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RESUMO

Este estudo investiga a sintese e caracterizacdo de nanoblendas magnéticas a base de
Poli (&cido clorogénico) e Poli (acido labdanico) obtidos do extrato de folhas de Cecropia
obtusa e de Leonotis nepetifolia. Para obtencdo da nanoblenda magnética, primeiramente,
realizou-se a sintese das nanoparticulas magnéticas de magnetitas pelo método de
coprecipitacdo, extracdo alcodlica e polimerizacao dos acidos graxos extraidos das folhas por
meio de tratamento térmico e ainda a complexacao das nanoparticulas com os biopolimeros
sintetizados. A caracterizacdo foi realizada usando as seguintes técnicas: difracao de raios X;
microscopia eletrénica de transmissao; microscopia eletrénica de varredura; espectroscopia
ultravioleta e visivel; espectroscopia infravermelho proximo; espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier. Os resultados obtidos permitem descrever os parametros fisico
quimicos, sugerindo a obtencdo de uma nanoestrutura com caracteristicas hibridas e parametros
magnético-opticos detectaveis como: identificacdo dos planos cristalinos, forma e didmetro
médio das nanoparticulas, espectros de absor¢do, energia e reflexdo dos grupos moleculares
dos biopolimeros e da nanoblenda. Acredita-se que o prosseguimento dos estudos para a cerca
das propriedades dessa nanoblenda permitirdo identificar aplicagdes em diversas areas como,

por exemplo: medicina, nanotecnologia, entre outros.

Palavras-chave: Acido Clorogénico e Acido Labdanico, Biopolimeros.
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ABSTRACT

This study investigates the synthesis and the characterization of the magnetic
nanoblends constituted of Poly (Chlorogenic acid) and poly (Labdanico acid) obtained from
leaves extract of Cecropia obtusa and Leonotis nepetifolia. To obtain the magnetic nanoblenda,
at first, there is the synthesis of the magnetic nanoparticles of magnetite using the
coprecipitation process, the alcohol extraction and polymerization of fatty acid extracted from
leaves by the heat treatment, also the complexation of nanoparticles with synthesized
biopolymers. The characterization was made using the following techniques: X-ray diffraction;
transmission electron microscopy; scanning electron microscopy; UV and visible spectroscopy;
Infrared spectroscopy next; Infrared spectroscopy per Fourier transform. The results obtained
allow to describe the physical and chemical parameters, suggesting the obtaining a hybrid
nanostructure with characteristics and magnetic optical parameters detectable such as:
identification of crystal planes, shape, and average diameter of the nanoparticles, absorption
spectra, reflection energy and the molecular groups of the biopolymer and nanoblends. It is
believed that the continuation of scientific studies about some of the properties of nanoblends
will identify applications in several areas as, for example: medicine, nanotechnology, among

others.

Keywords: Chlorogenic Acid and Labdane Acid, Biopolymers.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados exibem propriedades intrinsecas, as quais ndo podem ser
observadas quando em escala micro e macro. Sdo materiais que possuem diversas aplicacdes
desde tecnologicas até biomédicas, dependendo da metodologia e aplicacdo desejada. A
nanociéncia e nanobiotecnologia fazem o estudo da manipulacdo de atomos e moléculas, que
formam esses materiais nanoestruturados, sdo essas ciéncias que desenvolvem metodologias
para sintese, caracterizacdo e as mais variadas aplicacdes destes materiais em escala
nanométrica [1, 2].

Atualmente com o avanco da nanotecnologia e nanobiotecnologia, pode-se observar um
elevado indice de producdo de novos materiais na ordem de nandmetros (materiais que
apresentam ao menos uma de sua dimensdo ou componente do sistema na escala nanomeétrica),
esses novos materiais vém despertando interesse de pesquisadores de diversas areas com
aplicacdes em tecnologias e biomédicas [2].

As pesquisas relacionadas a esses novos materiais sdo de suma importancia para o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico de um pais, com destaque para sintese de material
nanoestruturado com propriedades hibridas, as quais propiciam a formacdo de um sistema a
partir de um conjunto de dois ou mais componentes, almejando ao final desta sintese promover
a juncao das propriedades de cada material ou atribui ao conjunto uma nova caracteristica [3,
4, 5].

