caréater
superparamagnético, pois ndo se observou histerese na curva de magnetizacao obtida. Logo, a
amostra estudada apresentou coercividade nula com bastante susceptibilidade a um campo
magnético externo atingindo sua magnetizacdo de saturacdo (Ms) com a aplicacdo de campos
magnéticos relativamente pequenos. O valor M;s para a amostra NiZn foi registrado em torno
de 56 emu/g.

5.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A imagem obtida no Microscépio Eletronico de Transmissao para a amostra NiZn

com ampliagdo em uma dada regido esta representada na Figura 14.

Figura 14 — Micrografia da amostra NiZn com ampliagdo em uma dada regiéo.

Fonte: Préprio autor.

Através da micrografia mostrada acima foi possivel determinar o tamanho médio
da particula. O valor encontrado foi aproximadamente 10,8 nm. Tal valor confirma o
resultado encontrado por DRX. Além do referido parametro retirado da micrografia. O TEM
também pode ser empregado para avaliar a morfologia da particula. Para este trabalho, tal
fator merece destaque uma vez que o processo de sintese aplicado para a sintese da amostra
pode resultar em particulas com diferentes morfologias dependendo das condicdes aplicadas

(temperatura, tempo etc.). Deste modo, conforme as condi¢bes do tratamento hidrotérmico
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realizado durante a sintese da amostra NizZn, foi possivel verificar pela micrografia ampliada

dentro da Figura sua morfologia cubica.

5.3 Caracterizagdes dos nanobiocompdsitos

5.3.1 Caracteristicas macroscopicas dos filmes

Na busca de preparar nanobiocompoésitos com aspectos satisfatorios foi realizado
um teste para avaliar a melhor composicdo de GM e GL nas seguintes propor¢des massicas:
90/10, 80/20 e 70/30 de GMGL com massa fixa de 0,1g de NiZn.

A imagem dos filmes nas proporc¢des 90/10, 80/20 e 70/30 com a massa fixa de
0,1g de NiZn est4 apresentada na Figura 15, onde a massa fixa de NPs foi adicionada para
identificar sua magnetizacdo incorporada nos filmes. Estes, por sua vez foram analisados

guanto as suas caracteristicas macroscopicas referentes a homogeneizacéo.

Figura 15 - Filmes de GMGL nas proporc¢des 90/10, 80/20 e 70/30 com a massa fixa de 0,1g de
NizZn.

80/20 70/30

Fonte: Préprio autor.

Em uma analise superficial, observou-se que o melhor resultado obtido dos filmes
foi 0 GMGL na proporc¢do 80/20, uma vez que para este filme foi evidenciada visualmente
uma melhor homogeneidade. Sendo assim, esta propor¢édo foi considerada a mais apropriada
para a incorporacdo de diferentes massas de NPs mencionadas anteriormente. Deste modo,
foram preparados quatro filmes onde um deles, denominado GMGL 80/20, foi sintetizado
sem a composicdo de NPs e foi utilizado para comparacdo, enquanto os outros trés filmes

foram sintetizados com 0,06, 0,14 e 0,2g de nanoparticulas de NiZn.
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5.3.2 Difracéo de Raios-X

O padréo e as fases cristalinas dos picos caracteristicos da amostra NiZn, GMGL
e 0s respectivos nanobiocompositos estdo mostradas na Figura 16.

Como relatado anteriormente, os dados estruturais provenientes do DRX para a
amostra NiZn foram tratados com o auxilio do programa DBWTools, versdo 2.3 [130],
através do método de Rietveld, e foi evidenciado somente a presenca da estrutura de

espinélio sem qualquer impureza.

Figura 16 - DRX dos nanobiocompdsitos 0,06NP, 0.14NP, 0,20NP, GMGL e NiZn

0,2NP

'MAWI k_w e

Ly -

0,14NP

\'*‘W‘\W ﬂww A f

- ‘W’ \'\,.. sy ’
|

| 0,06NP
o 'w~ A

“Mwﬂmwmwmmeh~n ‘ GMGL
——U‘LJ\_MTL

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
260 (Graus)

Fonte: Proprio autor.
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Com a amostra de NizZn devidamente refinada foi possivel comparar 0s
difratogramas das amostras. A amostra contendo Galactomanana e glicerol foi chamado no
texto de GMGL e as nanoparticulas magnéticas de NP. Observa-se que o difratograma da
amostra GMGL ndo indica nenhuma fase cristalina, ja que este ndo apresenta NPs e dispdem
de uma quantidade maior da galactomanana que é um material amorfo. No entanto, mesmo
sendo um material amorfo, as fases cristalinas referentes a ferrita de NiZn foram evidenciadas
nos difratogramas dos nanobiocompositos, 0,2NP, 0,14NP e 0,06NP, confirmando a presenca

de NiZn compdsitos sintetizados.

