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“Scientific knowledge is a body of statements of
varying degrees of certainty -- some most
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RESUMO

As propriedades fisicas e quimicas inerentes a sistemas em dimensdes nanomeétricas tornam as
nanoparticulas (NPs) bastante interessantes do ponto de vista de producéo de sistemas versateis
e com elevado potencial de aplicacdo. Esse trabalho apresenta os resultados obtidos para NPs
magnéticas de FeCo recobertas com polimeros de goma de cajueiro pura (GC) e
carboximetilada (GCCM). As NPs foram sintetizadas por termodecomposicéo de sais de ferro
e cobalto na presenca de um agente redutor e dos agentes estabilizantes acido oleico (AO) e
oleilamina (OL). Apo0s transferéncia para meio aquoso com o auxilio de brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB), aliquotas das NPs foram gotejadas em solucdo contendo a
goma de interesse. O espectro vibracional na regido do infravermelho (V) obtido para as NPs
antes da incorporagdo dos polimeros mostrou bandas caracteristicas dos agentes estabilizantes
e de transferéncia indicando a presenca dessas espécies sobre o material isolado (FeCo-
AOOL@CTAB). Os espectros IV das NPs recobertas com os polimeros GC (FeCo-
AOOL@CTAB@GC) e GCCM (FeCo-AOOL@CTAB@GC) apresentaram bandas atribuidas
aos grupos carboxilatos nas formas protonada e desprotonada. As analises termogravimétricas
permitiram estimar a relacdo em massa NP:polimero em 1:3 e 1:1 para 0os materiais FeCo-
AOOL@GC e FeCo-AOOL@GCCM, respectivamente. A estabilidade das NPs foi avaliada
em dispersdo aquosa e em meio fisiologico (PBS pH 7,4) através do didametro hidrodindmico
(Dn) e potencial zeta (¢). Apesar de ndo apresentarem aglomeragao por um periodo de 50 h de
suspensdo nesses meios, os valores de Dy em A&gua para as amostras FeCo-
AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (459,78 e 231,92 nm) sdo
consideravelmente inferiores comparados aos observados em PBS (660,47 e 580,9 nm). Os
valores mais negativos de { determinados para as NPs de FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (-30
< { < -35 mV) comparativamente & NPs FeCo-OAOL@CTAB@CG (-20 < { < -30 mV),
devem-se a maior quantidade de grupos carboxilicos presentes no polimero GCCM. A partir
dos resultados de Dn e C, pode-se concluir que a estabilidade conferida as NPs pelo polimero
GC deve-se a interacdes eletrostaticas. Para o polimero GCCM, além dessas interacGes, deve-
se considerar uma estabilizacdo adicional resultante do impedimento estérico entre as cadeias

carbonicas.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Goma de Cajueiro. Estabilidade.



ABSTRACT

Physical and chemical properties inherent of systems in nanometric dimensions make
nanoparticles (NPs) highly interesting regarding the production of versatile materials with high
potential of applications. This work presents the results obtained for FeCo magnetic NPs
covered with polymers of cashew gum (GC) and carboxymethylated cashew gum (CMCG).
NPs were synthesized by thermodecomposition of iron and cobalt salts in presence of a reducing
agent and the stabilizing agents oleic acid (AO) and oleylamine (OL). Upon transfer to the
aqueous medium by using hexadecyltrimethylammonium (CTAB), aliquots were dropped in
solution containing the gum of interest. The vibrational spectrum in the infrared region (IR)
obtained for the NPs before the polymer immobilization, showed bands typically assigned to
the stabilizing and transfer agents indicating the presence of these species on the isolated
material (FeCo-AOOL@CTAB). The IR spectra of the NPs covered with the polymers GC
(FeCo-AOOL@CTAB@GC) and GCCM (FeCo-AOOL@CTAB@GC) showed bands
assigned to the carboxylate groups in the protonated and non-protonated forms. The
thermogravimetric analyses allowed to estimate the mass ratio for NP:polymer as 1:3 and 1:1
for FeCo-AOOL@GC and FeCo-AOOL@GCCM, respectively. The stability of the NPs was
evaluated in aqueous dispersion and in physiological medium (PBS, pH 7.4) by means of
hydrodynamic diameter (Dn) and zeta potential ({). Although no agglomeration had been
observed during 50 h of suspension in these media, the values of Dy observed in water for
FeCo-AOOL@CTAB@GC and FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (459.78 and 231.92 nm) are
considerable lower than those observed in PBS (660.47 e 580.9 nm). The more negative values
of { determined for FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (-30 < { < -35 mV) in respect to FeCo-
OAOL@CTAB@CG (-20 < £ < -30 mV), are assigned to the higher amount of carboxylate
groups in the GCCM polymer. From the values of Dyand g, it can be concluded that the stability
furnished by the GC polymer to the NPs is associated to electrostatic interactions. For the
GCCM polymer, besides this interaction, an additional stabilization due to steric hindrance

must be taken into account.

Keywords: Nanoparticles. Cashew Gum. Stability.
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1 INTRODUCAO

There’s plenty of room at the bottom € 0 titulo de uma palestra apresentada em 29 de
dezembro de 1959 por Richard P. Feynman, um fisico americano vencedor do Prémio Nobel
em 1965. Durante sua palestra, Feynman defendeu uma viséo tecnoldgica e futurista em que
citava os beneficios de possiveis grandes descobertas que poderiam surgir da fabricacdo e
manipulacdo de materiais em escalas moleculares e atdmicas. Para isso, ele destacou a
importancia do desenvolvimento de novas tecnologias que permitissem a fabricacéo,
manipulacdo e caracterizacdo das propriedades fisicas e quimicas de materiais em escalas
nanométricas’?.

No inicio do século XXI, tornou-se real essa viséo e a descoberta de novas propriedades
de materiais em escala nanométrica ofereceu oportunidades jamais vislumbradas para o
desenvolvimento de sistemas e processos inovadores. Nos Gltimos anos, a sintese de
nanoparticulas (NPs) magnéticas tem sido extensivamente estudada devido as suas
propriedades Gticas, magnéticas, elétricas e quimicas, as quais sdo dependentes do tamanho do
material e podem ser moduladas segundo a aplicacdo desejada. Os fendmenos quimicos e
fisicos observados sdo, desde entdo, de grande interesse tanto do ponto de vista de aplicacbes
tecnoldgicas, quanto da ciéncia basica. Realmente, sistemas nanoestruturados apresentam
propriedades Unicas que ndo sio observadas em matérias em sua forma bulk®#. A forma bulk
define a condicdo do material em uma escala de micrdmetros quando os materiais ultrapassam
dimensdes escala de 1-100 nm.

A nanociéncia tem se tornado uma das areas de pesquisa mais importante na ciéncia
moderna no mundo. Conforme ilustrado na Figura 1, os dados obtidos na plataforma Web of
Science de um levantamento bibliogréafico feito com o tema nanoscience indicam um aumento
no numero de citacdes nos ultimos dez anos mostrando a atualidade do tema e a importancia do
mesmo para a comunidade cientifica.

A nanotecnologia permite que cientistas, engenheiros, quimicos, médicos e
profissionais de algumas outras areas trabalhem nos niveis molecular e celular para produzir
importantes avangos nas ciéncias da vida e da satde®. O uso de materiais cada vez menores
promove interagdes em nivel celular, cujo controle tem tornado a obtencdo de novos materiais
mais satisfatoria nos Ultimos anos. Nesse contexto, nanoparticulas magnéticas (NPs) oferecem
grandes vantagens devido ao seu tamanho em escala nanométrica e suas propriedades fisicas e

guimicas que tém influéncia direta na versatilidade e aplicabilidade de tais materiais. Devido
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as aplicacOes de NPs difundidas nas areas de biotecnologia, biomedicina, ciéncia dos materiais,
engenharia e meio ambiente, muita atencéo tem sido dada a sintese de diferentes tipos de NPs®”’.

Figura 1: Resultado de busca pelo tema nanoscience na plataforma Web of Science.
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Fonte: Proprio autor

A dimensdo das nanoparticulas, comparativamente a outros sistemas (vide Figura 2),
torna-as extremamente interessantes, seja do ponto de vista da ciéncia de materiais devido as
propriedades quénticas, seja da bioquimica dada a similaridade de tamanho com moléculas
constituintes de organismos vivos®. Assim, as NPs sdo extremamente atraentes quando o
assunto € carreamento de farmacos, ancoragem de moléculas e ligacdo com proteinas, entre
outras funcdes.

De modo geral, o uso real de materiais nanoestruturados nas ciéncias da vida néo € tdo frequente
devido a uma série de fatores, entre eles a dificuldade em se trabalhar com materiais
excessivamente pequenos e controlar suas propriedades de modo a obter um material viavel

para uma aplicacao real.
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Figura 2: Representacdo da dimensdo de NPs comparativamente a sistemas quanticos e

molécula de organismos Vvivos.