Neste sentido o desenvolvimento de nanoblenda magnética a base dos biopolimeros
acido clorogénico e acido labdanico extraidos das folhas de embalba Cecropia obtusa e de
cordao-de-frade Leonotis nepetifolia(L.)R,Br para formar novos materiais nanoestruturado com

caracteristicas hibridas, mostram-se bastante promissor ndo s6 pelo fato desses vegetais



produzirem substdncia utilizada na medicina popular, mas também por apresentarem

propriedades fisico-quimica interessantes para aplicacfes nas mais diversas areas [24, 32].

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo do trabalho foi sintetizar e caracterizar as nanoblendas magnéticas a base de
Poli (acidos clorogénico) e Poli (&cidos labdanico), sintetizados a partir de extratos de plantas

provenientes da regido amazonica, utilizando diferentes métodos de caracterizagéo.

1.1.2 Objetivo Especifico

Sintetizar nanoparticulas magnéticas de magnetita (FesOs) pelo método quimico da
coprecipitacéo, extrair os biopolimeros das folhas de embatba (C. obtusa) e do corddo-de-frade
(L. nepetifolia) e obter nanoblendas magnéticas a base dos biopolimeros.

Realizar caracterizacBes estruturais, morfoldgicas, topoldgicas e fotofisica das
nanoparticulas magnéticas, biopolimeros bem como das nanoblendas magnéticas a base dos

biopolimeros.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanoparticula Magnética de Magnetita (NP)

Com o advento da nanotecnologia, surgiram 0s materiais nano-estruturados, materiais
em que ao menos uma de suas dimensdes ou um de seus componentes estd na escala
nanométrica. Nanoparticulas magnéticas sdo comumente estudadas nesta area interdisciplinar,
almejando as propriedades intrinsecas que as mesmas exibem, tais como: magnetizacdo
espontanea, propriedades superparamagnéticas, alta coercividade, alta area de contato,
biocompatibilidade e biodegradabilidade quando recobertas por compostos organicos, dentre
outras propriedades [6, 7, 8].

As particulas mais utilizadas séo as de dxidos de ferro como, por exemplo, a magnetita
(Fe304) e a maghemita (y-Fe203). Existem métodos fisicos e quimicos para a obtengédo dessas
particulas nanométricas, citando alguns deles: coprecipitacdo, sol-gel, decomposicao térmica,
microemulsdes [9, 10]. As nanoparticulas sintetizadas geralmente apresentam-se como
esféricas, sendo do tipo espinélio, onde seu arranjo cristalino é uma rede ctbica de face centrada
(c.f.c), possuindo dois sitios: um tetraédrico onde se encontram os metais bivalentes (M?*) e
outro sitio octaédrico onde se encontram metais bivalentes e trivalentes (M>*/M3*). As
propriedades magnéticas desses materiais nano-estruturados estdo relacionadas com o
movimento dos elétrons dos &tomos e/ou 0s momentos magnéticos dos spins [11, 12].

A magnetita € um 6xido de ferro que se apresenta com tonalidade preta podendo ser
encontrada na natureza ou sintetizada em laboratério. Como mineral, a magnetita pode ser
observada em abundancia nas rochas igneas, metamorficas e sedimentares. Suas propriedades

tanto magnéticas quanto elétricas estdo relacionadas em fungdo de seus raios ibnicos e de



valéncia e ainda, das suas propriedades quimicas, morfoldgica, estequiometria e tamanho de
particula [13, 14].

A estrutura da magnetita exibe dois sistemas de rearranjo onde estdo situados os ferros
bivalentes e trivalentes, tal caracteristica estrutural da magnetita € que faz a mesma ser diferente
entre 0s outros 0xidos. Seu arranjo cristalino € caracterizado como sistema cubico com estrutura
do tipo espinélio invertido o qual consiste em oito células unitarias cubicas de faces centradas
(c.f.c). Sua célula unitaria é dividida em sitios tetraédricos (ou sitio A) e sitios octaédricos (ou
sitio B), sendo que no sitio tetraédrico a magnetita apresenta oito fons Fe3* e apresenta no sitio
octaédrico oito fons Fe3* Fe?*. Desta maneira podemos escrever sua formula estrutural pela
seguinte maneira [Fe®* g] {Fe3* s; Fe?* g}0s2, sendo a primeira representando o sitio tetraédrico

e 0 segundo o sitio octaédrico [15, 16]. Na Figura 1 temos esquema da estrutura da magnetita

i /

[16].