5.3.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho

Os espectros de FT-IR da amostra de NiZn, GMGL e dos nanobiocompostios

estdo representados na Figura 17.

Figura 17 — Bandas de absorgdo na regiéo do infravermelho do NiZn, GMGL e dos

nanobiocompdsitos.
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Fonte: Préprio autor.
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Como relatado anteriormente, o espectro da amostra NiZn permite identificar a
presenca de grupos OH e H,O adsorvida com bandas em 3436 e 1632 cm™, respectivamente.
Além disso, a formacéo da fase de espinélio com bandas de absorc&o entre 750 — 400 cm™
também foi evidenciada [98, 132].

Por outro lado, o composito GMGL apresenta bandas de absor¢do em 3400 e 1651
cm™ caracteristicas de glicosidicos relativos aos grupos OH™ e H,O adsorvida [106, 135].
Outras bandas detectadas em 2924, 1429 e 1040 cm™ indicam, respectivamente, o estiramento
dos grupos CH,, CH e CO presentes na estrutura dos polissacarideos [123, 136]. Atribuigdes
das principais bandas de absorcdo das amostras de GMGL e NiZn estdo representadas na
Tabela 5.

Tabela 5 - Bandas de absorcéo na regido do infravermelho e suas respectivas atribuigdes.

Amostras N° de onda (cm™) Atribuicéo
3400 v (OH)
2924 v (CHy)
1651 6 (OH) de H,O adsorvida
GMGL 1429 3 (C-H) de CH,
1040

v (C-O) de alcool priméario

v (C1-H) em configuragdo o

872

818 v (C1-H) em configuracéo 3

3436 v (OH)

1632 d (OH) de H,O adsorvida
NiZn

586 v (Fe-0O)

450 v (Fe-0O)

v - estiramento, ¢ - deformagao angular.

Fonte: Préprio autor.
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De acordo com as bandas caracteristicas apresentadas para as amostras de NiZn e
GMGL podemos verificar através dos espectros dos nanobiocompositos (0,06NP, 0,14NP e
0,2NP) a incorporacdo das nanoparticulas de NiZn na matriz GMGL. Os espectros mostraram
também que houve a homogeneizacao dos compositos e um aumento de intensidade da banda
observada em 586 cm™, de acordo com o esperado para as proporcdes de NPs. Ou seja, existe
um aumento na intensidade da referida banda a medida que h4 um aumento na massa de
nanoparticula. A Tabela 6 representa as bandas de absorcdo das amostras dos

nanobiocompositos e suas respectivas atribuicoes.

Tabela 6 - Bandas de absorgéo na regido do infravermelho e suas respectivas atribuices.

N° de onda (cm™)
Atribuic6es
0,06NP 0,14NP 0,20NP

3410 3391 3408 v (OH)

2924 2920 2923 v (CHy)

1651 1651 1639 8 (OH) de H,0 adsorvida
1432 1400 1397 § (C-H) de CH,
1032 1047 1047 v (C-0O) de alcool primario
586 586 586 v (Fe-0)

v - estiramento, ¢ - deformagao angular.

Fonte: Préprio autor.

Portanto, de acordo com os espectros de FT-IR pode-se confirmar a presenca de
NiZn nos nanobiocompositos atribuidos ao processo de extracao, purificacdo e sintese dos

materiais envolvidos, bem como a homogeneizacao dos mesmo pelo processo de preparacao.

5.3.4 Analise Térmica

O perfil de degradacdo de todas as amostras esta representado na Figura 18. Os
termogramas apresentam um perfil das amostras através de eventos de perda de massa (%),
conforme o aumento de temperatura. A adicdo de GL ao polimero GM melhorou a
flexibilidade e as propriedades mecénicas do filme formado GMGL. No entanto, 0 composito
GMGL (13,45 %) deixou uma quantidade maior de residuos do que a amostra GM (10,61 %),
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anteriormente discutida. Isso se devi ao maior nimero de cadeias formadas na incorporagéo
do glicerol ao compdsito.

