-

UNIVERSIDADE DE BRASILIA - UNB

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM NANOCIENCIA E NANOBIOTECNOLOGIA -
PPGNANO

DISSERTACAO DE MESTRADO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS
MAGNETO-POLIMERICOS A BASE DE POLIMEROS EXTRAIDOS
DE OLEOS NATURAIS

LAFFERT GOMES FERREIRA DA SILVA

2015



LAFFERT GOMES FERREIRA DA SILVA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS MAGNETO-

POLIMERICOS A BASE DE POLIMEROS EXTRAIDOS DE OLEOS NATURAIS

ORIENTADORA:

Profa. Dra. LUCIENE BATISTA DA SILVEIRA

Dissertacdo apresentada ao curso de Pos-
Graduacao em Nanociéncia de
Nanobiotecnologia da Universidade de Brasilia
como requisito parcial para obtencdo de titulo
de Mestre em Nanociéncia e
Nanobiotecnologia

BRASILIA, DF

2015



"

INSTITUTO DE CIENCIAS BIOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM NANOCIENCIA E NANOBIOTECNOLOGIA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS
MAGNETO-POLIMERICOS A BASE DE POLIMEROS
EXTRAIDOS DE OLEOS NATURAIS

POR

Laffert Gomes Ferreira da Silva

Dissertagdo de Mestrado Apresentada ao Instituto de Ciéncias Biologicas da Universidade de Brasilia
como parte dos requisitos para a obtengdo ao graus de Mestre em Nanociéncia ¢ Nanobiotecnologia

Aprovada Por:

AT,
Prof. Dr. LUCIENE BATISTA DA SILVEIRA
Oriemtadora

( ™ T ¢ o

\ } Ade (L-';;L; oo v Sl

Profal Dia Anailde Feeira da Silva.
DFIS/UNIR

==

-l () a
M IPIHT R

Prof. Dr/Antonio dos Santos Junior
IFRO/PVH-Calama

Brasilia, 10 de julho de 2015.



A minha esposa e companheira Claudia e a
minha filha Cecilia, pelo amor incondicional
e pela paciéncia durante esta longa
caminhada a que me propus.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, pois sem sua ajuda jamais conseguiria vencer essa etapa.

A professora Luciene Batista da Silveira pela orientacéo, incentivo e amizade, que me

proporcionaram um maior crescimento como profissional.

Ao professor Judes Goncalves dos Santos que é mais que um professor, € um exemplo de

ser humano e profissional.

Ao Programa de P6s-graduacdo em Nanociéncia e Nanobiotecnologia da Universidade
de Brasilia e ao INCT Centro-Oeste e Norte de Nanobiotecnologia, por fornecerem os recursos

académicos e financeiros necessarios para o desenvolvimento deste trabalho.

A Fundacio Universidade Federal de Ronddnia pela apoio no desenvolvimento deste

trabalho.

A professora Emilia Celma de Oliveira Lima do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Goias pelas medidas de Difratometria de Raios X.



Ao professor Aderbal Carlos de Oliveira do Instituto de Fisica da Universidade de

Brasilia, pelas medidas de Espectroscopia por Fotoacustica.

Ao Tiago Aparicio Beleza, pela amizade, discussbes e ajuda nas medidas de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier realizadas no Departamento de

Quimica da Fundacdo Universidade Federal de Rondonia.

A professora Sonia Nair Bao do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia pelo
apoio no uso do Microscopio Eletronico de Transmissdo e o Microscépio Eletrdnico de

Varredura.

Ao meu amigo Wagner Moreira Pinheiro que viabilizou as medidas de Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo e Microscopia Eletrdnica de Varredura feitas na Universidade de

Brasilia.

Aos discentes do PPGNANO aqui de Ronddnia, Juliana Bessa de Almeida, Ernani Marco
Rodrigues dos Reis, Mauro Guilherme Ferreira Bezerra e Paulo Roberto dos Santos pela ajuda,

ensinamentos, companhia, amizade e discussoes.

A Banca, por participarem da defesa.



"Se eu vi mais longe, foi por estar de pé sobre ombros de gigantes."

— Sir Isaac Newton



RESUMO

O campo da Nanociéncia e Nanobiotecnologia desenvolve diversas pesquisas utilizando
nanoestruturas com propriedades magnéticas, que podem apresentar diferentes propriedades
fisicas dependendo de seus compostos. Por isso podem apresentar diversas aplicagdes como:
marcadores de farmacos, entrega de farmacos e microeletronica. Este trabalho tem por objetivo
sintetizar e caracterizar nanocompdsito magneto-polimérico baseado em nanoparticulas, com
caracteristicas superparamagnéticas, recobertas por polimero extraidos do 6leo da semente de
Carapa guianensis Aubl. Foram sintetizadas nanoparticulas de 6xidos de Ferro. O polimero é
sintetizado utilizando o método de policondensacdo. O nanocomposito é preparado entdo pela
disperséo das nanoparticulas na matriz polimérica. Para caracterizagdo das amostras sdo usadas
diferentes técnicas como: Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrénica de Transmisséo,
Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia no UV-Vis, Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier, Espectroscopia de Energia Dispersiva e
Espectroscopia FotoacuUstica. Os resultados indicam que a estrutura do nanocompdsito
magneto-poliméricos ¢é do tipo core/shell onde o0 nucleo é formado por vérias nanoparticulas
de y-Fe203 recobertas pela matriz polimérica, que apresentou caracteristicas do 6leo natural
utilizado em sua sintese.

Palavras-chave: Nanoestruturas Hibridas, Polimeros Naturais, Nanocompoésitos Magnéticos.



ABSTRACT

Nanoscience and Nanobiotechnology field develops several researches using nanostructures
with magnetic properties, which may have different physical properties depending on their
compounds. Therefore can be used in various applications as: drug markers, drug delivery and
microelectronics. This study aims to synthesize and to characterize Magnetic- Polymeric
Nanocomposites based on nanoparticles with superparamagnetic characteristics, coated with
polymer oils extracted from seeds Carapa guianensis Aubl. Iron oxide nanoparticles were
synthesized using the coprecipitation method. The polymer was synthesized using
polycondensation method. Nanocomposite was prepared by dispersion of the nanoparticles in
the polymer matrix. For characterization of the samples are used different techniques: X-ray
Diffraction, Transmission Electron Microscopy, Scanning Electron Microscopy, UV-vis
Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Energy-dispersive X-Ray
Spectroscopy and Photoacoustic Spectroscopy. The results indicate that magnetic-polymeric
nanocomposites structure formed was type core/shell, wherein the core was formed by several
nanoparticles of y-Fe»Os, coated by the polymer matrix, which presents some characteristics of

the natural oil used in their synthesis

Keywords: Hybrid Nanostructures, Natural Polymers, Magnetic Nanocomposites.



SUMARIO

LISTADE FIGURAS ...t Xiii
LISTADE TABELAS. ... Xviii
LISTA DE SIMBOLOS E ACRONIMOS.......ccccoovvereerrinsrersrninen, XiX
CAPITULO 1 - INTRODUGAO........coovoiereieeiieereeese e 23
1.1 OLEOS EXTRAIDOS DA REGIAO AMAZONICA ......ccooovveerereeeienn, 25
1.1.1 — Oleo Vegetal de Carapa guianensis...........cce.eeveereceerereseenrereenens 28

1.1.2 - Polimeros a base de Oleos Vegetais: Interesse Mercadoldgico..... 30

1.2 - NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE OXIDO DE FERRO .............. 31
1.2.1 — Propriedades Magnéticas dos Materiais............cccceeevvevreieesnenns 31

1.2.2 — Estrutura Cristaling...........ccccoeeiiiiiieiie s 37

1.3 - NANOCOMPOSITOS MAGNETO POLIMERICOS........cccooevvereerrernane. 38

1.3.1 — Classificacdo dos Nanocompositos Magneto-Poliméricos ........... 38



1.3.2 — Tipos de Sintese de Nanocompositos Magneto-Poliméricos........ 41

CAPITULO 2 - MATERIAISE METODOS ..ot 45

2.1 - PREPARACAO DO NANOCOMPOSITO MAGNETO-POLIMERICO. .45

2.1.1 — Polimerizacio do Ole0 “in RAtUFA” ...........c.ccoeeeeeeeeerererriereerans 46

2.1.2 - Sintese das Nanoparticulas de Oxido de Ferro ...........c.coovvvernnnne. 47

2.1.3 - Sintese do Nanocompasito Hibrido ...........ccccoceveviiiieiiene e 49

2.2 —TECNICAS DE CARACTERIZACAO. ........cooeeereeeererereeeereeeeennns 50
2.2.1 - Difratometria de Raios X (DRX) ......cccooviininiiniieienc e 51

2.2.2 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) .......cccccoevvvnininne. 53

2.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........cccccevveiieiieenenn, 56

2.2.4 - ESPECIrOSCOPIAS. .. .eeviirieitieieetie st eieeeeste e ste et sra et saeene s 56

2.2.4.1 - Espectroscopia de Absorgao (UV-VIS) ......cccccevviiinnnnnne 58

2.2.4.2 — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

FOUNEN (FTIR) eiitieie ettt 60

2.2.4.3 — Espectroscopia Fotoacistica (EF) ........cccooovveincicnnnnnne 61

2.2.4.4 — Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) 63

CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES ........cocovvimierrrinninnee. 65
3.1 - CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE v-Fe20s...ovi 65
3.1.1 — Medidas de Difratometria de Raios X........c.ccoovvrrrerenencnenennnan 66

3.1.2 — Medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissao................... 67

3.1.3 — Medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura........................ 69



3.2 - NANOCOMPOSITO DE OLEO DE CARAPA GUIANENSIS.................... 70

3.2.1 — Medidas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

(0 (=3 01U - OSSR 70
3.2.2 — Medidas de Espectroscopia no UV- VIS.........ccccooviiiiinciinnnnn. 71

3.2.3 — Medidas de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X .. 76

3.2.4 — Medidas de Espectroscopia FOtoacustiCa...........cccoevvereervrevesneenne. 77
3.2.5 — Medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)........ 79
3.2.6 — Medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura........................ 80
CAPITULO 4 - CONSIDERAGOES FINAIS........ccoovsirireeireieiennnn, 81
PERSPECTIVAS FUTURAS ...ttt 84

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......ccoooeiieeeeeeeeeeeeee e 85



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - Esquema com o grupo de glicerideos. (a) monoglicerideos (b) diglicerideos

() R [ TTot=T o =T T3ROS

Figura 1.2 - Representacdo da férmula estrutural dos principais &acidos graxos

encontrados nos 6leos essenciais, extraidos de plantas (VILELA, 2012)..................

Figura 1.3 - Imagens do fruto (esquerda) e a semente (direita) da planta Carapa

0 TU oV =T ]SSPSR

Figura 1.4 — Classificagdo das substancias magnéticas de acordo com o arranjo dos

diPOl0S MAGNELICOS. .....oocviiiieie et

Figura 1.5 - Grafico relacionando didmetro dos materiais magnéticos com campo

Coercivo(CULLITY, 1972 Adaptado). .....ccccceevreeiieiiieesie e

26

27

29

35

36

Xiii



Figura 1.6 - Representacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas de magnetita

(Fe30s). (a) Sitios Tetraédrico (b) Sitios Octaédricos. (NAMANGA et al, 2013) ....

Figura 1.7 - Classificacdo dos nanocompdsitos magneto-poliméricos. (a) P6 ou
Suspensao. (b) Fibras (c) Filmes-finos e (d) Sélidos Tridimensionais (MAI; YU,

P40 O[T To = o) - 1o (o) TS SSSSPSR

Figura 1.8 - Rota de sintese dos NCM por polimerizagdo “in-situ”. (MAI; YU, 2006

Y0 10 7210 [0 ) SRS USTOSPSRN

Figura 1.9 - Rota de sintese dos NCMs por polimerizagdo ¢ precipitagdo “in situ” (direita)

e precipitacdo “in situ” (esquerda). (MAI; YU, 2006 adaptado). ................

Figura 1.10 - Rota de sintese dos NCM por polimerizacgéo e precipitacdo seguida de uma

mistura. (MAL; YU, 2006 adaptado). ........cccooiveveiiiieiieiiese e

Figura 2.1 - Transesterificacdo dos triglicerideos em solucéo alcodlica (SILVA, 2005). ..

Figura 2.2 — Esquema de polimerizacao de acidos graxos livres transesterificados a partir

de trigliceridens de Gle0S VEQELAIS. ........cccveivveiiiiicciie e

Figura 2.3 — Esquema simplificado da sintese das nanoparticulas magnéticas. ..................

Figura 2.4 - Esquema simplificado da sintese do nanocompdsito magneto-polimérico....