I

e T TR TTT T i .......@

o

O Oxigénio

® @ Atomo A - Ferro 2

O

 Atomo B - Ferro 3

Figura 1: Representacdo hipotética dos sitios tetraédrico (sitio A), octaédrico (sitio B) da célula unitéria da
magnetita, conforme estrutura espinélio [16].

22



2.2 Nanoblenda Magnética Poliméricas

Nos ultimos anos, pode se observar que é crescente a busca por novos materiais que
apresentem propriedades especificas. Os polimeros a partir de recursos renovaveis vém se
destacando ultimamente devido as preocupacGes ambientais e percepcdo de que 0S NOSSOS
recursos petroliferos sdo finitos [17, 18].

Sistemas poliméricos produzidos a partir de multicamada de dois ou mais polimeros
e/ou copolimeros sdo denominado de blendas poliméricas, esses sistemas permitem a
combinacéo de propriedades caracteristica de cada polimero, formando assim um novo sistema
polimérico com caracteristica hibrida [19].

Com o advento da nanotecnologia a busca por novas metodologias para sintetizar
materiais com caracteristica hibrida tem adeptos na comunidade cientifica, permitindo o avancgo
no desenvolvimento de blendas poliméricas nanoestruturadas, que sdo materiais com
propriedades superiores aos desenvolvidos em micro escala [20, 21].

Alguns estudos tém indicado a producdo de nanoblendas poliméricas por vias
alternativas de sintese. As nanoblendas magnéticas polimérica sdo sintetizadas pela juncao da
matriz polimérica com nanoparticulas magnéticas, originando materiais nanoestruturados onde
ao menos um de seus compostos ou dimensdes estdo na ordem de nanémetros [22]. Esses
nanomateriais apresentam propriedades fisico-quimicas, que implicam em possibilidade de
aplicacdo em diferentes areas de concentracao [23].

As nanoblendas magnéticas a base de biopolimeros extraidos de vegetais mostram-se
bastante promissoras visto que suas propriedades com possibilidade biocompativeis sdo
importantes na area biomedica e tecnoldgicas, sendo assim o objeto de estudo desta pesquisa

[23].
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2.3 Embauba (Cecropia obtusa)

A embauba (Cecropia obtusa) é uma planta nativa do continente americano (regiao sul
e central) e na india, pertencente a familia Urticaceae. A arvore pode apresentar altura proximo
dos 15 m, sendo o caule cilindrico com folhas grandes de haste oca inseridas nos ramos de
forma alterna espiralada, seus frutos apresentam formatos eretos e protegidos por uma folha
modificada [24, 25]. Tem crescimento rapido e adapta-se em qualquer tipo de solo, podendo
ser utilizada para fabricacdo de aeromodelos, brinquedos e cosméticos e com propriedades
medicinais com ampla aplicacdo como fitoterapico [26, 27]. Na Figura 2 pode ser observada a

imagem da embauba (Cecropia obtusa) e seu fruto.

Figura 2: Na imagem a) arvore embauba (Cecropia obtusa) e b) fruto da embauba [27].
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A utilizacdo da embalba na medicina popular engloba varias aplicacdes, dentre elas
podemos citar, a atividade anti-inflamatdria, empregada no tratamento de asma, diabetes,
bronquite, tosse, etc. Os seus principais constituintes sdo o &cido clorogénico, isoorientin e
fitoesterois [28]. O composto utilizado para sintetizar o biopolimero a partir da embauba é o

acido clorogénico, sua formula estrutural pode ser observada na Figura 3.

O-T
\
T

Figura 3: Formula estrutural do &cido clorogénico [29].

2.5 Cordao-de-Frade (L. nepetifolia)

L. nepetifolia mais conhecida popularmente como cordao-de-frade é um arbusto de
procedéncia africana e das indias Orientais, pertencente a familia Lamiacea [30, 31].
Atualmente encontra-se distribuida em todos os continentes; sendo amplamente distribuida nas
regides do Brasil, exceto na regido sul, em virtude do clima frio [32]. Na Figura 4 pode ser

observado a imagem do corddo-de-frade (L. Nepetifolia).
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Figura 4: Na imagem a) arvore corddo de frade nome popular da (L. nepetifolia) e b) fruto do cordéo de frade
[33].