Ja a amostra GMGL apresenta maior perda de massa no 2° evento quando
comparada aos nanobiocompdsitos e a amostra NiZn maior quantidade de residuo. Nao foram
identificados eventos significativos em NiZn ja que materiais cerdmicos apresentam-se

bastante resistentes a temperaturas elevadas [137].

Figura 18 — Perfil de degradacéo das amostras GMGL, NiZn e dos nanobicompdsitos
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Fonte: Préprio autor.

As amostras GMGL e 0,20NP apresentaram somente dois eventos enguanto que
as amostras 0,06NP e 0,14NP trés eventos. Os eventos de degradacéo tiveram comportamento
semelhante para todas as amostras com exce¢do de NiZn. Tal fato pode ser explicado por sua
alta estabilidade térmica. Para GMGL e 0s nanobiocompositos, pode-se afirmar que o
experimento revelou curvas de degradacdo cujos comportamentos estdo de acordo com o0s
dados da literatura [138].

O 1° evento apresentou um intervalo que variou de 100 a 200°C para todas as

amostras referentes a desidratacdo das amostras e perda solvente residuais nos filmes. O 2°
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evento de degradacdo para a amostra 0,06NP foi observado na temperatura entre 80 e 200°C
com perda de massa de 17,43%. No entanto, 0 3° evento da amostra 0,06NP e 0s 2° eventos
das amostras GMGL, 0,14NP e 0,20NP apresentaram perdas de massa semelhantes em
46,32%, 75,44%, 56,46% e 63,16% respectivamente. Contudo ainda foi observado um 3°
evento da amostra 0,14NP entre 500 e 700°C com perda de massa de 15,53%. Esses valores
de perda de massa estdo associados a incorporacdo das NPs ao polimero com diferentes
magnitudes de interacdo. Isto, por sua vez, explica o aparecimento de novos eventos de perda
de massa nos compositos quando comparados somente a amostra GMGL. Dessa forma, os
resultados mostram que a adi¢cdo de NPs pode aumentar a estabilidade térmica da matriz
polimérica. A Tabela 7 apresenta os dados relativos as perdas de massa e as temperaturas em

gue ocorreram 0s eventos de degradacdo, bem como a massa residual.

Tabela 7 — Eventos relativos a degradacdo das amostras NiZn, 0,20NP, 0,14NP, 0,06NP e GMGL

1° evento 2° evento 3° evento Massa

Amostras MP residual

TECC) | MP (%) | TE(C) | M° (%) | TE(°C) - MR (%)
Nizn ~ 100-200 8,0 - ; - - 92,0
0,20NP  50-200 1041 175-700 63,16 - - 20,90
014NP  50-150 8963 200-500 5648 200-700 1553 19,02
006NP  50-100 11,22  80-200 1743 °200-700 4632 15,34
GMGL 50-150 10,04 150-650 75,44 - - 13,45

TF - Temperatura do evento, M” — Perda de massa, M~ — Massa residual.

Fonte: Préprio autor.

Dentre os nanobiocompdsitos a amostra 0,2NP apresentou a maior quantidade de
residuo. Tal fato era esperado, pois esta amostra apresentou maior quantidade de material
ceramico que € mais resistente ao tratamento térmico do que outras peliculas. De maneira
geral, pode-se afirmar que o comportamento das amostras reflete 0 que se esperava para 0s

nanobiocompositos.
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5.3.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial
A caracterizagcdo por andlise térmica de compoésitos que avaliam a pureza,
desidratacdo, estabilidade e decomposicdo térmica sdo descritos na literatura [139]. Os

nanobiocompdsitos foram caracterizados termicamente através de DSC. As curvas para a
amostra GMGL e os nanobiocompdsitos estdo representadas na Figura 19.

Figura 19 — Curvas de DSC da amostra GMGL e dos nanobiocompositos
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Fonte: Préprio autor.

Os termogramas de DSC mostram em todas as amostras dois eventos
caracteristicos do polimero em estudo, um endotérmico e outro exotérmico. Eles confirmam
os valores encontrados na analise térmica (TG), onde o primeiro esta associado a desidratacdo
da amostra e 0 segundo a decomposicao do polimero.