Atomo DNA Proteina Virus Bactéria  Células

Nanoparticulas

Fonte: Proprio autor

Muitas dessas barreiras, todavia, ja& vém sendo rompidas nos ultimos anos tendo-se,
inclusive, a aprovacdao pelo FDA (Food and Drug Administration, agéncia federal do
Departamento de salde e servigos humanos dos Estados Unidos) de nanoparticulas magnéticas
da classe das ferritas como a magnetita (FesOs) ¢ a maghemita (¥-Fe2O3) para aplicacdo em
humanos’. Essas nanoparticulas vém sendo utilizadas em estudos de hipertermia magnética e
como agentes de contraste em ressonancia magnética®®*t. Apesar dos desafios a serem
enfrentados, as excelentes propriedades desses materiais proporcionam um futuro muito

promissor para seu uso nos mais variados campos da ciéncia>"®.

Ao longo dos anos, foi descoberto que a preparacdao das NPs com distribuicdo de
tamanho uniforme é muito importante, pois as propriedades desse material dependem
fortemente de suas dimensdes'?>?. NPs, geralmente, sdo produzidas a partir de metais da
primeira série de transi¢do, envolvendo elementos que podem apresentar paramagnetismo com
eventual ordenamento ferromagnético dos dipolos, antiferromagnético ou ferrimagnético. Os
metais possuem dominios que, em sua forma bulk, apresentam barreiras energéticas com spins
alinhados de forma aleatoria, chamados de multidominios. Sob a acdo de um campo magnético

externo, os spins alinham-se na direcdo de acdo do campo desde que este seja suficientemente
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intenso, uma vez que cada dominio possui energia diferente. Em nanoparticulas, a redugéo de
tamanho abaixo do didmetro critico (dc) provoca a quebra dessas barreiras energéticas
induzindo a formacéo de um unico dominio. Nessa condicao, as NPs se organizam de forma a
minimizar a energia do sistema resultando em uma configuracdo nula no sistema. Ao se aplicar
um campo magnético externo, porém, os spins tendem a se alinhar com o campo. Esse estado
é uma caracteristica do superparamagnetismo em fungdo do seu diametro'>!®. Qualquer
particula com tamanho inferior ao tamanho critico € classificada como superparamagnética. O
alinhamento de spins, porém, pode ser revertido em resposta a pequenas flutuagdes térmicas.

Esse processo depende diretamente de uma propriedade denominada anisotropia magnétical-2.

As propriedades das NPs estdo diretamente ligadas a uma série de fatores que
influenciam no seu desempenho em uma dada aplicacdo. Geralmente, as nanoparticulas sdo
preparadas na forma esférica e possuem caracteristicas isotropicas*, ou seja, o material ndo
apresenta uma diregdo preferencial para 0 momento magnético. Assim, o material responde ao
campo magnético aplicado da mesma maneira, independente da direcdo deste. Estudos recentes,
no entanto, mostraram que materiais em sua forma anisotrépica oferecem vantagens sobre 0s
materiais isotropicos!’*®, uma vez que para uma particula ndo esférica, o campo de
desmagnetizacdo ndo sera igual em todas as dire¢fes. Essa condi¢do cria um ou mais eixos de
rotacdo, de tal modo que o material procura outras formas energeticamente mais favoraveis de
magnetizacdo espontanea. Tais caracteristicas sdo dependentes do método de sintese para a
obtengdo das NPs, uma vez que este definird o tamanho do material que, por sua vez,

influenciara as propriedades fisicas, quimicas e superficiais das NPs.

E importante ressaltar que para a maioria das aplicacdes tecnolégicas, as nanoparticulas
tém que assumir um estado de superparamagnetismo. Existem algumas caracteristicas que
podem indicar se um determinado conjunto de nanoparticulas se comporta ou ndo como
superparamagnética. Sao essas:

v Coercividade (Hc): o campo coercivo devera ser zero. Medidas de magnetizacao
em funcé@o de um campo magnético externo aplicado deve resultar em um valor igual a zero.
Para exemplificar, o ciclo de histerese apresentado na Figura 3 descreve a magnetizagdo de um
material sob influéncia de um campo e o quanto de magnetizagdo permanece ap0os a remogédo

do campo magnético externo.
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v Magnetizagdo de saturacdo: as medidas de magnetizacdo sdo dadas em fungéo
de (Ms) em emu g* por coercividade e/ou temperatura (Ho/T) deve resultar em uma curva
universal de histerese.

v O tamanho das nanoparticulas deve ser independente da temperatura. Os fatores
passiveis de alteracdo sob influéncia da temperatura sdo as caracteristicas magnéticas das NPs
as quais mudam se o didmetro for alterado em consequéncia de variagdes de temperatura. Logo,
o tamanho é controlado durante a etapa de sintese para que nao ocorram alteracfes posteriores.

A Figura 3 representa o loop de histerese magnética. Todo sistema magnético apresenta
uma tendéncia de conservar suas propriedades magnéticas mesmo na auséncia de um campo

externo.

Figura 3: Representacdo esquematica das propriedades magnéticas dos materiais em uma curva

de histerese.

Magnetizagio de
saturacio

Coercividade (Hc)
H

Magnetismo residual

Magnetizacio de
saturacio

Fonte: Préprio autor

Geralmente, materiais magnéticos, quando sob a¢do de um campo, atingem um valor
maximo de magnetismo, denominado magnetizacdo de saturacdo, que indica 0 maximo de
magnetizacdo que tal material pode atingir. Ao remover o campo, 0S materiais podem

apresentar magnetismo residual, permanecendo magnetizado, mesmo sem ac¢ao do campo, até
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atingir seu estado inicial de minima magnetizacdo de saturacdo. Esse processo pode ser
observado a partir de uma curva de histerese magnética a partir da qual se obtém o valor de
coercividade. Para materiais superparamagnéticos, curvas de histerese ndo sdo esperadas, pois
estes mantém-se magnetizados apenas sob a acdo de um campo magnético externo. Para
assumir tal caracteristica, 0 método de preparacdo utilizado durante o procedimento de sintese
é extremamente importante devido a dependéncia com a dimensdo do material, como
comentado anteriormente. Para isso, novas rotas de sintese tém sido propostas na tentativa de
desenvolver uma metodologia que possibilite a producdo de um material com controle de
distribuicdo de tamanho e formas bem definidas!®-2.

O método do poliol foi proposto por Figlarz?> em 1988, quando foi utilizado pela
primeira vez para sintetizar nanoparticulas de Co, Cu e Ni, a partir dos seus respectivos sais
metalicos. Em um trabalho publicado mais recentemente, utilizando o método do poliol*, os
autores observaram que ao aumentar a proporc¢ao dos precursores e diminuir a temperatura, o
tamanho médio das particulas aumentava indicando que este € um fator decisivo na obtencéo
do produto em conjunto com a devida proporc¢do dos sais utilizados. Ainda nos trabalhos de
Figlarz?>23, as NPs foram sintetizadas basicamente por nucleagio e resultaram em um produto
com tamanho, cristalinidade, forma e composi¢do bem definidas e uniforme. Resumidamente,
0 método consiste na reducdo dos sais metalicos por um poliol na presenca de um agente de
cobertura, surfactante em geral, em altas temperaturas. O procedimento garante bastante
versatilidade, permitindo utilizar diversos tipos de poliois, precursores metalicos e agentes de
superficie a fim de obter produtos com diferentes formas'?>. A mudanca na propor¢io dos
reagentes durante o processo de sintese influencia diretamente na anisotropia do material,
podendo resultar em mudancas estruturais, tais como cubicas hexagonais e formas de flor que,
por sua vez, afetam as propriedades das NPs. A anisotropia da forma cubica, por exemplo, torna
0 material mais reativo devido a maior area de contato superficial que possibilita a ancoragem

de um maior nimero de espécies agregando maior interesse cientifico®242°,

Ligas metalicas com alta magnetizacao de saturacdo vém sendo usadas intensamente na
industria eletrénica devido as varias aplicacdes em engenharia, catalise, ensaios de hipertermia
magnética, agentes de contraste em imagens de ressonancia magnética, dentre outras”?%. Além
disso, estudos como carreadores de farmacos estdo comecando a ganhar destaque dentre as
aplicacdes desse tipo de material*®?’. Assim, a busca por um método de sintese simples e
eficiente para esse tipo de material, como nanoparticulas magnéticas de ferro e cobalto (FeCo),

tem atraido grande interesse’®?. A liga binaria intermetélica de FeCo é um sistema conhecido
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que apresenta combinagdes Unicas de baixa anisotropia magnetocristalina e maior
magnetizacio de saturacdo (bulk de até 240 emu g-t). Akdogan et al.?® relataram o efeito da
interagdo em metais magnéticos como ferro ou liga de ferro e cobalto. Segundo os autores,? a
liga Fe65C035, onde 65 e 35 referem-se, respectivamente, aos percentuais de Fe e Co, apresenta
comportamento superparamagnético se o tamanho das NPs for menor que 17 nm. Nessa
dimensao, calculado como o tamanho critico para a liga Fe65Co035, a constante de anisotropia
é K =2 x 10° erg cm™ (20 kJ m™3). Fortes interagBes entre NPs, como ocorre na forma bulk, ndo
permitem que estas apresentem carater superparamagnético, como indicado pela presenca de

coercividade nas curvas de histerese magnética®®3!,

Véarios métodos de sintese foram utilizados para a preparacdo de ligas de FeCo,
incluindo a decomposicdo térmica, sonoquimica e reducdo aquosa por derivados de
borohidreto?®32, A sintese de cristais monofasicos contendo ferro metélico, entretanto, é
dificultada devido a tendéncia de oxidacdo do ferro em condi¢des ambientais. NPs de FeCo
livres de fase de 6xido foram sintetizadas usando o método do poliol modificado sob condigdes
de refluxo e, em alguns casos, sob atmosfera inerte para reduzir a oxidag&o33,