Consiste em uma planta de regime anual, sua reproducéo se da por sementes, sendo que
desenvolvem praticamente em qualquer tipo de solo: arenoso ou argilosos, dentre outros. Sua
estrutura fisica apresenta-se como ereta, com poucas ramificagdes, sendo fortemente aromatica,
com caule quadrangulado de aproximadamente 80 a 160 cm de altura. As folhas de L.
nepetifolia sdo membranaceas, sendo simples, opostas e longo-pecioladas, apresentando
coloracéo verde esbranquicada em sua face inferior, tendo cerca de 5 a 12 cm de comprimento
[35, 36].

Suas flores sdo labiadas de tonalidade laranjada, com sépalas de ponta aguda e aspera.
Consideradas como plantas daninhas, em virtude de seu potencial de infestacdo em lavouras e

terrenos baldios [37].
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A L. nepetifolia apresenta em sua composicdo: acido labdanico, diterpeno
metoxinepetefolino, alcodis terpénicos nepetefolinol e leonotinina, dentre outros constituintes
[31, 38].

O corddo de frade é utilizado na medicina popular nos mais diversos tratamentos
terapéuticos, bem como: bronquite crénica, malaria, diarreia, febre, tosse, reumatismo dentre
outras aplicacOes [31, 32]. Na Figura 5 € apresentado a formula estrutural do &cido labdanico

uns dos principais constituinte da L. nepetifolia.

Figura 5: Formula Estrutural do &cido labdanico [39].
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CAPITULO 3 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1 Sintese de Nanoparticula Magnética.

A sintese das nanoparticulas magnéticas foi realizada pelo método da coprecipitacao
[40, 41]. Tal processo consiste na precipitagdo de sais de Fe3*/M?*, onde M?* é um metal
bivalente — podendo M?* ser Cd?*, Co?*, Fe?*, Mn?*, Ni**, Zn?*, em um sistema alcalino
aquoso, sendo utilizados diferentes tipos de base bem como, por exemplo: hidroxido de sédio
(NaOH), hidroxido de amonia (NHsOH), dentre outras.

O processo de sintese foi obtido pelo método da coprecipitacdo por hidrélise alcalina de
fons de ferro Fe?* e Fe3* em solugéo de hidroxido de sodio (NaOH) a 25%. O procedimento
inicia-se com a homogeneizacdo dos sais de ferro: cloreto férrico (FeCL3.6H20) e cloreto
ferroso (FeCL..4H20) com &gua a temperatura a 60 °C. Em seguida a mistura é submetida a
um agitador magnético sob-rotacdo de 800 rpm mantendo a temperatura de 60 °C por 20 mim.
Depois € adicionado a base (NaOH a 2 molar), nessa etapa é possivel observar a coloragéo do
precipitado de nanoparticulas magnéticas de magnetita (Fe3O4). O sistema é retirado do
agitador depois de permanecer sob agitacdo e ter alcancado uma temperatura de 100 °C e
deixado sob repouso em um campo magnético externo. Apés a decantacdo as nanoparticulas
sdo lavadas com agua deionizada até o pH 8 a 9. A Ultima etapa do processo de sintese das
nanoparticulas, consiste no processo de secagem do precipitado a temperatura ambiente ou
calcinagdo a uma determinada temperatura [10]. Na Figura 6, é apresentado o esquema da rota

de sintese da nanoparticula de magnetita.
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Figura 6: Esquema da rota de sintese da nanoparticulas de magnetita.

29



3.2 Extracdes dos Polimeros e Obtencdo da Nanoblenda Magnética

Os extratos vegetais sao solucdes aquosas extraidas a partir de plantas (matéria-prima),
normalmente utilizam-se vegetais secos. O processo de obtencdo desses extratos se da pela
utilizacdo de solventes organicos, o qual se faz a separacdo de determinadas substancias
especificas de meio reacional até a fase de concentracdo, via eliminacdo do solvente. Os
constituintes especificos extraidos das plantas sdo comumente utilizados para fabricacdo de
farmacos, cosméticos, matrizes vegetais, dentre outras aplicacdes. Uma classe de materiais em
destagque sdo os polimeros extraidos de matérias-primas naturais, a base de extratos vegetais
[42, 43].