Foi possivel observar também que nos primeiros processos apresentados sofreram
deslocamentos nos valores de transi¢do dos nanobiocompositos quando comparadas a amostra
GMGL. As curvas de estabilidade térmica das amostras (GMGL, 0,06NP, 0,14NP e 0,2NP)

em transi¢do endotérmica seguem uma sequencia de temperatura de 163, 182, 219 e 223°C,
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respectivamente. Em transicdo exotérmica a temperatura entre 300 e 315°C foi mantida muito
proxima em todas as amostras. Os eventos térmicos ocorridos nas curvas de DSC com suas
temperaturas e entalpias de transicdo estdo representados na Tabela 8. Através dos
deslocamentos de transicdo das amostras podemos confirmar que a presenca de NiZn na
matriz polimérica aumentam a estabilidade térmica dos nanobiocompositos, confirmando a

interacdo dos mesmos.

Tabela 8 - Eventos térmicos ocorridos nas curvas de DSC para as amostras GMGL, 0,06NP, 0,14NP e 0,2NP

Evento endotérmico Evento exotérmico
Amostras
T'(°C) E' (J/g) T'(°C) E' (J/g)
GMGL 153,10 — 156,51 678,8 293,17 — 302,89 369,2
0,06NP 181,51 — 182,85 4550 291,26 — 303,04 57,85
0,14NP 217,43 — 218,95 31,03 297,88 — 313,46 34,50
0,20NP 222,02 — 223,21 30,59 296,12 — 311,09 30,23

T' - Temperatura de transicéo, E' - Entalpia de transicao.

Fonte: Préprio autor.

5.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Técnicas de microscopia eletronica sdo ferramentas ideais para a investigacao da
morfologia superficial e da estrutura de poros de materiais sélidos. As micrografias da
amostra GMGL foram analisadas e comparadas com as dos nanobiocompdsitos. As
caracteristicas morfoldgicas de todas as amostras podem ser observadas através das imagens

‘GaQ,, GGb”, “C” e f.‘d” na Figura 20.
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Figura 20 - Micrografias das amostras GMGL (a), 0,06NP (b), 0,14NP (c) e 0,20NP (d).
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Fonte: Proprio autor.

A microscopia eletronica de varredura representada na imagem “a”, amostra
GMGL, quando em solugdo com o glicerol apresenta uma morfologia lisa sem a presenca de
fibras em sua morfologia. O compdsito GMGL, apesar de preparado na proporcao 80/20, teve
uma influencia maior do glicerol, plastificante adicionado, uma vez que a interacdo das
ligacdes deste é maior em solucdo, confirmando sua homogeneizagéo.

Dependendo da organizacdo desses nanomateriais, eles podem apresentar
morfologia tubular, esférica ou fibrosa. As imagens das micrografias dos nanobiocompdsitos,
“b”, “c” e “d”, revelam a dispersdo das NPs nos filmes poliméricos em 0,06NP, 0,14NP e
0,20NP, respectivamente. Os resultados mostraram que é possivel identificar a presenca dos
aglomerados de NiZn expostos nos compdsitos, pois uma grande &area da micrografia
evidencia a presenca de graos espalhados de forma definidas e outras indefinidas ao longo da
superficie dos nanobiocompdsitos, onde prevalece regiGes com circunvolugdes e com aspecto
mais rugoso.

Comparando a superficie dos grdos presentes na matriz polimérica, nas imagens
“b”, “c” e “d”, pode-se observar que a quantidade de grdos de NiZn aumenta conforme sua
propor¢do adicionada. No entanto, é possivel observar um acumulo irregular que se deve a
ndo homogeneidade dispersiva dos grdos de NiZn no filme, ocasionada pela reticulagdo no

momento em que a solucdo dos nanobocompdsitos estava sendo preparada.
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5.3.7 Medidas Magnéticas

As curvas que demonstram o perfil de magnetizacdo das amostras em funcédo de

um campo externo aplicado estdo ilustradas na Figura 21, realizadas a temperatura ambiente.

Figura 21 - Curvas de magnetizacdo das amostras NiZn, 0,06NP, 0,14NP e 0,20NP.
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Fonte: Préprio autor.

Analisando as curvas da amostra NiZn com as curvas dos nanobocompdsitos
podemos verificar que todas as amostras apresentaram carater superparamagnético, pois
coercividade nula foi observada. A amostra NiZn apresenta uma ampla curva de
magnetizacdo com Mg em torno de 56 emu/g, como relatado anteriormente. J& para oS
nanobiocompositos podemos observar que a magnetizacdo de saturagcdo ocorreu conforme a
incorporacdo das NPs. Sendo assim, & possivel verificar a magnetizacdo semelhante nas

amostras 0,20NP e 0,14NP com 16,32 e 14,16 emu/g, respectivamente. Uma vez que a



57

amostra 0,06NP foi muito menor com 6,46 meu/g devido a menor massa de NPs adicionada e
a eficiente homogeneizacdo com o polimero. Esses valores confirmam que houve a
incorporacgdo assim como sua magnetizacao crescente em termos de NPs.