Figura 2.5 - Lei de Braag que descreve que a amplitude maxima do raio difratado ird
ocorrer quando a diferenca de trajeto € um multiplo do comprimento de onda

[1aTe3 10 (=101 (TR TTTT TR T TR T T T T TR T T T TR TR TP TTRRRRRPPRRPRRPN

Figura 2.6 - Esquema de funcionamento de um Microscopio Eletronico de

T EANSINISSAD. ..ot

37

40

42

43

44

46

47

48

50

52

Xiv



Figura 2.7 — Representacao esquematica dos tipos de interacdo do feixe eletrénico com
a amostra N0 MIicrosCOPIO de traNSMISSAOD. .....c.ecveivieieerieiie e erie e
Figura 2.8 - - Esquema de funcionamento de Espectrometro no UV-Vis. .........cccccvevvevvenee.

Figura 2.9 - Esquema de construcdo de um Espectrometro no infravermelho por

tranSFOrMAada A8 FOUFIEE. ....eeee e e e e e

Figura 2.10 — Esquema com o arranjo experimental da técnica de espectroscopia por

FOLOACUSTICA. ..vviviviiiitieie sttt sttt bbbt eneenes
Figura 2.11 - Diagrama esquematizado da Espectroscopia por Energia Dispersiva no
RAIOS X, 1ttt bbb bbbttt bbb nbeere s
Figura 3.1 - Difratometria de Raios X das nanoparticulas de y-Fe»Os, sintetizadas............
Figura 3.2 - Microscopia Eletronica de Transmissdo das nanoparticulas de y-Fe.O3
SINEELIZAAAS. ..ot ettt re e

Figura 3.3 - Histograma da contagem das nanoparticulas de y-Fe2Os3 sintetizadas obtidos

pela Microscopia Eletronica de TransSmiSSA0.........cccovvvvevereereerieneeneeieseene e

Figura 3.4 - Micrografia de Microscopia Eletrénica de Varredura das nanoparticulas de

y-Fe20s3, sintetizadas, com um aumento de 40.000X. ........cceerveiererenenenenene e

Figura 3.5 - Micrografia de Microscopia Eletrénica de Varredura das nanoparticulas de

v-Fe20Ozsintetizadas, com um aumento de 70.000X.........cccuevereeneeieiieenieeie e

Figura 3.6 — Espectro FTIR, que relaciona a transmitancia em funcdo do NUmero de
Onda, do polimero (PCA) e do 6leo extraido da semente da Carapa guianensis

(07N OO

55

59

61

62

63

66

68

68

69

69

71

XV



Figura 3.7 — Espectro de Absor¢cdo no UV-VIS que relaciona os picos de Absorbancia
(u.a) em funcdo do Comprimento de Onda (nm), do polimero (PCA) e do dleo

extraido da semente da Carapa guianensis (OCA) ......cccccevvveieiieveerie e

Figura 3.8 — Espectro de Absorcdo no UV-VIS das nanoparticulas (NPs) e do
nanocomposito magneto-polimérico (NMC) a base do o¢leo de Carapa

(O[T E L LCT 4] 1RSSR SPUSTRSS

Figura 3.9 - Grafico apresentando a populacdo nos Niveis Eletronicos em funcdo da
Energia para as nanoparticulas (NPs) e do nanocompdsito magneto-polimérico

(NMC) a base do 6leo de Carapa guianensis diluidos a 5%...........ccccceeeveieeiirennenne.

Figura 3.10 - Espectro de Energia no UV-VIS, do 6leo de Carapa guianensis, do polimero
sintetizado (OCA), das nanoparticulas (NPs) e do nanocomposito magneto-

POIIMENICO (NIMIC)....oee ettt ettt re e

Figura 3.11 - Tlustragao da estrutura molecular do polimero sintetizado a partir o 6leo “in

natura” da Carapa QUIANENSIS. ........c.coerueririeriieieeieiesie ettt

Figura 3.12 — Espectro EDX do polimero (PCA), do 6leo de Carapa guianensis. (OCA)

e do nanocomposito magneto-polimérico (NMC) .......ccoovviiieies v

Figura 3.13 - Espectro Fotoacustico do polimero (PCA), das nanoparticulas de y-Fe2O3
(NPs) e do nanocompdsito magneto-polimérico a base do Oleo de Carapa

GUIANENSIS (NIMIC) ..ttt

Figura 3.14 - Espectro de Fotoacustica do ampliado do polimero (PCA), das
nanoparticulas de y-Fe-O3 (NPs) e do nanocomposito magneto-polimerico a base

do 0leo de Carapa guianensis (NIMC). ......ccooeieiiriiiiercseesee e

72

73

74

75

76

77

78

78

XVi



Figura 3.15 - Microscopia Eletronica de Transmissdo do nanocompdsito magneto-
polimérico a base do 6leo extraido da semente da Carapa guianensis. (A) aumento

de x80.000 vezes e (B) aumento de X300.000 VEZES.........cccuerverreiieieereeseesieasieseenes

Figura 3.16 - Microscopia Eletronica de Varredura do nanocompdsito magneto-
polimérico a base do Gleo extraido da semente da Carapa guianensis, com um

AUMENTO B 45.000X. ... ettt e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e ea e eeeeeeeeeeaeneees

79

XVii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 - Composicao quimica obtida a partir da cromatografia gasosa do 6leo da

Carapa QUIANENSIS. ....cveeeeieesieesieeiesteeseeaseesseeseessessseeeesseesseessesseesseessesseessessseseesses 29

Tabela 1.2 - Classificagdo dos materiais na presenca de um Campo Magnético

Externo (HAYT JR; BUCK, 2008). .......cocevvmrereereeressesseosssisessssessssssesssssesseennenns 34
Tabela 2.1 - Amostras investigadas com suas respectivas nomenclaturas. ....................... 50

Tabela 2.2 - Relacdo de amostras sintetizadas com as técnicas utilizadas para sua

LYo (ot Tox o ST URRT 64

Tabela 3.1 - Comparativo dos picos experimentais obtidos pela Difracdo de Raio-X, das

nanoparticulas de y-Fe203 sintetizadas, com os picos tabelados pela ASTM.......... 66

XViil



LISTA DE SIMBOLOS E ACRONIMOS

B - Largura na Meia Altura do Pico de Maior Intensidade.
A — Comprimento de Onda

0 - angulo de difracéo

y-Fe203— Maguemita

1 - Momento Magnético Total

Uorp - Momento Magnético do Orbital

Up - Magnéton de Bohr

s - Momento Magnético do Spin

o - desvio padrédo

& - Absorvidade Molecular ou Coeficiente de Extingéo
A — Absorbancia

ASTM — American Society for Testing and Materials

B;,,: — Campo Magnético Interno

XiX



B.,. - Campo Magnético Externo

¢ - Concentracdo do Material Absorvedor

CFC - Rede Cubica de Face Centrada

D — Diametro Médio

d - Espaco entre os Planos Atdmicos

Dc - Diametro Critico

Dp,;; — Didmetro Médio no Plano hkl

DRX — Difratometria de Raios X

EDX - Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X

Ef— Energia do Féton

EF - Espectroscopia por Fotoacustica

FesOs4— Magnetita

FTIR - Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier

GMR - Magnetorresisténcia Gigante

h - Constante de Planck

Hc — Campo Coercivo

IR — Infravermelho

K — Constante Dependente da Forma da Particula

L - Momento Angular do Orbital de Elétrons

XX



| - Espessura da Amostra

m; - Nimero Quéntico do Orbital Magnético

MEMS - Sistemas microeletronicos

MET - Microscopia Eletrénica de Transmissao

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

MHT — Magneto-hipertermia

N&N&ND - Nanociéncia, Nanotecnologia e Nanobiotecnologia
NEMS - Sistemas Nanoeletronicos

NMC - Nanocompdsito magneto-polimérico a base do 6leo da Carapa guianensis
NPs — Nanoparticulas baseadas e éxidos de ferro

NCM - Nanocompdsito magneto-polimérico

OCA - Oleo da Carapa guianensis “in natura”

PVA - Acetato de polivinila

PEG — Polietilenoglicol

PCA - Polimero do 6leo da Carapa guianensis

P(D) - distribui¢éo log-normal

RMI - Ressonancia Magnética por Imagem

S - Momento Angular Intrinseco dos Elétrons

T — Transmitancia

XXi



TMR - Magnetorresisténcias de Tunelamento

UV-VIS - Espectroscopia no UV-Visivel

Z - NUmero Atdmico

XXii



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Neste capitulo faremos uma breve introducdo sobre polimeros sintetizados a partir de
6leos vegetais, as caracteristicas das nanoparticulas magnéticas e dos nanocompdsitos magneto-
poliméricos. Citaremos algumas propriedades baseadas na sinteses desses materiais e possiveis

aplicacdes.

A Nanociéncia, Nanotecnologia e Nanobiotecnologia (N&N&NDb) sdo responsaveis por
designar, sintetizar, caracterizar e aplicar diversos tipos materiais em escala nanométrica (1 a
100 nm). Por se tratar de uma abordagem multidisciplinar, os conhecimentos necessarios para
compreender os fendmenos associados derivam de diversas areas do conhecimento (Fisica,
Quimica e Biologia) e suas aplicacdes alcancam varias outras (Engenharias, Computacéo,
Medicina) (EROKHIN; RAM; YAVUZ, 2008). Nanomateriais com cerca de um (01)
nandmetro de didmetro possuem como principal caracteristica: o alinhamento de todos os
atomos em sua superficie, enquanto em estruturas com didmetros maiores que 100 nm néo

existem atomos na sua superficie (CAO, 2004). Em consequéncia a este efeito, as forcas de

23



interacdes que eram irrelevantes em macroescalas passam a ser fundamentais tornando as
propriedades mecanicas, quimicas, Opticas, elétricas e magnéticas das nanoestruturas

dependentes de suas dimensdes (GUO; TAN, 2009).

Na vanguarda das pesquisas em Nanociéncia é possivel destacar a sintese e
caracterizacdo de nanoestruturas hibridas que possuem o objetivo de integrar dois ou mais
compostos (organico/inorganico) a fim de que a resultante deste processo possa adquirir as
propriedades individuais das matérias-primas associadas ou obter diferentes propriedades
resultantes dessa interacdo. Por exemplo, MACKAY e colaboradores (2011) relataram a sintese
de uma nanoestrutura hibrida que pode ser utilizada como um sensor para aplicacbes de
ressonancia por imagem em alvos biolégicos com diferentes tipos de doencas. MARDARE et
al (2014) descreveram a sintese de um fotocatalizador baseado na deposicédo de filmes-finos

de TiO2 com caracteristicas hidrofilicas.

Para a construcdo dessas nanoestruturas, variados tipos de compostos podem ser
empregados. Dentre eles, podemos destacar aqueles constituidos por materiais poliméricos e
nanoparticulas com propriedades magnéticas. Esses materiais possuem a alta capacidade de
interacdo com os mais variados meios, incluindo aplica¢fes como agentes Bioldgicos (PYUN,
2007). Na busca por possiveis materiais poliméricos biocompativeis observa-se que, a regiao
Norte do pais possui uma vasta biodiversidade e sua matéria-prima, ainda pouco explorada,
pode apresentar propriedades importantes, que poderdo ser aplicadas nas inddstrias ligadas a

N&N&NDb (SANTOS et al., 2012).

Os objetivos desse estudo foram: sintetizar e descrever as caracteristicas de um
nanocomposito magneto-polimérico (NCM) biocompativel utilizando como matéria-prima
o0leos de origem vegetal encontrados na Regido Sul da Amazoénia Brasileira. O nanocomposito

foi sintetizado e caracterizado por diversas técnicas a fim de elencar suas caracteristicas e
24



propriedades fisico-quimicas. Esse estudo pode ser de grande importancia para demonstrar o
desenvolvimento de novos nanomateriais utilizando matéria-prima natural encontrada em
abundancia na Regido Sul da Amazonia Brasileira (RODRIGUEZ, A F R; JACOBSON; et al.,

2013).

A seguir sera abordada uma breve revisdo literaria sobre os 0leos vegetais, incluindo
aquelas oriundas da Carapa guianensis Aubl., que sera utilizado nesta pesquisa. Também, serdo
abordados conceitos sobre polimeros de origem natural, nanoparticulas a base de 6xidos de

ferro como a maguemita e a magnetita e nanocompdsitos magneto-poliméricos hibridos.

1.1 OLEOS EXTRAIDOS DA REGIAO AMAZONICA

A bacia Amazonica ocupa uma area de cerca de 7 milhdes de quildmetros quadrados e
esta localizada entre os estados brasileiros do: Amazonas, Roraima, Rond6nia, Mato Grosso,
Pard e Amapa, além de paises vizinhos como: Peru, Colémbia, Equador, Venezuela, Guiana e
Bolivia. Diversos estudos tem sido realizados nessa regido com resultados promissores em
diversos campos de pesquisa. Dentre esses estudos pode-se destacar, aqueles enfocados na
descricdo de 6leos de origem vegetal e suas aplica¢des nanotecnologicas (OSHTRAKH et al.,

2010; RODRIGUEZ, A F R; COAQUIRA; et al., 2013; SANTOS et al., 2012).