O método mais utilizado para obtencdo dos polimeros/compostos bioativos das plantas
(matéria-prima) € através de tratamento térmico, o qual se relaciona com a solubilidade dos
componentes fitoquimicos, temperatura, pressdo, polaridade das solucdes, agitacdo, dentre
outras. O uso de polimero natural é descrito na literatura cientifica como uma 6tima alternativa,
devido tanto a sua origem renovavel, além de suas propriedades pouco exploradas [44, 45, 46].

O processo de sintese para obtencdo da nanoblenda magnética a base dos biopolimeros,
iniciou-se pela extracdo dos acidos clorogénico e labdanico a partir folhas das plantas: embalba
(C. obtusa) e corddo-de-frade (L. nepetifolia), tratamento térmico para polimerizacdo e
complexacdo dos biopolimeros com a nanoparticula magnética pelo controle de pH.

O processo de extracdo utilizado foi a via etandlica, que iniciou-se pela secagem das
folhas em estufa com temperatura a 60 °C por dois dias e posteriormente trituradas obtendo
duas amostras a | das folhas da embauba e Il das folhas do corddo de frade. As mesmas foram
misturadas na proporcao de 20 g de amostra para 100 ml de solvente, sendo o solvente utilizado

o etilenoglicol. Em seguida, foram levadas ao retro-evaporador a uma rotagcdo de 40 rpm com
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temperatura de 100 °C por duas horas, logo apds deixando-se o extrato em decantagéo por vinte
quatro horas partindo para o processo de filtragem. Apds essas etapas realizou-se a
polimerizacdo dos compostos organicos, quando os mesmos foram levados ao auto-clave e
mantidos sob pressdo de 1,2 atm e a temperatura constante de 120 °C por duas horas.
Posteriormente, foi sintetizada a nanoblenda pela dispersao das nanoparticulas magnéticas de
magnetita (Fe3O4) na matriz polimérica formada pelo processo anteriormente mencionado.
Nesta etapa ocorreu a adsorcdo de 1 grama nanoparticulas magnéticas para 10 ml de
cada matriz polimérica analisando-se os valores de pH de ambas na proporcdo acido-base
obtendo as nanoblendas magnéticas a base dos acidos clorogénico e labdanico. Na Tabela 1 é
apresentado 0 nome das amostras com suas respectivas concentragdes e nomenclatura e na

Figura 7 esta representada a rota de sinteses das amostras.

Tabela 1 - Nome das amostras com suas respectivas concentra¢fes em mg/ml e nomenclaturas.

Nome das Amostras Concentracdo mg/ml | Nomenclaturas
Extrato alcodlico acido clorogénico 0,15 EX1
Extrato alcodlico &cido labdanico 0,15 EX2
Polimero a base do &cido clorogénico 0,15 P1
Polimero a base do acido labdanico 0,15 P2
Nanoblenda magnética de poli-acido clorogénico 0,1 NB1
Nanoblenda magnética de poli-acido labdanico 0,1 NB2
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Figura 7: Rota de preparagdo das amostras extrato alcodlico do acido clorogénico, extrato alcoolico do acido
labdanico, polimero a base do &cido clorogénico, polimero a base do acido labdanico, nanoblenda magnética de
poli-&cido clorogénico e nanoblenda magnética de poli-acido labdanico.
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CAPITULO 4 - TECNICAS DE CARACTERIZACOES

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos materiais

sintetizados nesta pesquisa.

4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma das principais técnicas de identificacdo e
caracterizacdo estrutural de materiais, sendo o seu padrdo difratométrico equivalente a uma
impressdo digital do material. Essa técnica, junto com a moderna computacdo, vem sendo
utilizada no estudo e obtencdo de dados sobre as estruturas cristalinas, grupos espaciais,
coordenadas atbmicas, nimeros de ocupacdo, calculo preciso dos parametros de cela unitéria,
identificacdo de fases cristalinas, além da quantificacdo das fases presentes e outras [47]. Na
Figura 8, esta representado um diagrama dos principais componentes e esquema de

funcionamento de um DRX.
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Figura 8: Diagrama esquematico dos principais componentes e processo de um equipamento de difracdo de
raios X.




A formacéo dos picos de difracdo em um conjunto de planos cristalinos se deve as
condicdes proporcionadas pela lei de Bragg, a seguir:
ni=2dsen 11
onde n € um namero inteiro (ordem de difracdo), A corresponde ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 0 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e 0s

planos cristalinos) ilustrado na Figura 9 [48].