Devido a alta estabilidade quimica exigida para aplicacbes no campo da biomedicina,
0s materiais mais estudados atualmente sdo Oxidos de ferro, preferencialmente magnetita
(Fe3O4) e maghemita (- Fe203), 0s quais possuem magnetizacao de saturacdo (Ms) abaixo de
100 emu g*. Esses valores séo reduzidos quando as NPs tém a superficie recoberta por algum
tipo de material para obtencdo de sistemas potencialmente aplicaveis. Assim, procura-se rotas
gue diminuam o minimo possivel os valores de Ms apds o recobrimento, a fim de aumentar a
estabilidade das NPs para suas devidas aplicacdes®. Dessa forma, fazer uso de NPs na forma
de um biomaterial que possa atuar no sistema biol6gico como substituto ou até mesmo agente
de tratamento, tem sido muito visado nos Gltimos anos. Dentre 0s materiais magnéticos
comercialmente disponiveis, as ligas FeCo exibem a mais alta magnetizacdo de saturacéo.
Mesmo perdendo parte da magnetizagdo com a reducdo de tamanho, ao atingir o limite de
superparamagnetismo as particulas ainda apresentam altos valores de Ms e tornam-se ndo
interagentes, ou seja, ndo possuem magnetizacdo residual ap6s a remocdo de um campo
magnético®® . O magnetismo de amostras com dimensdes em escalas nanométricas, apresenta
diferencas em relacdo a amostras em escala macroscopica, tais como presenca de sitios com
numero de coordenacdo reduzido e dimensbes comparaveis entre o tamanho das NPs e o

tamanho limite de monodominios magnéticos.
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As propriedades fisicas e quimicas das nanoligas podem ser controlados mais facilmente
variando a composigéo e o ordenamento atdmico que estdo diretamente ligadas ao tamanho das
NPs. As propriedades magnéticas conferem uma maior estabilidade as NPs de FeCo quando

comparadas com NPs de 6xido de ferro®.

As nanoparticulas magnéticas, todavia, apresentam certas limitacbes praticas quando
utilizadas em aplicacGes bioldgicas e farmacologicas. Dentre essas limitacdes, destacam-se a
tendéncia de aglomeracédo a fim de minimizar a energia livre superficial; baixa estabilidade e
dispersividade em determinados solventes (em especial, em 4gua); alta atividade quimica;
facilidade de oxidacdo em ar com consequente perda de propriedades magnéticas; absor¢do
pelo corpo; além de biodegradacdo em meio biol6gico, ocasionando perda de suas propriedades
originais®®°. O uso de um revestimento de superficie adequado permite que essas
nanoparticulas sejam dispersas e formem fluidos homogéneos que melhorem sua estabilidade.
Varios tipos de materiais de revestimento sdo usados para modificar a superficie quimica de
nanoparticulas magnéticas tais como polimeros e surfactantes organicos, metais, 6xidos

inorganicos, moléculas e estruturas bioativas*.

No que diz respeito a producdo de biomateriais, a escolha do material para o
recobrimento das NPs magnéticas deve ser feita baseada em biocompatibilidade, ndo toxicidade
e capacidade de interacdo com outras moléculas, como proteinas. Essa interacdo leva em
consideracdo trés aspectos fundamentais, a saber: (i) biocompatibilidade para evitar
reconhecimento do sistema imune; (ii) biosseletividade para possibilitar reconhecimento
molecular por determinados tecidos ou entidades bioldgicas e (iii) caracteristicas de superficie
que garantam estabilidade coloidal em meio fisioldgico aumentando o tempo de circulacdo e
evitando aglomeragio®!. Os polissacarideos naturais apresentam-se como uma opg¢ao para estas
finalidades, principalmente por sua capacidade de interagir com outras moléculas, como
proteinas e lipidios. Alguns polissacarideos apresentam propriedades similares a polimeros
sintéticos*?. Assim, podem ser definidos como polimeros de alta massa molecular que podem
ser classificados como naturais ou sintéticos. Se naturais, 0s polimeros sdo chamados de
biopolimeros, tendo-se gomas como exemplos desse tipo de material. Assim, 0s polissacarideos
naturais apresentam-se como uma op¢ao para ser utilizado como material de recobrimento.*.
As gomas sdo empregadas nas industrias de alimentos e farmacéutica como espessantes e
estabilizantes, entre outras aplicacdes*. Gomas de exsudato sdo geralmente sollveis em agua
ou formam géis fisicos na presenca de agua. Para determinadas aplicacgdes, a insolubilizacdo

em &gua é necessaria. Varios tipos de modificagdes de polissacarideos tém sido propostos via
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processos quimicos baseados na introducdo de grupos idnicos a estrutura do polissacarideo,
como é o caso das reacOes de carboximetilacdo, carboxilacdo ou na introducéo de grupamentos
substituintes em estruturas lineares®®. As propriedades inerentes aos polissacarideos tém
propulsionado a escolha desses materiais na preparacdo de nanocompositos magnéticos e

geracdo de novos biomateriais.

A goma de cajueiro (CG) é um polissacarideo extraido do exsudato de uma fonte
facilmente disponivel, ou seja, a espécie Anacardium occidentale L., que é amplamente
distribuida no nordeste do Brasil. A goma de caju purificada contém galactose (72-73%),
glicose (11-14%), arabinose (4,6 a 5%), ramnose (3,2-4%) e acido glucurénico (4,7-6,3%) em
sua composicdo®. A modificagdo de polissacarideos, quer seja por reagdes quimicas ou por
interacdes fisicas, € uma ferramenta muito util e bastante utilizada para a sua funcionalizacdo
e, consequentemente, para a obtencdo de novos materiais. Em trabalhos recentes®®4®, a goma
do cajueiro foi submetida a processos de modificacédo tais como: rea¢des de carboximetilagéo,
sulfatacdo e oxidacdo. A goma do cajueiro carboximetilada (GCCM) é particularmente
interessante devido aos seus grupos carboxilato (COO’). A Figura 4 mostra a estrutura da
GCCM estudada neste trabalho.

Figura 4: Representacdo da goma de cajueiro carboximetilada.
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A incorporacdo de polimeros as NPs magnéticas resulta na formacéo de suspensoes
coloidais estaveis devido, principalmente, & interagGes eletrostaticas ou estruturais >4, como

ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Representacdo esquematica de estabilizagdo eletrostatica (A) e estrutural (B).

Fonte: Préprio autor

A estabilidade coloidal resultante da incorporacdo de polimeros € atribuida a dois
fatores: (i) interacOes eletrostaticas devido aos grupos ibnicos presentes nas suas ramificacdes,
como ilustra a Figura 5-A, (ii) fatores estruturais, particularmente impedimento estérico oriundo
da incorporacéo de grupos volumosos. No caso do polimero da GC, as interacdes eletrostaticas
devem-se aos grupos carboxilatos*®° (vide Figura 4) que formam uma dupla camada elétrica
induzindo repulsdo entre as NPs e, consequentemente, impedido a aglomeragéo. A estabilizacéo
por fatores estruturais, por sua vez, deve-se a formagdo de uma camada organica, que, por
impedimento estérico, evita a aproximacao entre as NPs, impedindo também, a aglomeragéo

das mesmas”®.
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Além do aumento de estabilidade resultante da imobilizacdo do polimero, esse processo
permite funcionalizar as NPs, conferindo a estas as mais diversas propriedades, como ilustrado

na Figura 6.

Figura 6: Representacio esquematica das NPs de FeCo-OAOL@CTAB@POLIMERO*
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O uso de NPs magnéticas recobertas possibilita sua atuacdo em diversas areas de
aplicacdo. Estudos recentes mostram que o desenvolvimento de NPs recobertas com silica vem
sendo produzidos, buscando obter nanocompasitos fluorescentes que podem ser utilizados em
imageamento e carreamento’®>%%%, A nanociéncia também vem buscando o desenvolvimento
de nanomateriais magnéticos para aplicacdes em estudos de hipertermia magnética. O uso de

NPs com materiais de recobrimento biocompativeis possibilitam estudos nas areas biologicas,
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tais como ensaios de ancoragem de proteinas, ligacdo de biomoléculas buscando seletividade e
facilidade de ligacdo com tais materiais'®>?.,

Os resultados apresentados nessa dissertacdo visam fornecer a comunidade cientifica
uma proposta de modificacdo de NPs magnéticas de FeCo com um polimero natural, a goma

do cajueiro, a fim de se obter materiais estaveis e com potencial aplicacdo bioldgica.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar a estabilidade coloidal de nanoparticulas magnéticas da

liga FeCo recobertas com goma de cajueiro (Anacardium Occidentale L.) em dois estados:

purificada (GC) e modificada por carboximetilagdo (GCCM).