Os o6leos de origem vegetal sdo um dos principais produtos extraidos de plantas na
atualidade. Normalmente esses Oleos sdo extraidos do fruto ou da semente de plantas
oleaginosas e seu uso varia de acordo com suas caracteristicas. Sua extracdo pode ser feita por
diversos meétodos fisico-quimicos, sendo que os mais comuns envolvem a utilizacdo de

solventes e prensagem (RAMALHO; SUAREZ, 2013).
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Os oOleos vegetais sdo compostos predominantemente por cadeias de triglicerideos,
todavia existem em pequenas concentracbes, mono e diglicerideos e &cidos graxos livres
(REDA; CARNEIRO, 2007). E possivel dividir as substancias encontradas nesses 6leos em

dois grupos distintos:

» Glicerideos: que podem ser mono, di e tri e sdo o resultado da esterificacdo dos acidos
graxos de cadeia longa com o glicerol, esses compostos séo responsaveis por algumas
caracteristicas dos 6leos como viscosidade e grau de insaturacdo entre outros. A Figura
1.1 mostra, de forma simplificada, o grupo de glicerideos onde R é a cadeia longa dos

acidos graxos livre.

» Na&o-glicerideos: que estdo presentes em menor quantidade no 6leo “in natura”, porém
sdo responsaveis por diversas caracteristicas atribuidas a esses compostos como: odor,
sabor, coloracdo e fator antioxidativo. Podem-se destacar neste grupo os fosfatideos,

esterdis, hidrocarbonetos insolGveis, acidos graxos livres e etc.

O O O

O || R O R O R
O @]

— OH o) R 0 R
@]

—OH L OH @ R

(a) (b) (C)

Figura 1.1 - Esquema com o grupo de glicerideos. (a) monoglicerideos (b) diglicerideos e (c)
triglicerideos.
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Os é&cidos graxos, compostos abundantemente encontrados nos 6leos vegetais, sao
formados por grupos carboxilicos ligados a longas cadeias. A diferenca entre os tipos acidos
graxos esta no tamanho da cadeia de carbonica, que vai de 14 a 22 carbonos e se 0 composto é
saturado ou insaturado. Acidos saturados ndo possuem duplas ligacbes entre seus atomos de
carbono, ja os insaturados podem possuir uma ou mais duplas ligages em sua cadeia (REDA,;

CARNEIRO, 2007).
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HLi 'ﬂ“&fﬁ\w"ﬂv’f\\fﬂ\/\/L ) Ir?&vf\\w'fﬁvj\\\\fﬂ a

Figura 1.2 — Representacdo da formula estrutural dos principais acidos graxos encontrados nos
6leos essenciais, extraidos de plantas (VILELA, 2012).
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Os tipos de acidos graxos e a concentracdo dos mesmos variam de acordo com o tipo de
planta e 0 método de extracdo, fazendo com que cada 0Oleo vegetal apresente propriedades
peculiares (VILELA, 2012). Os acidos mais comuns sdo: Linoleico, Oleico, Laurico, Palmitico,
Céprico, Estearico, Miristico e Palmitoleico, suas representacfes estruturais podem ser

observadas na Figura 1.2.

Devido a sua origem abundante, barata e renovavel, os 6leos vegetais sdo utilizados
largamente como matéria-prima, sendo que alguns de seus derivados ja sao comercializados
como biocombustiveis, lubrificantes, fluidos de corte, surfactantes e produtos cosméticos. Um
dos derivados desse material que vem ganhando muito atencdo nos Ultimos anos sdo 0s
polimeros, devido a sua biodegradabilidade, baixa toxicidade, aplicabilidade e
biocompatibilidade em diferentes meios (ALAM et al., 2014; BELGACEM; GANDINI, 2008;

SENIHA GUNER; YAGCI; TUNCER ERCIYES, 2006).

1.1.1 — Oleo Vegetal de Carapa guianensis

Carapa guianensis Aubl., da familia da Meliaceae, é uma arvore nativa da regiao
Amazonica, onde é popularmente conhecida como Andiroba. Cresce até 30 metros de altura,
suas folhas sdo compridas e seus frutos, do tipo capsula, possuem diversas sementes (Figura
1.3). No Brasil, ocorre na bacia Amazonica, principalmente nas proximidades dos leitos de rios
e faixas alagaveis, sendo encontrada também em terra firme (PEREIRA; TONINI, 2012). O
oleo que e extraido das sementes, apresenta uma coloragdo amarelada, sabor amargo e se

solidifica em temperaturas abaixo de 25 °C.

Um dos métodos para extracdo do Oleo € praticamente artesanal e consiste no

cozimento das sementes por cerca de 3h. Em seguida, a solucdo é colocada em descanso. Apds
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algumas semanas, 0 composto obtido € colocado sob o sol em uma base levemente inclinada

para que o 6leo escoe gradativamente (SILVA, 2005).

Figura 1.3 - Imagens do fruto (esquerda) e a semente (direita) da Carapa guianensis.

Tabela 1.1 - Composicdo quimica, obtida a partir da cromatografia gasosa, do 6leo de Carapa

guianensis.

Acidos graxos

Contribuicéo percentual

Acido Palmitico (C16:0)
Acido Palmitoleico (C16:1)
Acido Estedrico (C18:0)
Acido Oléico (C18:1)
Acido Linoleico (C18:2)
Acido Araquidico (C20:4)

Acido Miristico (C14:0)

25,76

0,81

9,08

51,81

8,3

1,61

Tragos

Fonte: SILVA, 2005.
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O oleo da C. guianensis € rico em acidos graxos insaturados (Tabela 1.1), sendo muito
procurada por industrias cosméticas e farmacéuticas devido a suas propriedades antisséptica,
anti-inflamatorias e antioxidantes, além de ser um bom repelente contra insetos (CARDOSO;

ARAUJO; SAYER, 2013; FERREIRA et al., 2010; PEREIRA; TONINI, 2012).

1.1.2 - Polimeros a base de Oleos Vegetais: Interesse Mercadoldgico

O uso de polimeros a base de matérias-primas naturais sdo descritos na literatura
cientifica como uma Otima alternativa ao uso dos polimeros sintéticos, devido tanto a sua
origem renovavel e a suas propriedades pouco exploradas. Por Exemplo, MENEGHETTI e
colaboradores descrevem o uso de polimeros sintetizados a partir de grupos de triglicerideos
para o preparo de resinas alquidicas visando aplica¢fes na indudstria de tintas. Além do mais,
comercialmente falando, a producéo de polimeros de 6leos vegetais ricos em acidos graxos,
adiciona propriedades fisicas aos polimeros em relacdo a sua flexibilidade, adesdo e resisténcia
aagua e produtos quimicos (SENIHA GUNER; YAGCI; TUNCER ERCIYES, 2006; VILELA,
2012), bem como a baixa toxicidade e baixo custo (TSUJIMOTO; UYAMA; KOBAYASHI,
2010). Por isso, esses polimeros apresentam um grande potencial para aplicacGes na industria

(ESPINOSA; MEIER, 2011).

Os polimeros extraidos das séries: diterpénico cauranos, copalico, oléico e o laurico,
podem servir como agentes anti-inflamatérios, antitumoral e antioxidante. Particularmente os
acidos diterpénicos e lauricos, extraidos dos Gleos de copaiba, andiroba, pupunha, buriti e
babacu, sugerem a possibilidade de adsorcéo dessas moléculas na superficie das nanoparticulas
por meio da complexacdo dos grupos carboxilicos aos ions Fe3* superficiais usando uma
camada estabilizante (RIGAMONTE-AZEVEDO et al., 2004). A adsor¢do dos polimero

diterpénicos acidos na superficie das nanoparticulas poderdo permitir a dispersdo das mesmas
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e a aderéncia de ligacOes de proteinases, visando assim aplicacdes biomédicas (SANTOS et al.,

2005; SARTORATTO et al., 2005, 2007).

1.2 - NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE OXIDO DE FERRO

Nanoparticulas baseadas em oOxidos de ferro sdo fontes de varios estudos devido a sua
natureza magnética e biocompatibilidade em diferentes meios. Suas aplicacdes alcancam
diversos campos de nanotecnologia, principalmente em Ressonancia Magnética por Imagem
(RMI), Magneto-hipertermia (MHT), Liberacdo controlada de Farmacos, Separacdo
Magnética, Microeletronica e Aplicagdes Ambientais (LOPES; SOUZA JR; OLIVEIRA, 2010;

TIETZE et al., 2013; YUE-JIAN et al., 2010).

Essas nanoparticulas sdo formadas por ferritas cubicas, apresentando como férmula
geral MFe2O4 onde M representa atomos metalicos com duas camadas de valéncia, dentre elas
podem-se destacar a magnetita e maguemita que sdo representadas por FesOs e y-Fe2Os
respectivamente. Essas nanoparticulas possuem importantes propriedades como:
superparamagnetismo, alta coercividade, baixa temperatura de Curie, alta magnetizagéo,
estabilidade, baixa toxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade em meios organicos
(WU; HE; JIANG, 2008). A caracteristica superparamagnética € um dos principais fatores de

Seu uso em pesquisas e € descrito através das propriedades magnéticas intrinsecas da matéria.

1.2.1 — Propriedades Magnéticas dos Materiais

As propriedades magneticas dos materiais descrevem o comportamento da matéria na

presenca de um campo magneético externo. Essa caracteristica, que sdo conhecida como
momento magnético total (M), esta diretamente associada com 0s movimentos dos elétrons ao

redor do nucleo atbmico e em volta do seu préprio eixo (LIU et al., 2013; SILVEIRA, 2006).
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De acordo com FARIA e LIMA (2005), o momento magnético do orbital (u,,;) esta
relacionado com a nuvem eletrdnica que se move ao redor do atomo e, apesar de ser descrito
pela teoria quantica ainda baseia-se no modelo atémico Bohr. O pu,,, pode ser descrito pela

Equacéo 1.1:

Horp = 2me "

e

onde - € 0 momento de dipolo magnético do orbital e L € o momento angular do orbital dos

Mme
elétrons. Utilizando um pouco de mecanica quéantica é possivel quantizar o momento angular
do orbital (L) de forma que o mesmo s6 podera assumir determinados valores, que sao descritos
pela Equacdo 1.2:
h
L= my E, 1.2
onde h é a constante de Planck e m; € o nimero quéntico do orbital magnético. Substituindo a

Equacédo 1.1 na 1.2 temos:

eh

1.3
m 4mtm,

Uorp = —

Quando o numero quantico do orbital magnético assume valor natural para o
magnetismo eletrdnico o0 momento magnético orbital (u,,;,) € definido pelo magnéton de Bohr

(u5), como mostra a Equacgéo 1.4.

=9,27.1072* .71, 14
4. m, /
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Para 0 momento magnético do spin (i) que é uma propriedade fundamental da particula
e esta relacionado com o0 movimento do elétron em torno de seu proprio eixo, temos uma relagédo
de proporcionalidade direta com 0 momento angular intrinseco dos elétrons (S), sendo definido

pela Equacdo 1.5:

e

=—-—.8. 1.
s s 5

Sendo assim 0 momento magnético total (i) intrinseco do &tomo nada mais € do que um
conjugado das interacdes relacionadas com o momento dos orbitais com 0 momento dos spins

dos elétrons de acordo com a Equacéo 1.6.

L= Horp + Us- 16

A partir da Equacao 1.6 € possivel classificar magneticamente os materiais de acordo
com a resposta a presenca de um campo magnético externo (B,,;:) (COEY, 2009; HAYT JR;

BUCK, 2008).

As substancias magnéticas podem ser classificadas como: Ferromagnéticas,
Antiferromagnéticas, Ferrimagnéticas, Diamagnéticas, = Paramagnéticas, e  as
Superparamagnéticas. A Tabela 1.2 apresenta em termos de influéncia do campo magnético
externo a classificacdo 0s materiais magnéticos. As substancias classificadas como
ferromagnéticas sdo aqueles onde cada dominio magnético se alinha em paralelo e no mesmo
sentido que B,,, OU Seja, 0 | € muito maior que 0 p,,, l0go a magnetizacao interna é muito
maior que a aplicada, este material tende a permanecer magnetizado mesmo apos a retirada de

B.,:(Figura 1.4a).
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Tabela 1.2 - Classificagdo dos materiais na presenga de um campo magnético externo (HAYT JR; BUCK,
2008).