Faio
raio refletido
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Figura 9: Representacdo geométrica da lei de Bragg [48].

Considerando que a cristalinidade da amostra seja mantida, ou seja, que 0 espagamento
interplanar entre os conjuntos dos indices de Miller [h, k, I] seja mantido constante os picos de
maior intensidade do difratograma experimental sdo comparados com valores da ficha padrao
ASTM (American Society for Testing materials) sendo possivel o estudo detalhado a respeito

da estrutura cristalina do material em questéo [34].
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Outra caracteristica importante obtida por meio dos dados de DRX é a estimava do
diametro médio das nanoparticulas, utilizando-se para o célculo a equacao de Debye-Scherrer.

Dhu = KA /Beos(o) 1.2

onde D é o didmetro médio entre os dominios cristalinos, a constante K depende da forma da
particula (para particulas esféricas o valor aproximado ¢é 0,94), /1 é o comprimento de onda do
feixe de raios X, 8 é o &ngulo de difragdo e j é a largura da meia altura do pico de reflexdo mais

intensa em radiano [47, 48].

As nanoparticulas magnéticas de magnetita (FezO4) foram caracterizadas pela técnica
de Difracdo de Raios X no Instituto de Quimica da UnB — Universidade de Brasilia. Em um
equipamento de difracdo de raio X, da marca Schimadzu e modelo XRD 6000, equipado com
gonidmetro para medidas de amostras em pd, fonte de radiacio Cu-K (A=1, 54056 A), 40 kV e
30 mA. Os dados das amostras foram obtidos em condi¢fes normais de temperatura e pressao
atmosférica em ambiente local, com angulos de varredura entre 20 a 80 graus em modo continuo

com velocidade de aquisicao 26 graus por minutos.

4.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Com a descoberta do fisico francés De Broglie, sobre o comportamento da dualidade
onda-particula da radiacdo eletromagnética, se pode introduzir tal conceito na microscopia
eletronica. Assim, 1939, Ernst Ruska e Hinrich Rohrer arquitetaram o primeiro microscopio
eletrobnico de transmissdo, tornando-o desde entdo o equipamento mais utilizado na area
morfoldgica pela comunidade cientifica [49, 50].
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O MET é composto essencialmente em uma fonte de elétrons ou canhdo de elétrons,
juntamente com um acelerador e conjunto de lentes magnéticas, todo o arranjo montado em um
sistema de alto vacuo, sendo aproximadamente de 10° Pa. O funcionamento consiste em um
feixe de elétrons gerados a partir do aquecimento de filamento de tungsténio (catodo), que
posteriormente é colimado e acelerado a partir de uma diferenca de potencial de 60 a 300 kV,
entre catodo e anodo. O feixe de elétron é direcionado e focalizado por um conjunto de lentes
magnéticas até atingir a amostra em andlise. Desde o tubo do catodo onde o feixe de elétrons é
produzido, até onde se encontra a amostra, englobando todo o caminho percorrido pelo feixe
de elétrons, é mantido sob alto vacuo, com o proposito de aumentar a qualidade dos resultados
do experimento [50]. Na Figura 10, abaixo, pode ser observada a representacdo esquematica e

principais componentes do MET.
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Figura 10: Representacdo esquematica dos principais componentes, bem como as etapas de funcionamento do
Microscopio Eletrénico de Transmissdo [49].
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A aplicacdo do MET apresenta-se como um metodo eficiente na determinacdo de
informacdes sobre morfologia, polidispersdo e didmetro das nanoparticulas em sistemas nano-
estruturados [50]. Contudo, para realizar a analise dos diametros usando micrografias obtidas
no MET é preciso utilizar um ajuste estatistico no histograma de didmetro das nanoparticulas

por meio de uma distribui¢édo log-normal modificada, descrita pela Equacédo 1.3.

P(D) = exp(202) _ln2<%> 13
( )_ Do\2m EXp 202 '

A funcéo tem como caracteristica 0 didmetro modal Dm e uma dispersdo o, obtidos
através do ajuste do histograma de contagem das particulas da micrografia considerando-se o
didmetro geométrico das particulas esféricos [51].