2.2

Objetivos especificos

Preparar solucdes aquosas de NPs magnéticas de FeCo utilizando o surfactante brometo
de cetriménium (CTAB);

Revestir as NPs de FeCo com os polimeros GC e GCCM por meio de adsorcao;
Caracterizar estruturalmente o material pelas seguintes técnicas: microscopia eletrénica
de transmissao (MET) e varredura (MEV), além de espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho (1V);

Analisar através de termogravimetria (TG-DTG) a proporcdo entre NPs/Goma em
funcdo do percentual de perda de massa;

Estudar a estabilidade coloidal através de medidas de didmetro hidrodindmico e
potencial zeta em funcdo do tempo de permanéncia em agua e tampdo bioldgico;
Avaliar as variacdes do potencial zeta em funcéo do pH;

Estudar a influéncia da forca idnica através de medidas de DLS (espalhamento de luz

dindmico);
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3 SECAO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Acetilacetonato de ferro (I11) [Fe(acac)s] (99,9%), acetilacetonato de cobalto (1)
[Co(acac)2] (99%), 1,2-dodecanodiol (90%), &cido oleico (90%), oleilamina (70%), brometo de
Hexadeciltrimetilamonio (99%).e membrana de dialise (MW 11261 tubing celulose), de
procedéncia Sigma-Aldrich. Dibenzil éter (98%) de procedéncia Fluka Analytical, etanol
absoluto (99,9%) da Bio-grade, N-Hexano (95%) e cloroférmio (99,8%) de procedéncia Tedia.
As gomas de cajueiro purificada e carboximetliada foram cedidas pelo Laboratério de
Polimeros da Universidade Federal do Cearad. Todos os reagentes foram utilizados sem

purificacdo prévia. A Figura 7 representa as estruturas dos surfactantes utilizados.

Figura 7: Representacdo das estruturas dos agentes de superficie acido oleico (AO), oleilamina

(OL) e do agente surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB).
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3.2  Sintese das nanoparticulas de FeCo

Parte das nanoparticulas utilizadas nesse trabalho foram cedidas pela Dra. Maria
Aparecida Santiago da Silva. Ainda assim, fez-se necessario a sintese a fim de executar as
atividades propostas no projeto de pesquisa.

As NPs da liga FeCo foram sintetizadas pelo método da termodecomposi¢do dos
precursores [Fe(acac)s] e [Co(acac)z], empregando 1,2-dodecanodiol como redutor em
atmosfera de Hy, a fluxo constante, segundo procedimento da literatura®*. A Figura 8 ilustra a
reacdo de termodecomposi¢cdo. Nesse método, os surfactantes acido oleico (AO) e oleilamina
(OL) foram utilizados como agentes estabilizantes para manter a dispersdo das particulas e
possibilitar a suspensdo do material em solventes organicos. As NPs de FeCo estabilizadas por
acido oleico/oleilamina (FeCo-AOOL) dispersas em cloroférmio foram transferidas do meio
organico para 0 aquoso, empregando-se brometo de cetriménium (CTAB) para tornar
hidrofilica a superficie das NPs.

Figura 8: Representacdo esquematica da formacédo das NPs de FeCo-AOOL através do método

do poliol modificado.
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Fonte: Préprio autor

Em um baldo de fundo redondo com trés bocas, Figura 9, foram adicionados os

precursores metalicos [Fe(acac)s] (0,220 g, 0,625 mmol) e [Co(acac):] (0,163 g, 0,625 mmol),
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o redutor 1,2-dodecanodiol (0, 337g, 1,5 mmol) e o solvente dibenzil éter (25 mL). A mistura
reacional foi desaerada com Hz por 30 min a temperatura ambiente, sob agitacdo e, em seguida,
fluxo de gas H> foi borbulhado por 60 min. O sistema foi aquecido até 100°C e mantido nesta
temperatura por 10 min. Durante esse intervalo, foram adicionados com auxilio de uma seringa,
acido oléico (1,76 mL, 5 mmol) e oleilamina (2,75 mL, 5 mmol). Apds esse periodo, a
temperatura do sistema foi novamente elevada para 298°C (temperatura de refluxo do solvente),
onde permaneceu por 180 min quando, entdo, a fonte de calor foi removida e o sistema resfriado
a temperatura ambiente. As particulas foram separadas da dispersao pela adicdo de 40 mL de
etanol absoluto e isoladas do meio por centrifugagédo. O produto foi lavado trés vezes com uma
solugdo 20:80 de etanol em hexano, em seguida foi centrifugado. Apos o processo de lavagem,
as particulas foram secas sob fluxo de argdnio e armazenadas em dessecador. Para evitar a
oxidacdo das particulas durante os procedimentos de precipitacdo e lavagem, todos os solventes
empregados nessas etapas foram previamente desaerados sob fluxo de gas Ar por cerca de 30

min.

Figura 9: Representacdo do sistema reacional de preparacao das NPs de FeCo.
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3.3  Adsorc¢ao do polimero na superficie das NPs de FeCo

A adsorcao dos polimeros deu-se conforme descricdo a seguir. 7,4 mg das NPs de FeCo-
AOOL foram dispersas em 0,5 mL de cloroférmio, previamente desaerado sob atmosfera de
argénio (30 min), em banho de ultrassom durante 20 min em temperatura ambiente. Apos
dispersdo, as NPs foram transferidas por gotejamento para um bal&o de fundo redondo contendo
uma solucéo de CTAB (632 mg em 5 mL de H20 Milli-Q) e mantidas sob fluxo de argonio.
Durante o processo de mistura, observou-se a formacdo de um material de aspecto gelatinoso.
Em seguida, a mistura reacional foi colocada sob agitacéo orbital (rotacdo de 200 rpm) por 60
minutos. Apds esse periodo, a mistura foi rotoevaporada até a remocdo completa da fase
organica. A dispersdo resultante das NPs foi dialisada durante trés dias, com substituicdo da
H-O Milli-Q a cada 24 h para remover 0 excesso de CTAB. Ao final do processo, uma
suspensdo das NPs de FeCo estabilizadas por CTAB (FeCo-AOOL@CTAB) em &gua foi obtida
e armazenada a temperatura ambiente. A incorporagdo da goma do cajueiro carboximetilada
(GCCM) sobre as NPs foi realizada empregando-se uma propor¢do em massa de 83,3% de
GCCM.

A dispersdo aquosa das NPs de FeCo-AOOL@CTAB (0,6 mg mL™?) foi gotejada
lentamente sobre a solucdo do polimero GCCM (74 mg em 3 mL de H>O Milli-Q) e GC (74
mg em 3 mL de H20 Milli-Q) em atmosfera de gas argénio. A mistura reacional foi colocada
em agitacdo orbital (rotacdo de 200 rpm) por um periodo de 12 horas e temperatura ambiente.
Passado esse periodo, os produtos FeCo-AOOL@CTAB@ GCCM e FeCo-
AOOL@CTAB@GC foram isolados do meio reacional por centrifugagéo (14.000 rpm, 20 min)
e 0 sobrenadante foi separado com o auxilio de um ima de neodimio. Para a remoc¢édo de
moléculas de GCCM, GC e CTAB livres, procedeu-se a dispersdo em agua Mili-Q e
centrifugacdo (14.000 rpm, 20min), sendo os ciclos de lavagens realizados por cinco vezes e
sempre com 0 uso de um ima de neodimio. Ao final do processo, os produtos FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM e FeCo-AOOL@CTAB@GC foram armazenados em dessecador a
temperatura ambiente para posterior caracterizacdo. E importante ressaltar que o sélido obtido

permanece magnético, mesmo apos a etapa de adi¢do do polimero.
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3.4  Métodos de caracterizagdo

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em pastilhas
de KBr, usando um espectrofotobmetro ABB Bomem FTLA 2000-102 com uma janela espectral
de 4000 a 400 cm™,

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas na central
analitica da UFC, em um microscépio eletrénico de varredura Quanta 450 FEG-FEI operando
com uma tensdo de aceleracdo de 10keV.

As anélises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) das NPs foram realizadas
na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) em um microscépio eletronico FEI Tecnai G2
F20 HRTEM e na Central Analitica da UFC em um microscopio eletrénico HITACHI HT7700
operando em 120 keV.

As titulagdes para os ensaios de estabilidade (diametro hidrodinamico e potencial zeta
foram feitas a 25°C utilizando solugdes de HCI e NaOH, ambas em concentragdo de 0,1 mol
L%, para os ajustes de pH na faixa de 2 a 8. Os valores de pH foram verificados utilizando um
pHmetro digital (Metrohm swiss mode 827 pH lab) previamente calibrado.

As medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS) foram realizadas em um analisador
de Particulas Malvern zeta sizer Nano ZS Model 3600 analyzer com a colaboracdo da
Professora Regina C. M. de Paula e da Dra. Ana Rosa Richter do Laboratorio de polimeros da
UFC.

As andlises de termogravimetria acoplada a calorimetria exploratoria diferencial (TG-
DSC) foram realizadas no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFC em
um equipamento NETZSCH STA 4493F, em atmosfera de Ar, em uma faixa de temperatura de
25a 800 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (1V)

A andlise espectroscopica vibracional na regido do infravermelho foi aplicada ao estudo
da caracterizagdo estrutural dos agentes de superficie imobilizados sobre as NPs. Essa técnica
fornece informacdes sobre a estrutura quimica dos surfactantes e polimeros adsorvidos, assim
como sobre a natureza das interagfes destas espécies com as NPs.