Classificacao Momentos Magnéticos Valores de B
Diamagnética (Morp + Hs)=0 Bint < Bext
Paramagnética (Morp + Hg)= pequeno Bint > Beoxt
Ferromagnética (Morp + Hs) > 0 Bint > Bext
Antiferromagnética (Morp + M5) >0 Bint = Bext
Ferrimagnética (Morp + 1) >0 Bint > Bext
Superparamagnética (Morp + M5) >0 Bint > Bext

As substéncias ferrimagnéticas e antiferromagnéticas possuem 0 mesmo
comportamento. Porém, no caso da ferrimagnética nem todos os dominios se alinham com o
B.,:. Como resultante, temos que 0 campo magnético interno (B;,;) € um pouco menor que 0s
materiais ferromagnéticos (Figura 1.4b). Nas antiferromagnéticas, a forga entre os atomos dos
dominios tendem a fazer com que os momentos magnéticos atdbmicos busquem um alinhamento

de forma antiparalela ao B,,.;0 que gera um baixo campo magnético resultante (Figura 1.4c).

Para as substancias Paramagnéticas, os dominios magnéticos tendem a se alinhar de
modo aleatério, o que gera um p total nulo, quando o material é colocado na presenca de um
campo magnético externo apenas uma pequena parte de seus dominios magnéticos tendem a se
alinhar com o campo externo o que gera um momento magnético total quase nulo (Figura 1.4d).
Ao retirar esses materiais do campo magnético externo seus dominios tendem a assumirem a
orientacdo original. Nas substancias diamagnéticas seus dominios magnéticos, que estdo
alinhados de modo aleatdrio, se alinham de forma antiparalela ao B,,; de forma que o campo
magnético gera um momento magnético total nulo (Figura 1.4e). A natureza das substancias
magnéticas também pode ser descrita em termos da susceptibilidade magnética atribuida ao

material (FARIA; LIMA, 2005).
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Figura 1.4 — Classificacdo das substancias magnéticas de acordo com o arranjo de seus dipolos
magnéticos (FARIA; LIMA, 2005).
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1.2.1.1 — Superparamagnetismo dos Oxidos de Ferro

Uma das principais propriedades atribuidas as nanoparticulas de éxido de ferro esta
diretamente associada com seu tamanho. Como mostra a Figura 1.5, que relaciona o campo
coercivo (Hc) de um material com o seu didmetro médio (D). E possivel observar que, ao
reduzir o didmetro de uma particula ferromagnética abaixo de um certo diametro, conhecido
como diametro critico (Dc) é possivel considerar os dominios magnéticos do composto férrico
como um Unico monodominio. Nesse ponto particulas antes ferromagnéticas passam a se
comportar como materiais paramagnéticos, porém com um momento magnético com
aproximadamente 10° vezes maior que o magnéton de Born, a esse fendmeno da-se o nome de
superparamagnetismo (SILVEIRA, 2006). As nanoparticulas baseadas em oOxidos de ferro
como a magnetita (FesO4) e a maguemita (y-Fe203) possuem como principal caracteristica
propriedades superparamagnéticas. Isso explica sua aplicacdo em diversos estudos em

N&N&ND.

HC Monodominio Multdominio

) -

Estavel

Superparamagnético

-

Instavel

Diametro (D)

Figura 1.5 - Gréfico relacionando didmetro dos materiais magnéticos com campo Coercivo
(CULLITY,1972 adaptado).
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As nanoparticulas de magnetita possuem uma alta taxa de magnetizacéo, porém oxidam
com facilidade, formando nanoparticulas de maguemita que sdo mais estaveis, poréem com uma

menor taxa de magnetizacdo (FARIA; LIMA, 2005).

1.2.2 — Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina das nanoparticulas baseadas em éxidos de ferro, é formada por
uma rede cubica de face centrada (CFC), onde se encontram sitios tetraédricos e octaédricos
que estdo dispostos de acordo com a Figura 1.6, essa estrutura é conhecida como espinélio
invertido (NAMANGA et al, 2013; SILVEIRA, 2006). Estruturalmente a magnetita e
maguemita sdo0 bem parecidas, porém a magnetita contém fon Fe?" ocupando oito sitios
tetraédricos e o de Fe3* ocupando 16 sitios octaédricos, enquanto na maguemita todos os sitios

s&o ocupados por jons Fe3* (SILVEIRA, 2006).

\

a) Sitio Tetraédrico —-—-)‘.\

b) Sitios Ocataédricos

Figura 1.6 - Representacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas de magnetita (FezOa). (a)
Sitios Tetraédrico (b) Sitios Octaédricos. (NAMANGA et al, 2013)
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Suas propriedades magnéticas derivam de seu processo de sintese, sendo que é possivel
obter as nanoparticulas por diversos métodos fisico-quimicos como: Microemulséo,
Decomposicdo Térmica, Coprecipitacdo, Sol-gel entre outros (LAURENT et al., 2008; YUE-
JIAN et al., 2010). Para este estudo utilizou-se o processo de coprecipitacdo por hidrolise em

meio alcalino, também conhecido como método Massart (CHIN; YAACOB, 2007).

1.3 - NANOCOMPOSITOS MAGNETO POLIMERICOS

Os nanocompaositos magneto-poliméricos (NCM) sdo materiais hibridos, formados por
um conjugado de dois ou mais materiais, onde pelo menos um estd em nanoescala. O objetivo
é integrar propriedades de diferentes compostos em um unico material (ESTEVES; BARROS-
TIMMONS; TRINDADE, 2004; PYUN, 2007). Vérias pesquisas atribuem aos nanocompdsitos
0 uso de particulas, fibras ou lamelares dispersas em uma matriz polimérica, sendo que suas
aplicacdes alcancam diversas areas de estudo, indo da biotecnologia até a microeletrénica

(PYUN, 2007; RODRIGUEZ, A F R; JACOBSON; et al., 2013).

1.3.1 — Classificacdo dos Nanocompositos Magneto-Poliméricos

Os nanocompositos magneto-poliméricos podem ser sintetizados e classificados de
acordo com suas dimensdes, podendo ser divididos como: PG ou Suspensdo, Fluidos, Filmes
(mono e multicamadas) e Soélidos Tridimensionais (MAI; YU, 2006). Cada tipo de

nanocomposito pode apresentar variadas caracteristicas e diversas aplicagdes (Figura 1.8).

Os NCM na forma de p6 ou suspensdo (Figura 1.7a) sdo normalmente formados por
estruturas tipo core/shell, onde temos um ndcleo nanoparticulado recoberto por uma camada

polimérica (CHAUDHURI; PARIA, 2012). Porém, WANG e colaboradores (2009),
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destacaram o preparo de nanocompositos do tipo core/shell, em que as nanoparticulas

magnéticas formam o shell que recobriu as microesferas poliméricas.

No preparo de um NCM é comum o uso de nanoparticulas superparamagnéticas de
magnetita e maguemita, em razdo de sua caracteristica superparamagnetica e alta
biocompatibilidade, em relacéo as outras ferritas. Ja os polimeros podem ser diversos, tanto 0s
naturais: carboidratos, lipidios e proteinas, como os artificiais: PVA, PEG, Dextran, Acidos

Policarboxilicos, Poliaminas entre outros (CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Os NCMs em forma de p6 ou suspensao podem ser utilizados para detec¢do, separacao
e até o direcionamento de materiais dentro do organismo. Outro uso muito estudado atualmente
é 0 da Magneto-hipertermia, onde o nanocompdsito magneto-polimérico ao ser colocados na
presenca de um campo magnético oscilante tende a aumentar a temperatura do meio onde esta
inserido, em consequéncia a esse efeito diversos estudos estao sendo feitos relacionando-o com
o tratamento de células cancerigenas (CESAR et al., 2010; GRAVINA et al., 2002; LAURENT

et al., 2008).

Nos ferrofluidos, os NCMs sdo constituidos por uma grande concentracdo de
nanoparticulas magnéticas que sdo recobertas por uma matriz polimérica em suspensao. Com
isso ha uma forte interacdo com o campo magnético externo. Esse tipo de material € muito
utilizado na indUstria em sistemas de resfriamento a baixa temperatura, lubrificantes e sistemas
de impressdo. Além do mais, o polimero utilizado para formar o ferrofluido pode possuir
agentes quimicos ativos, de forma a interagir mais fortemente com o ambiente em que esta
inserido. Esses nanomateriais podem ser utilizados como catalisadores e separadores de

substancias (CHAUDHURI; PARIA, 2012; MAI; YU, 2006).
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Em fibras magnéticas unidimensionais (Figura 1.7b), o NCM pode apresentar

magnetorestricdo e permeabilidade a microondas. Esse tipo de nanomaterial é utilizados na

fabricacdo de materiais magnéticos inteligentes como: escudos magnéticos e atuadores de alta-

tensdo (BAVASTRO et al., 2014).

Estrutura

a) .

PO ou Suspensdo
(0D)

b) I N I

Fibras (1D)

000 O
c) o000
00 0 O

Filmes-Finos (2D)

Solidos (3D)

Propriedades

Barreira de Penetragao
Superparamagnetismo
Biocompatibilidade

Magnetocalorico

Magnetorestricdo

J—

Permeabilidade a micro-ondas
Transparéncia

— Luminescéncia

Organizagdo nanoestrutural

_Alta coercividade
Magnetorresisténcia
Sem histerese
Condutividade
Processabilidade
Efeito Kerr

Efeito Faraday

Aplicacbes
Biomedicina
Quimica e Meio-Ambiente
Ferrofluidos
Materiais Inteligentes
Campos Magnéticos
Imas Transparentes
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Sensores
MEMS e NEMs
imas macios
Imas Permanentes

Dispositivos magneto-opticos

Figura 1.7 - Classificacdo dos nanocompdsitos magneto-poliméricos. (a) P6 ou Suspensdo. (b) Fibras
(c) Filmes-finos e (d) Sélidos Tridimensionais (MAI; YU, 2006 adaptado).

Nanocompositos magneto-poliméricos em forma de Filmes bidimensionais possuem

diversas possiveis aplicacdes (Figura 1.7c), o tipo de aplicacdo esta associado diretamente com

as propriedades fisicas atribuidas as nanoparticulas como: o efeito de rotacdo de Faraday, a

40



magnetorresisténcia de tunelamento (TMR), Magnetorresisténcia Gigante (GMR) e o arranjo
de seus dominios magnéticos. Existem pesquisas na utilizacdo de nanocompaositos no campo de
gravacdo de dados de alta densidade, onde o mesmo é descrito como a proxima geracao de
gravadores magnéticos. Por exemplo, um filme magnético com 5 nm de espessura pode
armazenar cerca de 10'° bit/cm? , sendo que, a principio, seria possivel utilizar diversas ferritas
no processo de fabricacdo de um dispositivo para armazenamento de dados (MAI; YU, 2006;

MATSUNUMA et al., 2012).

Para os nanocompositos tridimensionais temos estruturas tipo bulk formadas por
nanoestruturas (Figura 1.7d). O material polimérico pode ser usado para compactar as
nanoparticulas. Este sistema pode fazer com que o material formado possa substituir os

laminados em seletivas aplicagdes no eletromagnetismo.

1.3.2 — Tipos de Sintese de Nanocompositos Magneto-Poliméricos

De acordo com MAI e YU (2006), os processos de sintese influenciam diretamente na
performance do NCM, sendo que os procedimentos de sintese sdo de vital importancia na

formacdo de um material de qualidade e caracteristico para uma aplicacéo.

Para sintese dos NCM existem quatro processos basicos, onde estdo envolvidas a
precipitacdo dos percussores que formam as nanoparticulas magnéticas e a policondensacao de

monomeros formando os polimeros. S&o eles:

» Dispersdo das nanoparticulas pre-sintetizadas no mondémero e uma polimerizacéo in
situ;

» Dispersdo dos precursores na matriz polimérica e em seguida a precipitacao in situ;
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» Mistura dos percursores com 0s mondmeros seguida de reacdes simultaneas de

precipitacao e polimerizacao.

» A precipitacdo das nanoparticulas magnéticas e polimerizacdo do monémero de forma

separada, seguida com a dispersao das particulas na matriz polimérica;

Esses quatro processos tendem a formar um determinado tipo de NCM. A polimerizacédo
in situ, por exemplo, tende a formar estruturas core-shell, podendo ser com uma nanoparticula
magnética no nucleo ou com varias, além de estruturas ordenadas e sélidos tridimensionais com
alta densidade (Figura 1.8). Por exemplo, JIANG e colaboradores (2008) descrevem em seu
trabalho, a sintese de um NCM, tipo core-shell, de ferritas magnéticas com Polianilina, obtidas
por polimerizacgdo in situ. O material apresentou natureza ferromagnética e magnetizacdo de

saturacdo dependente da concentracdo de particulas magnéticas em seu nucleo.