Quando tal valor é comparado a Ms das amostras 0,06NP, 0,14NP e 0,20NP,
pode-se observar e confirmar através das curvas de histerese um aumento continuo de
magnetizacdo em fungdo da quantidade de material magnético incorporado na matriz

polimérica.

5.3.8 Medidas Dielétricas

Foram feitas medidas dielétricas nos compdsitos para verificar como a
permissividade e a perda dielétrica se comporta. Na Figura 22 e Tabela 9 sdo mostrados os
resultados obtidos para as propriedades dielétricas dos compositos na regido de micro-ondas,
obtidas pelo método de Kent.

Ao analisar o perfil das medidas dielétricas apresentado na Figura 23, constatou-
se um perfil padrdo da constante dielétrica das amostras onde esta variou em funcdo das
frequéncias do campo elétrico aplicado sem apresentar nenhum fendmeno de relaxagdo
dielétrica, apresentando um decréscimo do valor da permissividade dielétrica. Sendo assim,
pode-se dizer que esses nanobiocompdsitos possuem permissividade dielétrica variando de 2 a
6,5 na faixa de frequéncia analisada. O comportamento da tgd e €’, para as amostras GMGL,
0,06NP, 0,14NP e 0,20NP estdo representados na Figura 22.
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Figura 22 — Comportamento da perda (tgd) e constante (¢’r) dielétrica das amostras GMGL, 0,06NP,
0,14NP e 0,20NP.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 23 acima é possivel observar que os valores das constantes e perdas
dielétricas sofrem um decréscimo quando a frequéncia aumenta. A amostra GMGL
apresentou maior valor de constante dielétrica, enquanto a amostra 0,06NP apresentou o
menor valor. Geralmente, compositos poliméricos apresentam-se com constantes dielétricas
nessa faixa de valores de acordo com a literatura [71, 140].

A adicdo de NiZn na matriz polimérica ndo resultou em grandes constantes
dielétricas, no entanto as perdas dielétricas foram consideradas pequenas. A Tabela 9
apresenta a espessura dos compdsitos bem como os valores das constantes e as perdas

dielétricas.
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Tabela 9- Espessura dos compdsitos, constantes e perda dielétricas com faixa de frequéncia em 7GHz.

Frequéncia (7GHz)

Amostras Espessura (mm) €'r tand
GMGL 0,0615 4,389 0,166
0,06NP 0,0967 1,954 0,112
0,14NP 0,1368 3,104 0,151
0,20NP 0,1563 2,988 0,140

Fonte: Préprio autor.

Observou-se que as perdas e as constantes dielétricas das mostras apresentam
valores proximos em 0,14NP e 0,2NP e distintos para GMGL e 0,06NP. A amostra GMGL
foi a que apresentou a maior perda e a maior constante dielétrica. Geralmente, materiais
poliméricos apresentam menores valores de constante dielétrica e a maiores perdas dielétrica.
Sendo assim, uma possivel causa para 0 aumento da perda e constante dielétrica da amostra
GMGL esta na reticulacdo da galactomanana com glicerol.

Dentre 0s nanobocompdsitos a amostra 0,06NP apresenta os menores valores de
constante e perda dielétrica de 1,954 e 0,112, respectivamente a medida que as amostras
0,14NP e 0,20NP apresentaram valores muito proximos de 3,104 e 2,988 para constantes e
0,151 e 0,140 para perdas dielétricas. A morfologia apresentada na analise de MEV reforca
esses resultados para as amostras dos nanobiocompositos.

A estabilidade dielétrica dos nanobiocompdsitos ao longo da frequéncia € uma
caracteristica que pode ser incorporada aos materiais ceramicos. A literatura reporta que o
aumento e a diminuicdo da constante dielétrica dependem do agente de reticulacdo e o
material polimérico utilizado [4, 141].

As amostras dos nanobiocompésitos analisados ndo seguem uma sequéncia de
perda dielétrica quanto a quantidade de NiZn adicionados ao polimero, sendo justificado pela
ndo homogeneizacdo das NPs no processo de preparacdo dos compositos.