A banda em 580 cm™ no espectro das NPs de FeCo-AOOL, ilustrado na Figura 10, é
atribuida® ao modo vibracional de estiramento da ligagdo Fe-O e indica a formagdo de Oxido
de ferro apds a obtencdo da liga de FeCo. Essa observacdo indica a instabilidade das NPs frente
a oxidacdo sem o material de recobrimento. A presenca dos surfactantes na superficie, ainda
que retarde o processo de oxidacgdo, é mais eficaz como um agente estabilizador. No espectro
ilustrado na Figura 10, é possivel observar, também, a presenca de um estiramento assimétrico
em 1402 cm™ atribuido aos grupos carboxilicos do &cido oleico e das bandas em 1610 e 1565

cm* atribuidas aos modos tesoura do fragmento NH2 da oleilamina®®.

Figura 10: Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para os materiais FeCo-
AOOL, CTAB e FeCo-AOOL@CTAB
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A observagcéo das bandas atribuidas® aos modos de estiramentos simétrico e assimétrico
dos grupos CH> da cadeia do surfactante CTAB em 2925 e 2850 cm™ no espectro do material
FeCo-AOOL@CTAB, Figura 10, indica que as porcdes hidrofobicas do CTAB, também
chamadas de cauda, estdo interagindo com a superficie das NPs de FeCo-AOOL. Essa interacdo
forma uma dupla camada na superficie que ndo atrapalha os modos vibracionais de estiramento
dos grupos CH>, sugerindo assim que os grupos de cabega do surfactante (N*) ndo estdo ligados
asuperficie das NPs>*. Ao contrario, os grupos de cabeca encontram-se como grupos C-N livres
possibilitando outras interacbes como, por exemplo, com grupos OH que causam vibragdes de
deformac@es simétricas e assimétricas da ligacdo CH observadas em 1489, 1470 e 1460 cm™.
Adicionalmente, as NPs FeCo-AOOL@CTAB ndo apresentam bandas intensas
correspondentes ao modo rocking da cadeia CH.. Comparativamente ao CTAB puro, cujo
espectro mostra esses modos em 733 e 710 cm™%%, esse resultado sugere uma maior
compactacao das cadeias alquilicas do CTAB sobre as NPs.

Os espectros de IV da goma de cajueiro (GC) e da goma de cajueiro carboximetilada
(GCCM) s3o apresentados na Figura 11. Os espectros mostram bandas atribuidas®® aos modos
vibracionais de estiramento das ligagdes O-H e C-H em 3400 e 2913 cm, respectivamente.
Além desses modos, sao observadas bandas associadas aos modos de deformacdo da agua (1640
— 1610 cm™), estiramentos simétricos (1593 e 1598 cm™) e assimétricos (1425 e 1431 cm™) dos
grupos carboxilatos, alem das bandas atribuidas aos modos antisimétricos de vibracdo do
fragmento C-O-C e de deformagdo dda ligagdo O-H de alcool na regido de 1055 a 1078 cm™
5759 Os espectros de IV obtidos para as NPs modificadas FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM sao apresentados, também, na Figura 11. Diferengas importantes
podem ser observadas quando comparados ao espectro das NPs FeCo-AOOL@CTAB (Figura
10). As atribuicBes das bandas principais para as NPs modificadas, bem como para as gomas e
o surfactante CTAB encontram-se resumidas na Tabela 1. As bandas caracteristicas das NPs
FeCo-AOOL@CTAB relativas aos modos vibracionais de estiramentos simétricos e
assimétricos dos grupos CH: do surfactante CTAB (2919 e 2850 cm™!) foram mantidas no
espectro das NPs modificadas, porém com menor intensidade. Pode-se concluir, assim, que o

surfactante CTAB permanece na superficie das NPs modificadas.
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Figura 11: Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para os materiais GC,
GCCM, FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM

913

1640
1431

1055

177

GCCM

919

2919
2843

1598

1425

1078

789

_-—_.\/vr _V
FeCo-AOOL

1634
1593
1466

1055

592

@CTAB@GC) _8
&V YT\ e~
M g= g @
octpsectom) 1 % R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

Numero de onda, cm’

Fonte: Préprio autor

Adicionalmente, sdo observadas bandas nos espectros das NPs de FeCo-
AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (Figura 11) atribuidas a modos
vibracionais associados aos grupos carboxilicos na forma protonada devido a presenca do grupo
carbonila (1466 e 1477 cm™1)40.60-63,

Ainda no espectro das NPs modificadas com goma de cajueiro (Figura 11), é possivel
observar uma banda referente®® ao estiramento Fe-O (592 cm™). O fato dessa banda ser bem
mais intensa no espectro das NPs FeCO-OAOL@CTAB@GC comparativamente ao espectro
das NPs FeCo-OAOL@CTAB@GCCM, sugere que o polimero GCCM é mais eficiente no que

diz respeito ao recobrimento do material.
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Tabela 1: Frequéncias (em cm™) dos principais modos vibracionais observados para os materiais CG, CMCG, FeCo-OAOL@CTAB@CG e FeCo-
OAOL@CTAB@CMCG dos espectros 1V ilustrados nas Figuras 10 e 11.

Frequéncia, cm™

o com cme RO ewestom o

— — — 3023 3023 N-H

— — — 2930 e 2850 2930 e 2850 o CHz
2913 e 2919 2913 e 2919 — — — C-H
1640 e 1610 1640 e 1610 - - - Deformagéo angular H20
1593 e 1598 1593 e 1598 - - - v COO

_ _ — 1466 e 1477 1466 e 1477 COCH

- - 1489, 1470 e 1460 - - o tesoura CH3
1425 e 1432 1425 e 1432 — — — 0 COO

— — 1402 — — Guarda ctg\_'/j no plano
1055 e 1078 1055 e 1078 — 1055 e 1078 1055 e 1078 3 COC (CH2-O-CH>)

— — 962 — — C-N

733 733 — — — v CHz

_ - - 580 e 597 580 e 597 Fe-O

6=deformacgao, v=estiramento.

Fonte: Préoprio autor
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4.2  Analise termogravimétrica— TG-DTG

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica que permite monitorar a perda de massa
de uma determinada amostra em funcdo de tempo ou temperatura em uma atmosfera
controlada®®. Essa técnica é utilizada para avaliar a estabilidade térmica do material em uma
faixa de temperatura pré-determinada e monitorar as mudangas em percentual de massa que
ocorrem em amostras durante o aquecimento. E importante que a curva de uma TG seja
analisada com o auxilio de uma curva obtida a partir de uma primeira derivada da curva do
percentual de massa da andlise (DTG). Assim, pode-se identificar o nimero de etapas
envolvidas em cada processo de decomposigéo térmica.

Foram realizadas analises térmicas para as amostras de FeCo-AOOL, FeCo-
AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM, e as curvas obtidas encontram-se
ilustradas na Figura 12. As andlises foram realizadas em uma faixa de temperatura de 25 a 800
°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™t em uma atmosfera inerte de gas Ar para evitar
qualquer interferéncia nos resultados da analise decorrentes de oxidagdo indesejada. Os
resultados foram analisados a partir da massa residual obtida ao final de cada medida. Além de
observar os processos de termodecomposicao de cada amostra, a analise térmica foi realizada
na tentativa de estimar a razdo Goma/NPs em massa.

Para a amostra FeCo-AOOL (Figura 12-A) o processo de termodecomposi¢ao acontece
em dois estagios, um em 479,1 °C, caracterizado por uma perda de massa de 24,32 % e outro
em 630,9 °C, referente a uma perda de massa de 17,72 %, resultando em um residual de 58,23
%. Os dois primeiros estagios podem ser associados a decomposicao dos agentes de superficie
acido oleico e oleilamina presentes na superficie das NPs. O segundo processo, por sua vez,
pode ser relacionado a bases de carbono gerados da decomposicéo incompleta dos agentes de
superficie. Ap0s esse processo, a curva estabiliza indicando que todo o material foi decomposto

termicamente.
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Figura 12: Curvas de andlise TG-DTG para as NPs de (A) FeCo-AOOL, (B) FeCo-
AOOL@CTAB@GC e (C) FeCo-AOOL@CTAB@GCCM.

Fonte: Préprio autor
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Para a amostra FeCo-AOOL@CTAB@GC (Figura 12-B), 0 processo ocorre em trés
estagios: o primeiro a 103,3 °C com perda de massa de 9,71 %, o segundo em 231,3 °C com
perda de massa de 58,62 % e o terceiro em 353,5 °C com perda de massa de 10,19 %, resultando
em um residual de 18,66%. O primeiro estagio pode ser atribuido a evaporacdo da umidade
retida no material e o segundo deve-se & decomposicao do polimero GC. O terceiro estagio, em
424 °C, s6 pdde ser observado a partir da curva de DTG que também se relaciona com a
decomposi¢do da goma®®. Para a amostra FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (Figura 12-C), foram
observados quatro estagios, sendo 0s trés primeiros associados aos mMesmos processos
observados para a amostra FeCo-AOOL@CTAB@GC, porém com perdas de massas menores.
O primeiro estagio so foi observado na curva de DTG, em aproximadamente 120 °C indicando
perda de massa relativa a umidade da amostra. O segundo e terceiro estagios apresentaram
perda de massa, respectivamente, de 22,11 % e 13,52 % referentes a decomposi¢do da GCCM.
O quarto estagio foi atribuido a oxidacdo das NPs de FeCo ap6s a decomposic¢do do material
de recobrimento resultando em uma perda de massa de 15,35 %, sendo o residual de massa da
amostra de 49,21 %.