Core/shell
mononuclear

o0 ] oL
o0 Polimerizacdo

Core/shel in-situ ®®® precipitacio Percursor
Polinuclear — - .. . <
000

LT Mistura
T

Estruturas
Ordenadas

Mondémero

Sélidos (3D)

[

Figura 1.8 - Rota de sintese dos NCM por polimerizagdo “in-situ” (MAI; YU, 2006
adaptado).
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A precipitacdo in situ produz com mais facilidade estruturas core-shell com nucleos
monos ou multiparticulados e NCM ordenado (Figura 1.9). Por exemplo, GREGORIO-
JAUREGUI e colaboradores (2012) reportam a sintese de um nanocompdsito baseado em
nanoparticulas magnéticas de FesO4 recobertas por um biopolimero chamado de Quitosana,
sintetizadas por este método. As nanoparticulas apresentaram diametro médio entre 10-11 nm,
houve agregacéo das nanoparticulas formando um core-shell com vérias particulas em nicleo

e a cobertura de Quitosana obteve uma eficiéncia de 53,6%.

Core/shell
mononuclear
o0 POIimeriza(;éO Percursor o0
o0 — Monémero > e
Precipitacao Precipita¢ao
Coberturas com Core/Shel
fortes ligacdes “]n Sfo” Polinuclear

Estruturas
Ordenadas

Figura 1.9 - Rotas de sintese dos NCMs por polimerizacéo e precipitacdo “in situ” (direita) e
precipitacdo “in situ” (Esquerda) (MAI; YU, 2006 adaptado).

Como mostrado na Figura 1.9 (Direita), a sintese por polimerizagdo do monémero
ocorrendo de forma simultanea a precipitacdo dos precursores gera nanocompdsitos com maior
homogeneidade e fortes ligacOes entre as nanoparticulas e a matriz polimeérica (MAI; YU,
2006). Por fim 0 método de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Por esta rota, €
possivel sintetizar nanoestruturas core-shell com apenas uma nanoparticula no nucleo, assim

como fibras unidimensionais, filmes bidimensionais e sélidos tridimensionais (Figura 1.10).
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Figura 1.10 - Rota de sintese dos NCM por polimerizacéo e precipitacdo seguida de uma mistura
(MALI; YU, 2006 adaptado).

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados nanocompdsitos magneto-
poliméricos a base de nanoparticulas magnéticas de maguemita recobertas por uma matriz
polimérica, preparada a partir de mon6meros extraido de 6leos essenciais, encontrados na
Amazobnia. As técnicas utilizadas tanto na sintese quanto na caracterizagdo das amostras

utilizadas neste trabalho estdo descritas no préximo capitulo.
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos 0s processos para a sintese dos nanocomposito
magnéticos hibridos a base de 6leos essenciais extraidos da semente de C. guianensis, bem

como as técnicas utilizadas para sua caracterizag&o.
2.1 - PREPARACAO DO NANOCOMPOSITO MAGNETO-POLIMERICO

Os processos para sintese do nanocomposito hibrido, utilizado neste trabalho, foram
divididos em trés etapas: i) Polimerizacdo do 6leo “in natura”; ii) Sintese das nanoparticulas

magnéticas; iii) Preparacdo do nanocomposito hibrido.

Foram utilizados os seguintes reagentes: Cloreto Férrico (FeClz.6H-0), Cloreto Ferroso
(FeCl2.4H20), Hidroxido de Aménia (NHsOH), Etilenoglicol (C2HsO2) e Hidroxido de Potassio
(KOH), Agua Deionizada (H20) e os Oleos vegetais in natura extraidos de sementes de C.

guianensis.
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2.1.1 — Polimerizacéo do Oleo “in natura”

Para a preparacdo do polimero foram utilizadas amostras in natura de 6leos essenciais,
extraidos das sementes de C. guianensis. O dleo utilizado foi extraido diretamente da semente
da Andiroba, conforme procedimento descrito por SILVA (2005). O dleo vegetal foi filtrado,

aquecido e centrifugado, a fim de retirar &gua e possiveis impurezas.

0

H2C—0—CO—Rq _ CHZOH Ri— cﬁ— 0—R
Catalisador
HC—0—CO—Ry + O R—OH —— HTDH +

Alcool CHoOH Re—C—0—rR

H2C— 00— CO—R3 //0
Glicerol .
Triglicerideos Re—C~O0—R

Esteres

de acidos graxos

Figura 2.1 - Transesterificacdo dos triglicerideos em solucéo alcodlica (SILVA, 2005).

O polimero foi extraido do dleo natural utilizando a técnica de policondensacéo
(MIAO et al., 2014; SENIHA GUNER; YAGCI; TUNCER ERCIYES, 2006; SHARMA;
KUNDU, 2008). O 04leo “in natura” passou primeiramente por um processo de
transesterificacdo, para quebrar a cadeia de triglicerideos formando assim mondmeros de acidos
graxos livres (Figura 2.1). Para isso foi preparado uma solugdo contendo 10 ml de KOH a 6 N
dissolvidos em 90 ml do 6leo “in natura”. No preparo, o Oleo foi colocado sobre agitacdo
constante enquanto o KOH foi despejado lentamente, a solucdo foi deixada sobre agitagéo
constante por cerca de 10 min a temperatura ambiente em seguida foi adicionado 150 ml de
H20. A solugéo resultante foi agitada constante e exposta a uma temperatura de 100 °C por 20

min. Por fim a amostra foi colocada em um funil de decantagéo por 72 horas para que as fases
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se separassem. Observou-se a formacdo de trés fases. A fase intermediaria foi utilizada nos
préximos processos.

. Centrifugacao
Acidos Graxos

Separagao
R 1.3 atm @ -
H - - —— Polimero
B

Etilenoglicol (C,H:0,) Decantagem Liofilizagao

72 h

Figura 2.2 — Esquema de polimerizacédo de &cidos graxos livres transesterificados a partir de
triglicerideos de 6leos vegetais.

Ap0s separacdo do glicerol as amostras foram entdo misturada, em razdo 1:1, com
C2HsO: e aquecidas em autoclave a uma temperatura de 125 °C e a uma pressao de 1,3 atm por
trés horas, visando assim forcar a reacdo de polimerizacdo. Passado o tempo a amostra foi
colocada novamente para descansar em um funil separador por 72 horas. ApGs a separagdo das
fases, 0 sobrenadante foi submetido a um processo de centrifugacéo e liofilizagéo (Figura 2.2).
O sobrenadante obtido foi separado para ser adsorvido nas nanoparticulas, funcionando assim
como ativadores na superficie da nanoparticula ( RODRIGUEZ, A F R; COAQUIRA,; et al.,

2013; SILVA, 2005).
2.1.2 - Sintese das Nanoparticulas de Oxido de Ferro

As nanoparticulas magnéticas a base de 0xido de Fe foram obtidas através do método
de coprecipitacéo por hidrélise alcalina de fons Fe?* e Fe®* em solugio de hidréxido de Aménia

(NH4OH) (Figura 2.3).

Primeiramente misturou-se em um béquer FeClz.6H>O juntamente com FeCl..4H0,

na razdo 1:2, adicionando posteriormente H>O. Logo em seguida a amostra foi levada a um
47



agitador magnético a cerca de 200 rpm mantendo uma temperatura de 60 °C por 15 minutos.
Ao adicionar o NH4OH a solucéo inicial, ocorreu o rompimento das ligagdes dos compostos
ocasionando a mudanca de coloracéo para cor escura, indicando um precipitado formado por
nanoparticulas de FezO4 (CHIN; YAACOB, 2007), a amostra foi deixada no agitador ate atingir
74°C para melhor formacgdo das redes cristalinas da magnetita. A reacdo quimica para a

formacéo da Fe3O4 é descrita pela Equagdo 2.1.

Fe2* + Fe®* + 80H" — FesO4 + 4H,0 2.1

Ao atingir a temperatura a solucdo supracitada foi retirada do agitador magnético e

colocada para decantagdo das particulas, que estdo suspensas no sobrenadante.

3
Fe* Fe,0,

: \
Fe*2
P _

H.0 Oxidagio

+ B ®

[ Secagem T
NH,OH /Q\)) @ \

| e 'Y-Fe203

v’
Figura 2.3 - Esquema simplificado da sintese das nanoparticulas magnéticas.

Os precipitados foram entdo lavados com agua deionizada durante um determinado

tempo até que seu pH atingisse valores entre 8 e 9. As nanoparticulas de FesO4 foram colocadas
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em ambiente oxidante (ar-atmosférico) formando assim nanoparticulas de y-Fe2Os, que

possuem uma coloracdo marrom, a reacao quimica é descrita pela Equacgéo 2.2.

FesOu + 2H" — y-FeoOs + Fe?* + 4H,0 2.2

A Ultima etapa da obtencdo de nanoparticulas consiste no processo de secagem, a
temperatura ambiente. Com a secagem da amostra, o solido formado foi macerado para separar
as nanoparticulas e peneirado, utilizando peneiras micrométricas. (LAURENT et al., 2008;

SANTOS et al., 2012).

2.1.3 - Sintese do Nanocompdésito Hibrido

O nanocompdsito magneto-polimérico foi obtido pelo processo descrito por MAl e YU
(2006), onde as nanoparticulas de maguemita e o polimero sintetizado a partir do dleo extraido

da semente de C. guianensis sdo preparados separadamente, seguido de uma mistura.

Para a preparagdo do nanocomposito magneto-polimérico, as nanoparticulas de y-Fe>O3
foram recobertas por uma camada estabilizante de acido oleico (C1gH3402), em razdo 1:1.
Depois a solucdo passa por um processo de sonicagdo por 3 min, visando assim uma maior
homogeneizacdo da solugdo. Por fim a solucdo supracitada foi misturada com a matriz
polimérica, passando novamente pelo processo de sonicacdo formando o nanocompdsito
magneto-polimérico (Figura 2.4). Pré-testes foram feitos, variando a proporcdo de
nanoparticulas magneticas e o polimero extraido do 6leo da C. guianensis, até adquirir uma boa

estabilidade na dispersao e formagdo do nanocompdsito.
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Figura 2.4 - Esquema simplificado da sintese do nanocompdsito magneto-polimérico.

Tabela 2.1 — Amostras investigadas com suas respectivas nomenclaturas.

Amostras Nomenclaturas
Nanoparticulas & base de em oOxidos de Ferro NPs
Oleo da Carapa guianensis “in natura” OCA
Polimero extraido do 6leo da Carapa guianensis PCA
Nanocompdsito magneto-polimérico a base do éleo da Carapa guianensis NMC

Para este estudo, nanoparticulas magnéticas recobertas por acido oleico, foram dispersas
na matriz polimérica em uma razdo 1:1. Apos a dispersdo a amostra passa por um processo de
liofilizacdo e secagem, formando assim o NCM, pronto para caracterizacdo. A Tabela 2.1
apresenta as amostras sintetizadas e prontas para a investigacdo, com suas respectivas

nomenclaturas.

2.2 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para a caracterizagdo das amostras sintetizadas, foram utilizadas diversas técnicas afim

de elencar informacgBes sobre natureza Optica e estrutural do NMC. Essas técnicas sao:
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Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissdo, Microscopia Eletrénica de
Varredura e Espectroscopias no: Uv-Visivel, Infravermelho com Transformada de Fourier,

Energia Dispersiva de Raios X e por Fotoacustica.

2.2.1 - Difratometria de Raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X (DRX) em pd é uma das principais técnicas para
caracterizacdo de materiais cristalinos, sua vantagem esta em ser uma técnica analitica, ndo
destrutiva e que nao requer um preparo elaborado das amostras. A técnica € utilizada para
avaliar a cristalinidade, parametros da rede, indice de Miller, distancia interplanar, tamanho

médio dos dominios cristalinos e fase magnética.

O equipamento para medidas de DRX possui uma fonte de Raios X que varia de 0,7 até
2 A, ao atingir uma estrutura cristalina o feixe é difratado. Essa difracdo dos Raios X obedece
a lei que deu o Prémio Nobel Fisica, em 1915, a Willian Henry Bragg e seu filho Willian
Lawrence Braag (NUSSENZVEIG, 2010). A Lei de Braag fala que a amplitude maxima do
raio difratado ird ocorrer quando a diferenca de trajeto € um multiplo do comprimento de onda

incidente, conforme Equacéo 2.3 e Figura 2.5.

A = 2dsen(0), 2.3

onde, d € 0 espaco entre 0s planos atdmicos da fase cristalina e 4 € o comprimento de onda da
fonte de Raios X. A partir do difratograma gerado pelo DRX os picos de difracdo séo
comparados com valores da ficha padrdo (ASTM) para identificar a estrutura cristalina da

nanoparticula.
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Figura 2.5 - Lei de Bragg que descreve que a amplitude méxima do raio difratado ira ocorrer
quando a diferenca de trajeto € um multiplo do comprimento de onda incidente.

O DRX é utilizado para estimar o diametro médio D das nanoparticulas e para isso
utiliza-se a Equacao de Debye-Scherrer (Equacao 2.4) que relaciona a largura da meia altura da
reflexdo mais intensa com o diametro de materiais esféricos (LAURENT et al., 2008;

SARTORATTO, P.P.C. et al., 2007).