As imagens foram obtidas no Laboratorio de Microscopia Eletrdnica do Instituto de
Biologia da Universidade de Brasilia (IB — UnB). A preparacdo da amostra se deu pelos
processos de diluicdo em agua destilada e desagregacdo utilizando as técnicas de centrifugacédo

e ultrassonica.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é um instrumento versatil e eficaz para estudos de compostos solidos
microestruturados/nano-estruturados, pois fornece informac6es importantes sobre a morfologia
e a identificacdo dos materiais. E uma técnica muito utilizada nas areas de ciéncias dos
materiais, biologia, farmacia, engenharia quimica, geologia, nanotecnologia, dentre outras.

A técnica de MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons a partir de um filamento de
tungsténio, isto devido a uma tensdo aplicada proximo de 0,5 a 30 kV. Em virtude desta

diferenca de tens&o, torna-se possivel a variacdo da aceleracao dos elétrons e o aquecimento do
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filamento de tungsténio. Os elétrons gerados sdo atraidos fortemente pela parte positiva,
provocando uma dada aceleracdo. As lentes condensadoras alinham os feixes em direcdo a lente
objetiva, sendo esta Gltima que adéqua o foco dos feixes de elétrons para que os elétrons
emitidos atinjam a amostra submetida ao MEV [52]. Na Figura 11, pode ser observada a

comparacdo do microscopio 6tico e MEV mostrado um esquema dos principais componentes.
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Microscépio optico
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Figura 11: Representacdo esquematica dos principais componentes e processos de funcionamento no
Microscopio Eletronico de Varredura [52].

As micrografias foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica do Instituto
de Biologia da Universidade de Brasilia (IB — UnB). Onde as amostras foram preparadas pelos

processos de diluicdo e homogeneizacéo utilizando centrifuga e sonicador ultrassénico.
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4.4 Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia UV-VIS é um dos principais métodos analiticos comumente utilizado na
identificacdo e determinacdo de compostos organicos e inorganicos. Sendo atualmente uma das
técnicas aplicada em diversas areas do conhecimento devido ao seu custo beneficios [53].

De modo geral, a espectrofotometria é o processo de medida em que, indica através das
propriedades dos atomos e moléculas de absorver e/ou emitirem energia eletromagnética, a
regido do espectro eletromagnético correspondente dos mesmos [53].

A faixa do espectro eletromagnético do ultravioleta esta situada comumente no intervalo
de 190 a 400 nm a faixa do visivel entre 400 a 700 nm. As energias relacionada a tais regides
do espectro eletromagnético sdo de 150 a 72 k.cal.mol para a regido do ultravioleta e 72 a 36
k.cal.mol™ para a regido do visivel, sendo energia dessa magnitude esta relacionada em grande
parte a diferenca entre os estados eletronicos da quantidade de moléculas envolvida [54].

A absorcéo da radiacdo ultravioleta e visivel depende fundamentalmente do nimero e dos
arranjos dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes, relacionada por meio da Lei de
Lambert-Beer (Equagdo 1.4), a qual fornece a relagéo entre a intensidade da luz incidente na

amostra (lo), e a intensidade da luz emitida da amostra (1).
Log (17") =A= gl 1.4

onde (A) corresponde a absorbéncia, (g) absorvidade molecular ou coeficiente de extingéo e (c)
concentracdo do material absorvedor (I) espessura da amostra da amostra através da qual a luz
passa [53, 54].

Para uma solucdo de uma substancia qualquer de um determinado solvente, as bandas
de absorcéo, sdo caracterizadas por dois parametros fundamentais: a posicdo e a intensidade.
Onde a posigéo corresponde normalmente ao comprimento de onda da radiagéo eletromagnética
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responsavel pela transicdo eletrbnica e a intensidade depende da energia das orbitais
moleculares e probabilidade de transicdo [55].

Outra caracteristica importante que pode ser obtido por meio do espectro é a estimativa
da populacéo de elétrons e seus respectivos niveis de energia. Utilizando um modelo de acordo
com a distribuicdo Boltzman e fazendo a relagdo por E1 e N1 a energia e a populagéo do nivel
inferior, E2 e N2 no caso do nivel superior, assim representada pela Equagéo 1.5.

N1 /N2=exp [- (E1— E2)/KT] 1.5
sendo K a constante de Boltzaman e T a temperatura °C [56].