4.3  Microscopia Eletronica de Varredura / Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV-EDS)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) possibilita a visualizacdo da morfologia
da superficie de materiais que estdo na escala de micrémetros, enquanto a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) gera imagens de mapeamento que possibilitam a identificagdo dos
elementos presentes nas amostras sendo uma das ferramentas mais versateis para a analise de
materiais solidos. Se o material ndo for condutor, como é o caso do polimero utilizado para
modificacdo das NPs em estudo, a amostra deve ser recoberta com uma fina camada de material
condutor, usualmente ouro, ouro/palddio, platina, entre outros, em um processo conhecido
como metalizagdo. Para as analises das amostras isoladas, as respectivas suspensfes aquosas
foram depositadas sobre um substrato de silicio montada em stub de aluminio. Os substratos
foram armazenados em dessecador a temperatura ambiente até vaporizagdo do solvente quando,
entdo, a superficie do mesmo foi metalizada com ouro. No procedimento de andlise, é
importante observar os pardmetros utilizados. A energia do laser, por exemplo, € fundamental
para se reduzir possiveis interferéncias na andlise, tendo em vista que lasers com uma
intensidade muito elevada podem danificar a amostra, além de comprometer a analise podendo

gerar dados com informagdes referentes ao substrato.
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Figura 13: Imagens de MEV obtidas para (A) FeCo-AOOL, (B) FeCo-AOOL@CTAB@GC e
(C) FeCo-AOOL@CTAB@GCCM.

Fonte: Préprio autor

As analises de MEV foram feitas a partir de dispersdes diluidas em agua das NPs de
FeCo-AOOL, FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM  com
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concentragéo de 0,5mg mL™. Aliquotas de 200uL foram pipetadas e diluidas até 1mL quando
se apresentava translucida. As amostras foram gotejadas com o auxilio de um spin counter para
melhor distribuicdo da suspensao sobre o substrato para, em seguida, ser metalizada. A Figura
13 ilustra as imagens de MEV obtidas para os materiais FeCo-AOOL, FeCo-
AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM.

As imagens de MEV mostram que apds a incorporacdo do polimero a superficie das
NPs (Figuras 13-B e 13-C), estas tornam-se mais rugosas comparativamente ao material sem
recobrimento (Figura 13-A).

No modo de varredura (formacdo de uma imagem), a analise sera de toda a superficie
da imagem. O detector é capaz de determinar a energia dos fotons que recebe, tornando possivel
tracar um histograma onde a abscissa € a energia dos fotons (keV) e a ordenada o nimero de
fotons recebidos®®. A interpretacdo dos espectros é facilitada por uma base de dados que
contém, para cada elemento, as energias e intensidades dos raios que as produziu. Vale salientar
que a técnica ndo detecta elementos em quantidade inferior a 0,2% em massa.

A partir dos perfis de EDS, ilustrados na Figura 14, foi possivel estimar a composicédo
dos elementos C, O, Fe e Co nas amostras.

O perfil de EDS apresentado na Figura 14-A mostra uma menor intensidade relativa
para os elementos C e O devido ao fato de estarem presentes no acido oleico que se encontra
diretamente ligado a superficie. A auséncia de sinal atribuido ao elemento N deve-se,
provavelmente, a sua presenca apenas na oleilamina, visto que o agente estabilizante que

interage diretamente com a superficie é o &cido oleico.
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Figura 14: Perfis de EDS obtidos para (A) FeCo-AOOL, (B) FeCo-AOOL@CTAB@GC e (C)
FeCo-AOOL@CTAB@GCCM.
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Nos perfis de EDS observados nas Figuras 14-B e 14-C, pode-se observar picos mais
intensos para os elementos C e O, resultado esperado devido a incorporacdo de um material
polimérico rico nos mesmos. E possivel observar, também, uma menor intensidade nos picos
atribuidos aos elementos Fe e Co na amostra FeCo-AOOL@CTAB@GC (Figura 14-B)
sugerindo um maior percentual do polimero GC. J& para a amostra FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM (Figura 14-C), as quantidades dos elementos Fe e Co sdo maiores,
indicando que a quantidade de material polimérico adsorvido & proporcional em massa a
quantidade de NPs de FeCo.

De forma geral, os perfis de EDS indicam que as NPs foram efetivamente modificadas
com os polimeros GC e GCCM.

Fazendo mencéo aos resultados obtidos a partir dos perfis de EDS, tal fato corrobora
com os dados obtidos de TG-DTG que indicam que a maior quantidade da composicdo em
massa da amostra FeCo-AOOL@CTAB@GC é de material polimérico. O resultado pode ser
avaliado a partir do residual de massa obtido a partir da mesma que indica um percentual de
18,66% de oxido formado a partir da decomposicdo das NPs resultando em uma razdo de
aproximadamente 1:3 de NPs:GC. Para a amostra FeCo-AOOL@CTAB@GCCM, os
resultados de TG-DTG indicam que a quantidade de material polimérico adsorvido é
proporcional em massa a quantidade de NPs de FeCo, tendo em vista a massa residual obtida
para a amostra de 49,21%.

4.4  Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) é uma ferramenta de caracterizacdo
com geracao de imagens para obtencdo de informacdes, tais como distribuicdo de tamanho e
morfologia de nanomateriais. As imagens de MET apresentam resolucdo significativamente
maior devido ao uso de um feixe de elétrons para gerar o contraste. As varia¢des de angulo de
fase do feixe determinam o grau de nitidez do contraste nas imagens das amostras em funcéo
da espessura (quantidade de material que o feixe vai atravessar) e da natureza da amostra
(4tomos pesados dispersam mais elétrons)®’.

A Figura 15 apresenta imagens obtidas paras as NPs de FeCo antes e apds o
recobrimento com goma de cajueiro. Antes do recobrimento, Figura 15-A, as NPs apresentam
um arranjo de nanocubos irregulares auto organizados com diametro médio de 20 £ 2,5 nm.
Apos a incorporacao do polimero GC, Figura 15-B observa-se uma mudanga conformacional

com as NPs assumindo uma forma esférica. Essa alteracdo pode afetar a magnetizacdo de
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saturacdo desse material haja visto que a forma influencia diretamente na anisotropia das NPs.
Na Figura 15-C, verifica-se que o recobrimento com o polimero GCCM néo resultou em
mudancas conformacionais comparativamente as NPs FeCo-AOOL. Esse resultado sugere que

a presenca de mais grupos carboxilicos na GCCM promove uma estabilizacdo ao ponto de
manter inalterada a conformacé&o do material.

Figura 15: Imagens de MET obtidas para (A) FeCo-AOOL, (B) FeCo-AOOL@CTAB@GC e
(C) FeCo-AOOL@CTAB@GCCM

Fonte: Préprio autor
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45  Estudo da estabilidade das NPs FeCo recobertas com goma de cajueiro PBS e H20

Nanoparticulas magnéticas possuem uma tendéncia particular em diminuir sua energia
superficial, geralmente muito elevada. Essa alta energia superficial é a causa da instabilidade
termodinamica dos sistemas nanoparticulados. NPs que ndo possuem nenhum tipo de
recobrimento tendem a se estabilizar seja por adsorcdo de moléculas presentes na vizinhanca
quimica, seja por reducdo da sua area superficial. Essa reducdo de area ocorre, geralmente,
através de coagulacéo ou aglomeragao® resultando na formagcéo de precipitados visiveis a olho
nu. Para evitar a ocorréncia da aglomeracéo, as NPs precisam ser estabilizadas, comumente por
via eletrostatica ou estrutural®®.

Polimeros que apresentam altos valores de massa molecular sdo frequentemente
empregados como estabilizadores de nanoparticulas. Quando o tamanho do estabilizador é
significativamente maior, uma esfera pode ser formada encapsulando a nanoparticula’™. A
estabilizacdo induzida pela adsorcdo do polimero é refor¢ada quando a interacdo superficial é
forte o suficiente para garantir um longo tempo de permanéncia das particulas em suspensao e
evitar a desorcdo espontanea. Além disso, quando o estabilizador fornece mais de um centro de
adsorcdo, o efeito quelante pode aumentar a probabilidade do estabilizador permanecer
adsorvido na superficie das NPs®*53,

Neste trabalho, dois polimeros foram escolhidos para estabilizar as NPs de FeCo-
AOOL, goma de cajueiro (GC) e goma de cajueiro carboximetilada (GCCM). Espera-se que 0s
grupos carboxilatos, negativamente carregados dos polimeros, sejam atraidos pelo fragmento
positivo das moléculas de CTAB adsorvidas sobre as NPs.