Segundo Mallmann e colaboradores [142] amostras de compositos poliméricos de
YIG foram selecionadas para testes em dispositivos de antena de micro-linha em uma faixa de
operacéo entre 0,5GHz a 6,2GHz. A aplicacdo desses materiais em antenas de micro linha
requer baixa perda dielétrica em sua frequéncia de operagdo. Sendo assim, os valores

apresentados nesse trabalho com faixa de frequéncia de 0,4 a 7GHz e com baixos valores de
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perda dielétrica podem ser aplicados em dispositivos eletrdnicos como em antenas de micro-
linha.
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6 CONCLUSAO

A obtencdo da galactomanana e a sintese de NiZn, bem como a preparacdo dos
nanobiocompositos foram realizados com sucesso. O método de extracdo da galactomanana
foi bastante vidvel com rendimento de 59,5% (m/m), indicando que essas fontes podem ser
exploradas para obtencdo em uma escala maior. J& a sintese de NiZn foi realizada pelo
processo hidrotérmico sem necessidade de calcinacdo, tornando a sintese de baixo custo e
comercialmente sustentavel.

O difratograma da amostra NiZn mostrou a presenca da fase de espinélio e, a
partir do refimento, foi possivel calcular o tamanho médio de particula em torno de 10 nm,
confirmado posteriormente pela microscopia eletrénica de transmissdo. A sintese da amostra
NiZn realizada através do processo hidrotérmico também foi confirmada pelas bandas
ativas no FTIR bem como suas atribui¢Bes caracteristicas.

A partir do estudo espectroscopico a amostra GMGL apresentou bandas
caracteristicas que confirmaram a presenca da galactomanana e sua homogeneizacdo com o
glicerol. A amostra GMGL apresentou total amorficidade evidenciada pelo DRX através da
auséncia de picos.

Para todos os nanobiocompdsitos sintetizados, pOde-se observar picos
caracteristicos de NiZn evidenciando sua incorporacdo. Os resultados de microscopia
eletronica de varredura também mostraram que é possivel identificar a presenca dos grdos de
NiZn expostos no composito. As bandas atribuidas a amostra NiZn foram observadas com
intensidades relativas as quantidades adicionadas, caracterizando a incorpora¢do do mesmo
aos compositos em seu processo de preparacdao. Além disso, diferentes perfis térmicos foram
observados para os compositos. O perfil de degradacdo da amostra NiZn e as dos
nanobiocompositos apresentam valores bem distintos. A amostra NiZn apresentou-se com
maior quantidade de residuo e sem eventos significativos, por ser um material ceramico, e as
amostras dos nanobiocompdsitos seguiram um perfil de degradacdo de acordo com as
guantidades de NiZn adicionados, devidamente justificada pela sua massa residual. Esses
resultados sdo confirmados nos termogramas de DSC quando mostram 0s picos
caracteristicos do polimero em endotérmico e exotérmico, uma vez que 0s picos das amostras
0,06NP, 0,14NP e 0,2NP aparecem com valores de transi¢do deslocados quando comparados
a GMGL. Fato esse atribuido ao aumento de estabilidade térmica da amostra de NiZn mais

uma vez confirmando a interacdo dos mesmo.
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As medidas magnéticas e dielétricas apresentaram resultados satisfatorios para
futuras aplicacBes bioldgicas e em biosensores eletronicos, respectivamente. O perfil de
magnetizacdo das amostras de NiZn e dos nanobiocompoésitos apresentaram curvas de
histerese acentuadas, onde a magnetizacdo seguiu um comportamento crescente conforme a
adicdo NPs ao compdsito. Nas medidas dielétricas os nanobiocompdsitos obedeceram a um
padrdo coerente de baixos valores de perdas dielétricas mesmo ndo seguindo uma sequencia
nas constantes e perdas dielétricas quanto a adicdo do NizZn. Esse fator se deve a dispersao
ndo homogénea das particulas no processo de preparacdo. No entanto, as medidas dielétricas
nessa faixa podem ser aplicadas em antenas de microlinha e em outros dispositivos

eletrbnicos, como proposto nesse trabalho.
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7 PERSPECTIVAS

No intuito de dar continuidade ao trabalho, sugere-se inicialmente realizar os
testes dos nanobiocompdsitos para uso em atenas de microlinha e simulacdo numérica.
Posteriormente, obter outros materiais biopoliméricos como matriz para a incorporacdo da
ferrita de NiZn com intuito de encontrar o melhor resultado para aplicacfes biomédicas e

tecnoldgicas.
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