_ _ K2 2.4
Dhia = Bcos(6) '

onde D ¢ o didametro médio entre os dominios cristalinos, a constante K depende da forma da
particula (para particulas esféricas os valos se aproxima de 0,94), A é o comprimento de onda
do feixe de Raios X, 6 é o angulo de difracdo e C é a largura na metade da altura do pico de

difracdo corrigido através da Equagéo 2.5.
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B = _|Bamostra _ﬁpadréo .

Para este trabalho foi utilizado um difratdbmetro da marca SHIMADZU modelo DRX-
6000, com um range em angulos entre 10 e 80 graus e com fonte de cobre com linha em Cu K
1,54 Angstrom em 40 KV e 20mA, localizado no Instituto de Quimica da Universidade de
Goias — UFG. O difratograma foi obtido a temperatura ambiente, com angulos de varredura

entre 10 a 80 graus em modo continuo com velocidade de aquisi¢do 2 graus por minuto.
2.2.2 - Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) utiliza um microscépio com
estrutura parecida com o microscopio 6ptico, porém utiliza como fonte de iluminagdo um feixe
proporcionado e por um canhd@o de elétrons, de alta-voltagem, perfeitamente focalizado na
superficie das amostras por um conjunto de lentes eletroestaticas e eletromagnéticas (Figura

2.6).

Ao atingir a amostra, o feixe incidente pode ou néo interagir, sendo que as interacfes
mais importantes sdo os espalhamentos elasticos, onde ndo hé transferéncias de energia entre o
feixe de elétrons e a amostra e 0 espalhamento inelastico onde ha transferéncia de energia porém
o feixe transmitido ndo interage com amostram (Figura 2.7). Essas interacfes formam as

tonalidades da imagem final formada (FARINA, 2010).

Para o estudo de nanoestruturas magnéticas a microscopia eletronica de transmissédo
(MET) fornece informagfes sobre morfologia, didmetro médio, avalia a polidispersdo dos
tamanhos de nanoparticulas (GUO; TAN, 2009; MAMANI et al., 2013; SHAMELI et al.,

2012). As amostras foram diluidas em H2O (1:100 e 1:1000) e passaram por processos de
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centrifugacdo e ultrassom, visando obter uma maior homogeneidade e desagregacao, depois
elas foram colocadas em uma tela e recobertas por uma camada polimérica (Formvar). Apos o

periodo de secagem da camada polimérica, as amostras foram levadas para analise em um MET.

L_

Feixe de
Elétrons

ADILSON SECCO
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condensadora

Porta

5 / amostra
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objetiva

.

L 1§

Observador
\?

Janela de
observacao
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projetora
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fluorescente

Figura 2.6 - Esquema de funcionamento de um Microscopio Eletrénico de Transmissdo (FARINA,
2010).
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Figura 2.7 - Representacdo esquematica dos tipos de interagdo do feixe eletrdbnico com a amostra no
microscépio de transmissao.

O didmetro das nanoparticulas e sua dispersdao podem ser obtidas através da imagem
produzida pelo MET. Utilizando o software especifico (Image Tools) é possivel fazer a
contagem das nanoparticulas, construindo assim um histograma, relacionando a polidispersao
dos didmetros das nanoestruturas. O perfil das amostras nanoparticuladas estudadas podem ser
encontrados, ajustando o histograma com uma funcgéo log-normal P(D) descrita por PAYET et

al., 1998 e dada pela Equacéo 2.6.

—in2 )

( D

DmET 26

e ’ ’
Dov?2m

202

P(D) =

onde D é o diametro da particula, Dmet é 0 didmetro médio obtido pelo MET e o € 0 desvio

padrdo do diametro obtido experimentalmente.
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As medidas de MET foram obtidas em um microscopio eletronico modelo JEOL 100
CXII do Laboratério de Microscopia Eletronica de Transmissao do Instituto de Biologia da

Universidade de Brasilia — UnB.

2.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura funciona de modo similar ao MET,
onde um feixe de elétrons é focalizado por um conjunto de lentes e atinge a amostra. O sistema
é preparado de forma que o feixe que incide na amostra ndo a ultrapasse e somente percorra sua
superficie, sendo detectada por diversos sensores. Essa técnica pode gerar importantes
informacBes a respeito da morfologia, topografia e composicdo elementar dos materiais

investigados (FILHO, 2012).

As micrografias das nanoparticulas de maguemita e do nanocompdésito magneto-
polimérico foram feitas no Laboratorio de Microscopias Eletronicas do Instituto de Biologia da
Universidade de Brasilia— UnB. As amostras foram diluidas em diferentes concentracéo (1:100
e 1:1000) e recobertas por uma fina camada de um material condutor, essa fina camada ird

facilitar a movimentacao dos elétrons na superficie da amostra.

2.2.4 - Espectroscopias

As espectroscopias sdo importantes ferramentas na determinagéo de grupos funcionais
ligados as moléculas e atomos, por isso sdo muito utilizadas para caracterizagcdo de compostos

orgénicos (DYER, 1965; SARAVANAN; BALACHANDRAN, 2014).

As técnicas de espectroscopias estao relacionadas com o comportamento dos atomos

submetidos a um feixe de ondas eletromagnéticas, esse comportamento pode ser dividido entre
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os efeitos de emissdo e absorcdo. Basicamente as espectroscopias estdo relacionadas com a
emissdo e absorcao causada por elétrons em diferentes camadas da eletrosfera do &tomo. Esses
conceitos estdo relacionados com a excitacdo dos atomos por diferentes meios (aguecimento,

energia absorvida e etc),

As técnicas de espectroscopia utilizam o mesmo principio. A dualidade onda-particula
da luz foi divulgada em trabalhos de Einstein, Planck e Bohr e descreve que um feixe pode se
comportar tanto como uma onda como uma particula, sendo assim sua energia pode ser descrita

pela Equacdo 2.7 (STUART, 2004).

Ef = h'l], 2.7
onde h é a constante de Planck e v ¢ a frequéncia.

Ao atingir uma molécula o feixe de luz pode ser espalhado, mudando assim sua direcao,
ou absorvido pela molécula o que ocasionara a excitacdo de seus elétrons. Para gque isso ocorra
a frequéncia desse feixe deve ser equivalente a gap da energia de transicdo entre o estado

fundamental e o de excitacdo dos elétrons (Equacéo 2.8).

— 517k 2.8

A molécula em seu estado excitado pode apresentar determinados niveis de energia,
estes niveis estdo associados a distribuicdo da nuvem eletronica dos atomos que formam a
molécula, por isso sdo chamados de niveis eletrénicos de energia, com a excitacdo a molécula
pode apresentar niveis de vibracdo (estiramento simétrico e assimétrico das ligacBes do

composto) e rotacionais caracteristicos do composto organico (DYER, 1965).
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2.2.4.1 - Espectroscopia de Absorcéo (UV-VIS)

A espectroscopia de absorcdo no Ultravioleta e Visivel é utilizada na identificacdo de
grupos funcionais de moléculas ligadas a compostos organicos, além de estipular a

concentracdo desses compostos em meio solvente.

O espectro eletromagnético opera na regido do ultravioleta e compreende a faixa de
200 a 400 nm a regido do visivel que esta entre 400 a 800 nm. As energias relacionadas com
essas bandas do espectro estdo associadas a diferenca entre estados eletrdnicos de muitas
moléculas de uma estrutura. De posse dessa informacao € possivel obter o detalhamento sobre
o0s tipos de ligacBes que existem na amostra que estd sendo estudada (DYER, 1965). Os
Espectrofotdmetros no UV-VIS normalmente geram espectros de absorbancia, transmitancia e

energia em funcdo do comprimento de onda.

A absorcdo no UV-VIS depende da concentracdo das amostras dissolvidas em um
meio e é definida pela lei de Lambert-Beer, que da a relacdo entre a intensidade da luz incidida

na solucdo, e a intensidade da luz captada pelo detector apds passar pela solucdo (Equacéo 2.9).

2.9

onde A é a absorbancia, ¢ ¢ a absorvidade molecular ou coeficiente de extingdo, c é a
concentracdo do material absorvedor, | é a espessura da amostra no qual a luz passa. Como
mostra a Figura 2.8, os espectrofotdmetros sdo formados normalmente por: fontes de radiacdo,
monocromador, recipientes para conter a amostra (normalmente uma cubeta de quartzo),

detectores e indicadores de sinal.
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Figura 2.8- Esquema de funcionamento de Espectrdmetro no UV-Vis.

Utilizando tratamento matematico adequado também é possivel relacionar os picos de
absorcéo obtidos por essa técnica com a populacdo de elétrons excitados e seus respectivos
niveis de energia. Para isso utiliza-se uma distribui¢cdo Boltzman, onde pode-se relacionar as
areas dos picos de maior intensidade com a variacdo dos niveis de energia dos elétrons ao serem
excitados, ou seja, a Energia estado qualquer (En) é proporcional a populacdo de elétrons
excitados nesse estado (Nn). Desta forma, a razdo entre a populagdo de elétrons no estado de

menor energia com os de maior energia pode ser representada pela Equacéo 2.10.

N4 —(E1-E3) 2.10

onde K ¢ a constante de Boltzman (m? kg s2 K1) e T é a temperatura (K).

Para este trabalho utilizou-se o Espectrofotdmetro no UV-VIS, marca: Nova, modelo:
2102 UVPC, localizado nas dependéncias do Laboratério de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo da Fundagdo Universidade Federal de Ronddnia - UNIR. Devido a alta
sensibilidade do equipamento, as amostras de nanoparticulas de maguemita e do
nanocomposito magneto-polimérico foram diluidas a 3%, 5%, e 10% em agua destilada e

deionizada.
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2.2.4.2 — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier é uma 6tima técnica
para determinar grupos funcionais existentes em compostos organicos. A técnica esta
relacionada com as frequéncias de vibragdes entre os atomos das moléculas ao serem excitadas
por um feixe luminoso nas bandas do infravermelho, que vdo de 50 & 12500 cm™ ou 800 a
200000 nm (DYER, 1965; SILVERSTEIN; WEBSTER, 2006).

Ao serem excitadas as moléculas podem apresentar até dois modos vibracionais:
estiramento e flexdo, além do mais, esses dois modos podem apresentar seis tipos de vibracdes
distintas, as vibrac6es de estiramento podem ser simétricas ou assimétricas, ja as do tipo flexdo
podem apresentar modos vibracionais conhecidos como: tesoura, tor¢ao, balanco ou rotacao
(DYER, 1965). A intensidade das bandas, gerados no espectro, podem ser expressas em
transmitancia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razdo entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia € o logaritmo,

do reciproco da transmitancia (Equacao 2.11).
1
A =log (F) 211

Como mostra a Figura 2.9, os espectrofotdmetros de infravermelho por transformada
de Fourier sdo formados por fontes de radiacdo no IR, que ao passar por um interferémetro gera
dois feixes luminosos que incidem sobre a amostra e captados por um detector gerando assim
um interferograma. A conversao do interferograma para espectro é conseguida pelo tratamento

matematico utilizando as transformadas de Fourier.
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Para este trabalho a técnica de FTIR foi utilizada na caracterizacao do 6leo “in natura”
da C. guianensis e do polimero sintetizado, afim de determinar os grupos moleculares existentes

nas amostras.

Interferometro de Michelson

Fonte IR

h 4

Porta Amostra Amplificador

Detector

Figura 2.9 - Esquema de construcdo de um Espectrometro no infravermelho por transformada
de Fourier.

O Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier utilizado nesta
pesquisa é da marca SHIMADZU e opera em uma banda que vai de 400 cm™ até 4000 cm™,
ele se localiza no Laboratorio de Quimica Analitica da Fundacdo Universidade Federal de

Rondodnia - UNIR.

2.2.4.3 — Espectroscopia Fotoacustica (EF)

A técnica de espectroscopia por fotoacustica se caracteriza pela obtencéo de espectros

de absorcdo Optica através de um sinal acustico. O arranjo experimental, descrito na Figura
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2.10, consiste em uma fonte de luz, um modulador de sinal ajustavel (chopper), uma célula
fotoacustica. A fonte de luz passa por um monocromador, depois € modulada pelo chopper e
por fim incide sobre a amostra, esse processo gera um sinal fotoacustico que é captado por um
sensor dentro de uma célula fotoacustica, nesta célula existe um microfone ultrassensivel que é

utilizado para detectar os sinais acusticos resultantes da desexcitacdo dos elétrons.

Ao passar por um amplificador o sinal de EF revelard importantes informacdes sobre
a estrutura da amostra (MORAIS et al., 2003; RODRIGUEZ, AF R; JACOBSON,; et al., 2013).
As medidas podem ser realizadas no ultravioleta, visivel e no infravermelho 10.000 cm * a

3000 cm 1).