A estabilidade coloidal das NPs de FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM foi avaliada através da variacdo do didmetro hidrodindmico médio
(Dn) e do potencial zeta () em funcdo do tempo de permanéncia em suspensdo em solugédo
tampdo de fosfato (PBS) e agua. Os graficos obtidos em PBS e agua encontram-se ilustrados
nas Figuras 16 e 17, respectivamente. Vale ressaltar que os dados utilizados para a construcéo
dos graficos foram obtidos em condi¢do de forca idnica controlada. Essa condicao se deve a
formacédo de dupla camada elétrica na superficie de materiais macroscopicos ou particulados
quando em contato com um liquido que pode interferir nas medidas dos pardmetros Due 0. A
forca idnica (I) desempenha um papel central na teoria de Debye-Hiickel, que descreve os
desvios da idealidade, tipicamente observados em solug@es idnicas,**" como apresentado na

Equacéo 1.


https://en.wikipedia.org/wiki/Debye%E2%80%93H%C3%BCckel_theory
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1
Al|zyz_|I /2

(1) lOg Yy = 1+Bll/2 .

Onde | é a forga ibnica, Z+.- e B sdo respectivamente, a carga ¢ a molalidade do ion e y é o

coeficiente de atividade.

Figura 16: Gréfico de didametro hidrodinamico (Dn, em preto) e potencial zeta ({, em vermelho)
em funcdo do tempo de permanéncia das NPs (A) FeCo-AOOL@CTAB@GC e (B) FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM em suspensio em PBS 0,015 mol L™ com forga iénica controlada
(0,15 mol L),
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Figura 17: Graficos de diametro hidrodindmico (Dn, em preto) e potencial zeta ({, em vermelho)
em funcdo do tempo de permanéncia das NPs (A) FeCo-AOOL@CTAB@GC e (B) FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM em &agua (pH 6,8) com forca idnica controlada (0,15 mol L™).
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As medidas de constante de estabilidade s&o feitas em solugdes de forca idnica elevada

a fim de minimizar mudancas, durante a titulacdo, no quociente de atividade dos solutos. Nesse

trabalho, utilizou-se NaCl 0,15 mol L* como sal para manter a forca ionica elevada e constante.
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O ajuste da forca ibnica é realizado durante a preparacdo do tampdo PBS na presencga de uma
solugdo de NaCl de concentragdo 0,015 mol Lt conforme previsto na literatura®.

Os gréficos de D ilustrados nas Figuras 16 e 17, mostram um aumento significativo de
tamanho nas NPs apds incorporacdo dos polimeros, apesar de ndo ser observada precipitacdo
em ambos os meios estudados. Mantendo-se constante 0 meio, s&o observados valores mais
elevados de Dy para as NPs recobertas com o polimero GC indicando uma estabilidade
relativamente menor. Embora as gomas possuam estruturas semelhantes, a modificacdo do
polimero GC através de carboximetilacdo favorece a estabilizacdo estrutural por impedimento
estérico devido a introducdo dos grupos carboximetilicos que sdo mais volumosos que 0s
grupos hidroxila. Adicionalmente, esses grupos impedem a associagdo em cadeia*’ e aumentam
a solubilidade do material em meio aquoso®®72,

O estudo daestabilidade coloidal das NPs em tampé&o PBS foi realizado a fim de verificar
0 comportamento das mesmas em meios que simulassem possiveis aplica¢fes. Haja visto que
sistemas nanoparticulados em meio fisiolégico tendem a aglomerar, devido a facilidade do
polimero em sofrer dessorcdo da superficie das NPs, quando na presenca de tampédo PBS,
devido a sua competicdo com os grupos carboxilicos da goma para adsorver na superficie das
NPs’37 este fato leva & uma diminuicdo da estabilidade estérica e eletrostatica. A relevancia
desse estudo estd na busca por parametros que se adequem as limitagdes das NPs até aqui
estudadas®. Em agua, essa competicdo ndo ocorre. Assim, a formagao da dupla camada elétrica
diminui a interacdo da superficie das NPs com a suspensdo permitindo que as NPs se
estabilizem sem precisar diminuir a energia superficial através de aglomeracao.

Os graficos de Dy ilustrados nas Figuras 16 e 17 mostram que as particulas recobertas
com os polimeros CG e CMCG sdo estaveis, ou seja, ndo experimentam aglomeragdo por um
periodo de 50 h de suspensdo nos dois meios estudados. Os valores de Dy em agua para as
amostras FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM (459,78 e 231,92 nm)
séo consideravelmente inferiores em relagéo aqueles observados em PBS (660,47 e 580,9 nm),
indicando que a mudanga do meio influencia diretamente os valores de Dy. Essa observagéo
pode ser atribuida ao efeito de competicdo dos ions fosfato da solucdo de PBS pela adsorcéao
sobre a superficie das NPs induzindo, assim, a dessor¢do dos polimeros e a diminui¢do da
estabilizacdo eletrostatica e estrutural por impedimento esterico. Consequentemente, tem-se
uma inducdo de aglomeragdo das NPs a fim de restabelecer o equilibrio eletrostatico e
neutralizar o efeito dos ions em solucéo.

Outro pardmetro empregado na avaliacdo da estabilidade coloidal de nanoparticulas é o

potencial zeta (€). A magnitude de { indica o grau de repulsdo eletrostatica entre particulas
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adjacentes de cargas similares em uma dispersdo. Os valores de { sdo obtidos a partir da
Equacéo 2.
_ 2&QF (ka)
3n
Sendo Ue a mobilidade eletroforética, € € a constante dielétrica, { é o potencial zeta, n é a

(2) Ug

viscosidade e F(ka) a Funcédo de Henry.

Sendo k a espessura da dupla camada elétrica segundo os parametros de Debye
(chamado de comprimento de Debye), temos que ka é o produto entre a espessura da dupla
camada e o raio da particula. Para moléculas e particulas que sdo pequenas o suficiente (em
escala nanométrica), um alto potencial zeta indica estabilidade, isto é, as NPs tendem a nédo
experimentar aglomeracdo. Quando o potencial € pequeno, as forcas de atracdo podem exceder
as de repulsio e a dispersdo pode se romper e aglomerar** ™. A Tabela 2 apresenta a associagéo
entre faixas de valores de ( e estabilidade.

Tabela 2: Relacio entre potencial zeta e estabilidade de col6ides’.

Potencial zeta (mV) Comportamento de estabilidade
DeOazx5h Coagulacéo rapida ou floculacao
De+10a+30 Instabilidade incipiente
De+30a+40 Estabilidade moderada
De +40a+ 60 Boa estabilidade
Acima de = 61 Excelente estabilidade

Fonte: Adaptado de Zagreb, 1992

De acordo com a Tabela 2, os valores de { determinados para as NPs de FeCo-
OAOL@CTAB@CG (-20 < <-30 mV) e FeCo-OAOL@CTAB@CMCG (-30 < { < -35mV)
as classificam como de “instabilidade incipiente” e “estabilidade moderada”, respectivamente.

Os valores mais negativos de ( determinados para as NPs de FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM, podem ser atribuidos a maior quantidade de grupos carboxilicos
presentes que promovem uma maior estabilizagdo devido a maior quantidade de cargas. Essa
sugestdo deve-se ao fato de que a goma GCCM apresenta estrutura igual a goma GC exceto
pelo grau de substituicdo por grupos carboxilatos no processo de modificagéo.

A partir dos resultados de D e C, pode-se concluir que a presenca de cargas negativas
dos grupos carboxilatos na goma de cajueiro em pH fisiologico promove a estabilizacdo

coloidal por meio de repuls@es eletrostaticas. J& a estabiliza¢do fornecida pela goma de cajueiro


https://en.wikipedia.org/wiki/Flocculation
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carboximetilada, promove uma estabilizacéo adicional resultante do impedimento estérico entre

as cadeias carbdnicas.

4.6  Influéncia da forca ibnica no diametro hidrodinamico (Dn)

Uma dupla camada é uma estrutura que surge na superficie de um material quando este
é exposto a um fluido em fases ou composic¢des distintas. A primeira camada, corresponde a
carga superficial (positiva ou negativa) que consiste em ions adsorvidos na superficie. A
segunda camada, denominada camada de solvatacdo, é composta de ions atraidos pela carga
superficial através de forcas de Coulomb. A Figura 18 ilustra uma dupla camada elétrica sobre

o0 ion Na* em meio aquoso.

Figura 18: Representacao esquematica da camada de solvatacdo do ion Na+ em meio aquoso.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 19 ilustra os graficos de Dn em funcdo da concentracdo de NaCl para as NPs
de FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM


https://en.wikipedia.org/wiki/Surface_charge
https://en.wikipedia.org/wiki/Adsorbed
https://en.wikipedia.org/wiki/Coulomb_force
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Figura 19: Gréfico de didmetro hidrodindmico (Dn) em funcdo de diferentes [NaCl], (pH 6,8)
para as NPs de (A) FeCo-AOOL@CTAB@GC e (B) FeCo-AOOL@CTAB@GCCM.
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A existéncia da dupla camada contribui para a estabilizacdo, uma vez que induz repulséo
eletrostatica entre as particulas impedindo a aglomeracdo e o consequente aumento no
pardmetro Dx. Meios i0nicos de baixa concentragdo resultam em aumento da dupla camada ao
redor da particula o que provoca uma reducdo da velocidade de difusdo e, portanto, maiores
valores de Dn. A adicdo de sais (NaCl, por exemplo) pode induzir aglomeragdo, mas néo
necessariamente uma instabilidade das nanoparticulas recobertas”™. A repulsdo entre cargas
opostas, além do impedimento estérico imposto pelas cadeias poliméricas podem impedir a
precipitacdo do material quando expostos a uma solucéo salina’. Essa estabilidade, entretanto,
depende da concentracdo da solucéo salina adicionada ao meio.

Os graficos apresentados na Figura 19 mostram uma tendéncia de aglomeracao a medida
qgue a concentracdo de NaCl aumenta. Esse comportamento é concordante com trabalhos
reportados na literatura em que ions, tais como Na*, afetam as propriedades conformacionais
dos polissacarideos resultando na agregagdo macroscopica das NPs**7’. O aumento da forca
ibnica com o aumento da concentracdo de NaCl causa uma compressdo da camada de
solvatacao associada as NPs resultando em menor energia superficial e diminuindo as repulsdes
com consequente aglomeragdo’®. Apesar disso, ndo foi observada precipitacdo para nenhum

dos materiais nas condicdes estudadas.

4.7  Influéncia do pH do meio no potencial zeta

O acumulo de carga sobre um dado material em um meio dispersante gera potencial
elétrico, denominado potencial zeta, que esta relacionado com a estabilidade fisica do sistema’®.
O potencial zeta é influenciado pelas mudancas na interface com o meio dispersante, em razéo
da dissociacdo de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsorcdo de espécies
ionicas presentes no meio*!. Valores elevados de potencial zeta, sejam negativos ou positivos,
indicam que as NPs tendem a se repelir e, portanto, apresentam boa estabilidade. Quando esses
valores sdo muito baixos ou nulos tem-se uma tendéncia inversa, ou seja, maior tendéncia a
aglomeracdo das NPs que pode levar a agregacdo e precipitacdo do material, sendo um
indicativo de instabilidade do sistema?’, como resumido na Tabela 2. Por outro lado, o potencial
zeta ndo € uma medida direta do potencial de superficie. Esse parametro fornece informacoes
sobre as forcas entre particulas que podem favorecer a agregacgédo. Seu valor pode ser afetado
por fatores tais como pH, viscosidade e forg¢a ibnica da solu¢do. De um modo geral, particulas
altamente carregadas se mantém estabilizadas, de acordo com a descrigdo da teoria DLVO

(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) de  estabilidade  coloidal  termodindmica’.
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Correspondendo aos efeitos da atracdo de van der waals, que se adequam ao modelo de repulsédo
eletrostatica devido a chamada dupla camada elétrica que se forma ao redor dos sistemas
nanoparticulados quando em meio aquoso, o que indica que a estabilidade de sistemas coloidais
depende do equilibrio entre as diferentes forcas que atuam na interface. Essas incluem forcas
repulsivas eletrostaticas e forcas atrativas de van der Waals. O potencial zeta é usado para
explicar, dentre outras coisas, que quando duas particulas se aproximam, suas atmosferas
idnicas comegam a se sobrepor e uma forca de repulsdo é desenvolvida. Nanoparticulas com
altas densidades de carga superficial, portanto, permanecem estaveis através de forcas de

repulsédo de carga3®447.

Nanoparticulas magnéticas, quando dispersas em meio liquido, adquirem carga elétrica
em sua superficie. Sendo assim, o pH da amostra é um dos fatores mais importantes, pois afeta
de maneira direta a presenca das cargas superficiais e, consequentemente, o valor de potencial
zeta. Uma suspensao de particulas que apresenta potencial zeta negativo tende a adquirir mais
carga negativa com a adicdo de base ao meio**. Por outro lado, a adigdo de acido resulta em
valores de carga mais positivos e proximo de zero. Assim, a curva de potencial zeta versus pH
deve apresentar diferentes inflexdes com o ponto relativo ao valor nulo de potencial zeta
correspondendo ao ponto isoelétrico (P1)®°. Nessa condicéo, o sistema coloidal se torna menos
estavel, pois a superficie das NPs ndo apresentard carga elétrica liquida. Sendo assim, a
aplicacdo de um campo elétrico ndo afetara a velocidade de deslocamento das NPs®.

A Figura 20 apresenta as curvas de potencial zeta em fungéo do pH (1 a 9), obtidas para
as NPs de FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM. Os valores de pH da
solucdo contendo as NPs foram alterados com adicdes sucessivas de 1 mL de solugdes 0,1 mol
L-* de NaOH e HCI com forca idnica controlada, [NaCl] = 0.15 mol L.

Inicialmente, foram medidos os valores de potencial zeta das NPs dispersas em agua
(pH 6,8) resultando nos valores de (= -27,6 e -34,1 mV para FeCo-AOOL@CTAB@GC e
FeCo-AOOL@CTAB@GCCM, respectivamente, indicando estabilidade em &gua. A medida
que se basificou 0 meio, observou-se um aumento no médulo de ¢ indicando um acumulo de
cargas superficiais. Esse comportamento é atribuido a desprotonagao dos grupos -COOH que
intensifica as repuls@es eletrostaticas, as quais se sobrepdem a tendéncia de agregacao oriunda
das interacdes de van der Waals®. Esses resultados indicam que as NPs estudadas apresentam
estabilidade coloidal na faixa de 3,4 < pH < 8,34. E importante notar que em pH fisioldgico

(7,4), portanto, as NPs recobertas com ambas as gomas sdo estaveis em suspensdo agquosa no
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que diz respeito & agregacdo. Para valores de pH inferiores a 3,4, no entanto, foi observada a
precipitacdo das particulas indicando a desestabilizacéo do sistema coloidal.

Figura 20: Graficos de potencial zeta () em fungdo de valores de pH para as NPs (A) FeCo-
AOOL@CTAB@GC e (B) FeCo-AOOL@CTAB@GCCM dispersas em agua (pHinicial =
6,8) com forca i6nica controlada (0,15 mol L™). Variaco de pH através da adicdo de solucdes
de NaOH e HCI 0,1 mol L™,
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O ponto isoelétrico foi observado nos valores de pH de 1,86 e 2,64 para as NPs FeCo-
AOOL@CTAB@GC e FeCo-AOOL@CTAB@GCCM, respectivamente, estando de acordo
com a acidez caracteristica dos grupos acidos carboxilicos®. O baixo valor de Pl indica que as
NPs modificadas com os polimeros GC e GCCM apresentam, em sua superficie, fungdes
carboxilato (COQO") e séo, portanto, carregadas negativamente em quase toda a faixa de pH.
Esses resultados corroboram o0s espectros vibracionais da amostra, nos quais foram
identificadas as fungcdes COO™ (Figura 11).
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5 CONCLUSOES

Os resultados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1) mostraram que as
NPs de liga FeCo-AOOL séo recobertas com o polimero goma de cajueiro, tanto em sua forma
pura (GC) quanto em sua forma carboximetilada (GCCM). Os espectros de IV mostraram a
presenca de bandas atribuidas a modos vibracionais dos grupos carboxilicos e a presenca do
agente de transferéncia de fase brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) devido a presenca de
bandas atribuidas aos modos de estiramento simétrico e assimétrico dos grupos CH> da cadeia
do surfactante (2925 e 2850 cm™). Os estudos termogravimétricos mostraram residuais de
massa de 58,23, 18,66 e 49,21 % para FeCo-AOOL, FeCo-AOOL@CTAB@GC e FeCo-
AOOL@CTAB@GCCM, respectivamente. Todas as amostras apresentaram estagio final de
decomposicdo em temperaturas acima de 400 °C devido, provavelmente, a decomposicdo
incompleta dos agentes de superficie acido oléico e oleilamina. Esses resultados sugerem que
a proporcdo goma:NPs se da de forma proporcional para a GCCM, aproximadamente 1:1, de
acordo com os residuais de massa observados. As imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) obtidas juntamente com o mapeamento de energia dispersiva (EDS)
confirmaram a presenca dos elementos por Fe, Co, C e O. O aumento na intensidade dos picos
referentes aos elementos C e O nos perfis de EDS das NPs recobertas, indicam a presenca das
gomas. As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) indicam mudangas
conformacionais das NPs ap6s recobrimento com o polimero GC. Diferentemente, as imagens
MET obtidas para as NPs recobertas com o polimero GCCM ndo apresentaram mudancas
conformacionais indicando uma maior estabilidade. Esse resultado é atribuido a presenca de
uma maior densidade de grupos carboxilicos no polimero GCCM. Os estudos de estabilidade
em funcdo do tempo de permanéncia das NPs em agua e solucao tampao fosfato (PBS, pH 7,4)
foram feitos através da avaliagdo do didmetro hidrodindmico (Dn) e do potencial zeta ({) com
forga idnica controlada. Os resultados de Dy obtidos para as amostras recobertas com os
polimeros mostraram periodos de estabilidade superiores a 50 h em ambos 0s meios, com 0
polimero GCCM sendo mais eficiente. O incremento de estabilizacdo conferido as NPs pelo
polimero GCCM ¢ atribuido ao efeito estérico. Dentre os polimeros estudados, em relacdo a
capacidade de estabilizagéo, a goma GCCM apresentou melhor resultado em PBS (Dn = 580,9
nm ¢ { = -29,65 mV) que em agua (Dn = 231,92 nm e { = -33,5 mV). Esse comportamento
sugere que as NPs recobertas com o polimero GCCM podem ser viaveis em aplicacdes

bioldgicas.
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