Fenda
Monocromador

, L, Amplificador
/" / Célula fotoacustica e plif
ﬂ

/
Chopper Porta amostras
@ ) — Py
N\ —_

Figura 2.10 — Esquema com o arranjo experimental da técnica de espectroscopia por Fotoacustica.

Para o estudo das nanoparticulas, estdo associadas as bandas L, S e C. A banda L,
referente a regido de 800 a 500 nm esté associada com a cobertura das nanoparticulas, a banda
S, referente a regido de 500 nm, esta associado com as propriedades moleculares nas camadas
da superficie das nanoparticulas e na banda C, entre 300 e 500 nm, temos informacdes sobre a
absorcéo referente ao espectro luminoso nos nucleos nanoparticulados (MORAIS et al., 2003).
Para este estudo utilizou-se o Espectrofotdmetro Fotoacustico que opera em uma banda que vai
de 270 nm até 700 nm e esta localizado no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia -

UNB.
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2.2.4.4 — Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X é uma importante técnica para o
estudo microscopico elementar dos materiais. Quando o feixe no comprimento de raios X incide
sobre a amostra, os elétrons mais internos dos atomos e o0s ions constituintes sdo excitados e
ejetados da eletrosfera, gerando assim uma vacancia na camada eletronica, para resolver esse
problema os elétrons que estdo nas camadas de maior energia sdo obrigados a saltar para o sitio
vago, nesse processo 0 mesmo libera energia radiante que sdo captadas por um detector (Figura

2.11).

Energia
Radiante

Feixe de
Raio -X

L]
Elétron
Ejetado

Figura 2.11 - Diagrama esquematizado do principio da Espectroscopia por Energia Dispersiva no
Raios X.

Sabendo que os elétron de um determinado atomo possuem distintos niveis de Energia
é possivel utilizar o EDX para determinar qual a composicao elementar de uma amostra de
forma qualitativa e quantitativa, desde que seu numero atémico (Z) seja maior que 10
(BORISENKO; OSSICINI, 2007). O EDX é utilizado, neste trabalho, para avaliar o processo

de sintese do polimero e do nanocompodsito.

Para esta pesquisa utilizou-se o sistema o espectrometro de fluorescéncia por energia
dispersiva da marca Xenemetrix’s X-Calibur localizado nas dependéncias do Laboratério de

Nanomateriais e Nanobiomagnetismo da Fundagdo Universidade Federal de Ronddnia — UNIR.
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A Tabela 2.2 relaciona as amostras sintetizadas com as técnicas que foram utilizadas para a sua

investigacao.

Tabela 2.2 — Relag&o entre as amostras sintetizadas com as técnicas utilizadas para sua investigacao.

Amostras DRX MET MEV EDX FTIR UV-VIS EF
NPs X X X X X
OCA X X X
PCA X X X X
NMC X X X X X

Com o embasamento necessario para essa pesquisa todo elencado, o proximo capitulo
trata exclusivamente dos resultados obtidos e as discussdes sobre a sintese e caracterizacdo das

amostras, previamente descritas neste capitulo.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho. O capitulo 3 esta
dividido em dois subtopicos: caracterizagdo da nanoparticulas de y-Fe-Oz e do nanocomposito
magneto-polimérico a base de no 6leo extraido da semente da C. guianensis. Para a
caracterizagdo priméria, foram analisadas as propriedades das y-Fe2Os como: estrutura,
cristalinidade, tamanho e morfologia. Na caracterizacdo dos nanocompdsitos magneto-
polimérico, as técnicas, ja descritas anteriormente, foram utilizadas para: determinar grupos
funcionais relacionados as ligacOes eletronicas, verificar formacdes poliméricas e avaliar a

interacOes entre o polimero e as nanoparticulas.
3.1 - CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE y-Fe203

Para a caracterizacdo das nanoparticulas de vy-Fe Os, utiliza-se as técnicas de
Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissdo e Microscopia Eletronica de

Varredura.
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3.1.1 — Medidas de Difratometria de Raios X

O difratograma das NPs apresentou picos referentes a estrutura cristalina, que é

descrita como do tipo espinélio (NAMANGA et al, 2013; SANTOS et al, 2012; SARTORATO

et al, 2006), das nanoparticulas de magnetita ou maguemita (Figura 3.1).

400

300

Intensidade (u.a)

100

311 — Ajuste
540
511
400
1 1 1 1 1 l . 1 . 1 l . ! . 1 . 1 , 1 . 1 , |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &0
28(Graus)

Figura 3.1 - Difratometria de Raios X das nanoparticulas de y-Fe,Os sintetizadas.

Tabela 3.1 - Comparativo dos picos experimentais obtidos pela Difracdo de Raio-X, das nanoparticulas
de y-Fe,0ssintetizadas, com 0s picos tabelados pela ASTM.

Experimental ASTM
hkl Intensidade (u.a) 20 Intensidade (u.a) 20
220 22 30.415 30 30.122
311 100 35.683 100 35.455
400 17 43.423 20 43.099

Os picos de reflexdo relativos a coordenadas de redes bravais: 220, 311 e 400 mostram

valores proximos ao das amostras padrdes para nanoparticulas de magnetita e maguemita,

registrados pela American Society for Testing and Materials - ASTM (Tabela 3.1). Através da
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Equacdo de Debye-Scherrer (Equacédo 2.4) foi possivel calcular o didametro médio entre 0s
dominios cristalinos e com isso estimar o diametro médio das nanoparticulas de y-Fe>O3. Para
este trabalho as nanoparticulas apresentaram um diametro médio estimado em torno de (6,9 +
0,1) nm.

Segundo LAURENT et al, (2008), o diametro médio das nanoparticulas de magnetita
ou maguemita, sintetizadas utilizando o método de coprecipitacdo, apresentam valores que
variam entre 4,6 e 16,6 nm. Essa variacdo pode estar relacionada diretamente com a modulagéo
de diversos parametros (temperatura, velocidade de agitacdo, proporcdo de reagentes e tempo

de reacdo) existentes no processo de sintese.

3.1.2 — Medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao

Como foi possivel observar na Figura 3.2, as nanoparticulas sintetizadas apresentaram
aglomeracdo, mesmo assim foi possivel realizar uma contagem, utilizando software Image
Tools, tratando os dados e obtendo um histograma (Figura 3.3). Para se fazer o ajuste do
histograma utilizou-se a funcéo log-normal modificada (Equacdo 2.6) determinando assim a
polidispersdo e o didmetro médio das nanoparticulas sintetizadas. O didmetro médio das
nanoparticulas de maguemita ficou em torno de (6,4 = 0,1) nm com uma polidispersdo de (0,23
+0,01) nm.

Ao compararmos as medidas feitas por Difratometria de Raios X com a Microscopia
Eletronica de Transmissdo € possivel observar que a estimativa do diametro médio das
nanoparticulas feitas por DRX apresentaram valores maiores que a estimativa feita por MET.
O mesmo pode ser observado no estudo desenvolvido por SANTOS e colaboradores (2012),
onde nanoparticulas de y-Fe,Os sintetizadas através o método Massart, obtiveram diametros
médio menores para 0 MET em relacdo ao DRX, esse fenbmeno pode estar relacionado a
influéncia de particulas maiores nas medidas do espaco interplanar dos dominios cristalinos.
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Figura 3.2 - Microscopia Eletronica de Transmissdo das nanoparticulas de y-Fe,Oj3 sintetizadas.
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Figura 3.3 - Histograma da contagem das nanoparticulas de y-Fe,Os3 sintetizadas obtidos pela
Microscopia Eletronica de Transmissao.
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3.1.3 — Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figuras 3.4 temos a micrografia das amostras de y-Fe,Os feitas pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura. As imagens indicaram que houve aglomeracdo das
nanoparticulas, possivelmente devido a uma interacdo magnética entre elas, ao aproximar a
imagem (Figura 3.5) foi possivel observar que o material sintetizado possui uma estrutura

uniforme com formato aproximadamente esférico.

_— 1000m JEOL 7/18/2014
15.0kV SETL SEM WD 15.1mm 4:15:18

Figura 3.4 - Micrografia de Microscopia Eletronica de Varredura das nanoparticulas de y-Fe,Os
sintetizadas, com um aumento 40.000x.

— 100nm JEOL 7/18/2014
X 70,000 15.0kV SEI SEM WD 15.1mm 4:16:49

Figura 3.5 - Micrografia de Microscopia Eletrénica de Varredura das nanoparticulas de y-Fe;O3
sintetizadas, com um aumento 70.000x.
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3.2 - NANOCOMPOSITO DE OLEO DE CARAPA GUIANENSIS

Para a caracterizagdo do nanocompoésito magneto-polimérico hibrido a base dos
polimeros extraidos do 6leo natural, utilizam-se as técnicas de FTIR, UV-VIS, EDX, EF, MET
e MEV. Com isso foi possivel descrever algumas caracteristicas do 6leo de C. guianensis
(OCA), da matriz polimérica (PCA) e avaliar a formacdo do nanocomposito magneto-

polimérico sintetizado (NMC).

3.2.1 — Medidas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Na Figura 3.6, temos o FTIR comparativo entre o 6leo natural extraido da semente de
C. guianensis (OCA) e a matriz polimérica extraida (PCA). Tanto o 6leo natural, quanto o
polimero sintetizado a partir do 6leo apresentaram picos com forte intensidade, em 2918 cm™ e
2851 cm™, que sdo caracteristicos das vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico das
ligagcBes C-H. No OCA foi possivel observar em 1754 cm™ ligagGes C=0 relacionados a &cidos
carboxilicos, ligacdes de ésteres C-O em 1212 cm™ e 1167 cm™ e em 1095 cm*temos a banda
O-C-C.NoPCA, o FTIR mostrou a supressdo da banda C=0 em 1754 cm™ com o aparecimento
da banda O-H, em 3309 cm™ e 1643 cm™. Em torno de 870 cm™ e 1034 cm™ 0 PCA apresentou
bandas de vibragdes assimétricas da ligagdo C-O dos ésteres etilicos e em 1070 cm™ bandas de
vibracdo caracteristicas das ligacbes C-O de ésteres alifaticos (SILVERSTEIN; WEBSTER,

2006).

O espectro do dleo natural de C. guianensis apresenta picos caracteristicos de 6leos
ricos em acidos graxos, o surgimento das ligacdes C-O no PCA indicam a quebra das ligacoes
O-H e C=0 dos acidos que formam o 6leo, ocasionado pelo reacdo utilizando o alcool

etilenoglicol (C2HeO2).
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Figura 3.6 — Espectro FTIR, que relaciona a transmitancia em funcéo do Numero de Onda, do
polimero (PCA) e do bleo extraido da semente da Carapa guianensis (OCA).

O surgimento de ésteres na estrutura molecular do polimero extraido da semente da
planta C. guianensis pode indicar que houve a polimerizacdo do 6leo natural (ROUMANET et
al., 2013). Além do mais, segundo FRANCHETTI e MARCONATTO (2006) o aparecimento
de bandas de vibragdes caracteristicas de ésteres alifaticos pode sugerir que o polimero formado

é do tipo poliéster e que 0 mesmo pode possuir caracteristicas biodegradaveis.
3.2.2 — Medidas de Espectroscopia no UV- VIS

Na Figura 3.7, observa-se o espectro de absorcéo eletronica do 6leo natural extraido da
semente da C. guianensis (OCA) e do polimero sintetizado a partir o 6leo natural (PCA). O
OCA apresentou um pico de interacdo eletronica em 317 nm com ombro em 246 nm e 0 PCA

apresentou um pico de absor¢do em 236 nm. Como as transicoes eletronicas dos atomos que
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formam as moléculas séo especificas (DYER, 1965) é possivel indicar que o PCA se difere,

estruturalmente falando, de seu predecessor (OCA).
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Figura 3.7 — Espectro de Absor¢do no UV-VIS que relaciona os picos de Absorbancia (u.a) em
funcdo do Comprimento de Onda (nm), do polimero (PCA) e do 6leo extraido da semente da
Carapa guianensis (OCA).

A Figura 3.8 apresenta os espectros das nanoparticulas de y-Fe»Oz diluidas a 3% e 5%
e 0 nanocomposito magneto-polimérico (NMC) a 3%, 5% e 10% (conforme descrito na
metodologia). Os espectros das nanoparticulas com 5% e 3% apresentam picos 330 nm, 377
nm e 448 nm com diferentes intensidades, indicando a relagdo direta entre o pico e absorcéo e
a concentracdo de nanoparticulas. O nanocomposito a 3 % néo apresenta sinal comparavel com
nanoparticulas, ja a 5 % o NMC demonstra picos nas mesmas posic¢des, além disso, surge um

pico de interagOes em 276 nm, provavelmente decorrente da interagdo ocasionadas pelo PCA.
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Para concentracfes acima de 10% ocorre a saturacdo do sinal. As medidas indicam que o
nanocomposito sintetizado apresenta uma alta concentracdo de nanoparticulas em sua
composicdo. Um estudo complementar é realizado utilizando os dados obtidos utilizando a

técnica de UV-VIS, onde é possivel estimar a populacéo de elétrons excitados.

10 ,276n .
RN — NPs-3%
- BEREY ——NPs-5%
. !l e iiee NMC -3 %
og- p 1| I - NMC-5%
BERAL
,_:\ B L} '..|
© [ dl
. 06 | . .
2 i 't||
@ p 1.
() - - W\
s I3
8 04}
o
(7)]
o)
<

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.8 - Espectro de Absorcdo no UV-VIS das nanoparticulas (NPs) e do nanocompdsito
magneto-polimérico (NMC) a base do 6leo de Carapa guianensis.

A Figura 3.9 apresenta um grafico com a populacdo nos Nivel Eletrénicos em funcéao
da Energia de Excitagdo, os dados foram obtidos a partir dos espectros, apresentados na Figura
3.8, das nanoparticulas de maguemita (NPs) e 0 nanocomposito (NMC) diluidos a 5% e tratados
utilizando a distribuigdo de Boltzman (Equacéo 2.10). Com essas informagdes foi possivel obter
dois niveis eletrdnicos distintos 0,45 eV e 0,60 eV. Considerando esses niveis caracteristicos
da estrutura cristalina das nanoparticulas de ferro em seu estado fundamental (0,45 eV) e

excitado (0,60 eV). Foi possivel constatar que, no primeiro nivel eletrdnico temos 0 mesmo
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quantitativo de elétrons excitados tanto para 0 NMC quanto para o NPs, porém, quando 0s
elétrons da estrutura cristalina da nanoestrutura de ferro saltam do estado fundamental para o
estado excitado notou-se um aumento significativo na populacdo elétrons excitados do
nanocomposito (NMC) em relacdo as nanoparticulas magnéticas de maguemita (NPs). Esses
dados podem apontar que o nanocompdsito magneto-polimérico possui uma alta concentragédo

de nanoparticulas magnéticas de maguemita.
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Figura 3.9 — Grafico apresentando a populacdo nos Niveis Eletrénicos em fungédo da Energia para
as nanoparticulas (NPs) e do nanocomposito magneto-polimérico (NMC) a base do 6leo de
Carapa guianensis diluidos a 5%.

A Figura 3.10 apresenta os espectros de Energia no UV-VIS das nanoparticulas de y-
Fe>03 diluidas (3% e 5%) e 0 nanocomposito magneto-polimérico (NMC) (3%, 5% e 10%). Os
espectros das nanoparticulas com 5% e 3% apresentam interacOes entre 253 nm e 324 nm, 450

nm e 600 nm e na regido entre 940 e 1068 nm, 0s picos estdo associados aos grupo OH e Fe-O-
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H. O PCA e 0 OCA apresentam interacfes bem definidas nas regides entre 330 nm e 600 nm,
923 nm e 1000 nm e na regido que compreende entre 1000 nm e 1068 nm. Essas interacdes
estdo associadas com os grupos funcionais OH, C=0 e C-H. Ao compararmos 0s espectros do
o6leo natural de C. guianensis com o polimero sintetizado € possivel observar uma mudanca no
comportamento do espectro em aproximadamente 965 nm que esta relacionado com o grupo
funcional C=0, essa diminui¢do no pico de excitacdo pode ser associado a supressao das
ligacGes de carbonilas durante a polimerizacao, fato esse observado na Figura 3.6. Também é
possivel observar o surgimento de picos de interacdo em 358 nm e 434 nm, comparando com 0
gréfico de FTIR esses picos podem estar associados ao surgimento dos grupos funcionais C-O
durante a polimerizacdo. O espectro de Energia do NMC, diluido a 3%, apresentou picos
energéticos tanto do PCA, quanto das NPs, o que sugere interac@es das estruturas moleculares

Fe-O, C=0, C-O e O-H.
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Figura 3.10 - Espectro de Energia no UV-VIS, do 6leo de Carapa guianensis, do polimero
sintetizado (OCA), das nanoparticulas (NPs) e do nanocompo6sito magneto-polimérico (NMC).
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As medidas de FTIR e UV-VIS apresentaram indicios de que o polimero sintetizado a
partir do 6leo “in natura” de C. guianensis apresenta uma estrutura proxima a dos acidos graxos
insaturados que estdo presentes no 6leo “in natura”. A partir dessas analise, foi possivel apontar

o tipo de polimero sintetizado.
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R2, l
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Figura 3.11 — Ilustra¢do da estrutura molecular do polimero sintetizado a partir o 6leo “in natura”
da Carapa guianensis.

Na Figura 3.11 temos a estrutura da matriz polimérica sintetizada, onde R1 e R2 séo as
cadeias de carboxilicas caracteristicas dos acidos graxos de longa cadeia, ligadas a molécula do
alcool Etilenoglicol utilizado na sintese, os dados indicam que o polimero formado € do tipo

poliéster. Estruturas poliméricas similares foram descritas por MIAO et al, 2014.

3.2.3 — Medidas de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X

As medidas de EDX (Figura 3.12) mostram a composic¢ao elementar do OCA, PCAeo
NMC, onde € possivel observar que no 6leo aparecem compostos como ruténio (Ru), Ouro (Au)
e cobre (Cu). No polimero observou-se as mesmas caracteristicas do 6éleo, porém com o

surgimento de um pico relacionado com o Potassio (K), resultante de sua sintese. O
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nanocomposito apresentou altas concentracdes de Ferro (Fe) em sua composicdo, porém é

possivel notar picos relacionados com sua matriz polimérica.

B FE“ Ru

Intensidade (u.a.)

| _a He

Energia (eV)
Figura 3.12 — Espectro EDX do polimero (PCA), do 6leo de Carapa guianensis (OCA) e do
nanocompdsito magneto-polimérico (NMC),

3.2.4 — Medidas de Espectroscopia Fotoacustica

Utilizando a técnica de EF, foram caracterizadas as nanoparticulas de maguemita, o
polimero do oleo “in natura” da C. guianensis e 0 nanocompdsito magneto-polimérico
sintetizado. Como observado na Figura 3.12 ndo houve interacdes em torno Banda L e Banda
S para todas as amostras, em torno da banda C é possivel observa-se que as amostras de NPs
apresentam um forte sinal em torno de 265 nm, ja o PCA apresenta fortes picos de interacdo
em 265 nm, 291 nm e 306 nm (Figura 3.14). O nanocompaosito magneto-polimérico apresentou

varios picos de interacdo, dentre eles os caracteristicos de ambas as amostras predecessoras.
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Figura 3.13. Espectro de Fotoacustica do polimero (PCA), das nanoparticulas de y-Fe.Os (NPs)e
do nanocomposito magneto-polimérico a base do 6leo de Carapa guianensis (NMC).
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Figura 3.14. Espectro de Fotoacustica ampliado do polimero (PCA), das nanoparticulas de y-Fe;O3
(NPs) e do nanocompdsito magneto-polimérico a base do 6leo de Carapa guianensis (NMC).
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Sabendo que a banda C trata de intera¢Ges nos nucleos nanoparticulados (MORAIS et
al, 2003) ¢ possivel sugerir que: 0 NMC possui 0s mesmos picos vibracionais caracteristicos
das amostras de NPs e PCA, esse fato pode indicar que 0 composto possui caracteristicas
hibridas, além do mais, novas vibrac6es foram observadas nanocomposito magneto-polimérico,
possivelmente resultantes de algum tipo de interacdo entre as nanoparticulas magnéticas de

maguemita e o polimero extraido do 6leo natural de C. guianensis.
3.2.5 — Medidas de Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)

Na Figura 3.15 podemos observar a micrografia das amostras do nanocompdsito
magneto-polimérico, obtida por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo. Com uma
magnificacdo que amplia a imagem em 80.000x € possivel visualizar um grande aglomerado
granulado (imagem a direita) com um comprimento médio de cerca de 200 nm, ao aumentarmos
a magnitude da imagem para cerca de 300.000x (imagem a esquerda) observa-se que dentro

desse granulado encontram-se as nanoparticulas de y-Fe20s.

A

Figura 3.15 - Microscopia Eletronica de Transmissdo do nanocompdsito magneto-polimérico a base
do 6leo extraido da semente da Carapa guianensis. (A) aumento de x80.000 vezes e (B) aumento de
x300.000 vezes.
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Os dados mostram que houve a cobertura das nanoparticulas pela matriz polimérica, como
indicado nas medidas de espectroscopia por fotoacustica, além do mais, 0 nanocompaosito

hibrido formado ¢ do tipo core/shell com um sistema polinuclear.

3.2.6 — Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura

Com a imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura com uma magnificacdo
de 45.000x do NMC (Figura 3.16) foi possivel observar uma grande estrutura, muito diferente
das imagens obtidas das nanoparticulas magnéticas (Figura 3.4 e Figura 3.5), provavelmente a

superficie da camada polimérica que envolve as nanoparticulas de maguemita.

_— 100nm JEOL 7/18/2014
X 45,000 15.0kV SEI SEM WD 15.1mm 4:31:38

Figura 3.16 - Microscopia Eletronica de Varredura do nanocomp6sito magneto-polimérico a base do
6leo extraido da semente da Carapa guianensis, com um aumento de 45.000x.

Com os dados apresentados neste capitulo, foi possivel elencar algumas informacoes
relacionadas ao processo de sintese e algumas caracteristicas dos materiais estudados,
informacdes essas que estdo resumidas no proximo capitulo, que trata das consideracdes finais

deste trabalho.
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CAPITULO 4 - CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram produzidos novos nanomateriais hibridos a partir de nanoparticulas
magnéticas de maguemita recobertas por uma matriz Polimérica baseada em monémeros de
origem vegetal. Para obter o nanocompasito, foram sintetizados polimeros do 6leo vegetal de
C. guianensis, utilizando o método de policondensacdo. Ja, as nanoparticulas magnéticas, foram

sintetizadas pelo método de coprecipitacdo.

O diametro médio das nanoparticulas foram determinados por DRX, MET. O DRX e 0
MET mostraram o didmetro médio das nanoparticulas, ficando em torno de 6,9 + 0,1 nme 6,4
+0,1 nm, respectivamente. O didmetro medio medido pela técnica de MET ficou cerca de 10%
menor que o medido pela técnica de DRX. Com as micrografias utilizando a técnica MEV, foi

possivel observar o formato aproximadamente esférico das nanoparticulas.

Para o estudo do nanocompdsito magneto-polimérico a base do éleo extraido da semente

da C. guianensis, temos que:
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O FTIR mostrou a presenca de ésteres poliméricos indicando a polimerizacao do 6leo “in

natura”.

O UV-VIS comprovou que o polimero formado difere em parte do 6leo que o precedeu.

O NMC apresenta um grande concentracdo de nanoparticulas em sua estrutura.

O EDX mostrou a composicdo quimica das amostras, no éleo bruto de C. guianensis
observa-se a presenca de compostos quimicos como: Ruténio (Ru), Ouro (Au) e Cobre (Cu), a

mesma composicdo elementar € observada no PCA e no NMC.

Os resultados do EF indicam a interacao entre a cobertura e a superficie da particula. Ja

gue o NMC apresenta vibrag6es caracteristicas tanto do polimero quanto da nanoparticula.

As imagens feitas por MET do NMC mostram uma grande estrutura granular, onde é
possivel observar a presenca de varias particulas dentro de seu nucleo, indicando a formacéo

de nanocompasitos hibridos polinucleares.

As medidas de MEV mostraram a superficie do NMC formado. A superficie apresenta
uma estrutura porosa e irregular, diferente da microscopia das NPs, o que indica que as

nanoparticulas foram recobertas pelo PCA.

Neste trabalho, foram desenvolvidos protocolos para a preparacdo de um nanocomposito
magneto-polimérico a base do 0leo de C. guianensis. O material é formado por um nucleo com
varias nanoparticulas magnéticas de maguemita. Sua cobertura, a matriz polimérica sintetizada
a partir de produto natural apresentou boa estabilidade, capacidade de interagdo com outros

materiais e composicao elementar proxima do 6leo natural.

Considera-se que os resultados deste trabalho contribuiram com as pesquisas na area de

Nanociéncia, Nanotecnologia e Nanobiotecnologia, dando subsidios para a sintese e
82



caracterizacdo de complexos nanoestruturados utilizando compostos de origem natural como o

oOleo vegetal de C. guianensis utilizado neste estudo.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras seréo feitos;

v Investigacbes que comprovem a natureza magnética das nanoparticulas e do

nanocomposito utilizados neste trabalho.

v Metodologias que adaptem o método de sintese do polimero, de forma a separar

os diferentes tipos de polimeros obtidos.

v Novas andlises e medidas, variando concentragdes, tempo de exposicao tipos de

sintese.

v Estudos de viabilidades para aplica¢des bioldgicas.
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