As medidas de UV-VIS foram realizadas em um espectrofotdmetro marca Nova e
modelo 2102 UVPC, através do software Win-sp UV work station a um computador de mesa.
A preparacdo das amostras EX1, EX2, P1, P2, NB1 e NB2, se deu através da sua diluicdo com
o solvente etilenoglicol e homogeneizacdo através do sonicador ultrassbnico, obtendo se
amostras com volume de 3 ml para serem acondicionadas em uma cubeta de quartzo para
analise no espectrofotdmetro, a cada procedimento de andlise realizou-se a higienizacdo da
cubeta a fim de se evitar a contaminagao.

Foram obtidos espectros UV-VIS na regido de (190 a 1100 nm) e foi possivel realizar
medidas diretas da absor¢do em funcdo do comprimento de onda e da energia de excitacéo

eletronica em fungdo do comprimento de onda.
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4.5 Espectroscopia Infravermelho Proximo — (NIR)

A espectroscopia no infravermelho préximo — NIR se dispGe de uma metodologia de
facil manuseio e de rapida analise quimica, a qual propicia em segundos os resultados de
multiplos componentes presentes em amostras expostas diretamente a analise. O intervalo da
regido do espectro eletromagnético do NIR corresponde entre 780 e 2500 nm (4000 — 14300
cm™), onde se pode observar que a espectroscopia tradicional do infravermelho médio tem
maior absorc¢do [53,55].

Portanto, considerando a menor absorbancia, temos a penetracdo da radiacdo emitida da
espectroscopia NIR em amostras opacas, proporcionando vibrages moleculares nos elétrons
externos, independente da necessidade de preparacdo prévia, alteracdo da matriz ou diluicdo da
mesma.

Através da energia emitida da radiacdo da espectroscopia NIR, induz a excita¢do do
movimento harmonico e a combinacgdo das vibragdes moleculares dos niveis energéticos mais
elevados. Tal técnica é amplamente utilizada para ambas medidas qualitativa e quantitativa de
grupamentos funcionais organicos, especificamente os grupamentos OH, NH e CO [56, 57]. O
NIR é de suma importancia para os laboratérios de pesquisa e industrias, almejando aplicacdes
ou o controle de processos, devido sua facilidade de manuseio e rapida analise quimica.

A técnica de caracterizacdo NIR foi realizada no laboratdrio de nanobiomagnetismo —
LNBIOMAG da Fundagdo Universidade Federal de Ronddnia — Unir, da marca FEMTO e
modelo NIR-900 acoplado a um computador de mesa para acionamento e processamentos dos
dados. Para realizar as medidas utilizou-se 0,5 pL de amostra liquida que foram

homogeneizadas e posteriormente acondicionadas em suporte para obtengdo das medidas.
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4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As técnicas de espectroscopias no infravermelho se desenvolveram consideravelmente
nesses Ultimos anos, e uma delas é a espectroscopia com transformada de Fourier FTIR, a qual
possui uma ampla vantagem sobre os instrumentos de dispersédo. A faixa de varredura no FTIR
corresponde aos comprimentos de onda entre 4000 - 400 cm™. E uma técnica bastante explorada
pelos pesquisadores devido a determinacao dos grupos funcionais de um dado material [55, 56].

Os dados coletados possuem alta resolugdes (< 0,001 cm™) e facilidade de manipulagéo
devido a combinacéo dos resultados de diversas varreduras, obtendo espectros satisfatdrios com
pouco ruido e utilizando pouquissima amostra. O interferograma € obtido através das variacoes
das distancias pelo qual os feixes percorreram, propiciando em uma série de sequéncias de
interferéncias construtivas e destrutivas e, portanto havendo variacdes de intensidade de
radiacdo recebida pelo detector [46]. Assim, a transformada de Fourier converte o
interferograma obtido, o qual esta no dominio do tempo, para a forma mais aproximada de um
interferograma do dominio de frequéncias. Contudo, ao incidir a radiagdo em uma amostra tem-
se uma ampla faixa de energias. Onde, a faixa de radiacdo que passa pela amostra dara origem
ao espectro completo de infravermelho, sendo posteriormente analisado.

A interpretacdo dos espectros de infravermelho das moléculas ou dados materiais, se
dao pela converséo de pardmetros que a espectroscopia pode medir no espectro, em relacdo a

informacdes que dispbe sobre sua estrutura dada pela Equacéao (1.6):

1F) = 4 ;" {1@) = 21(0)} cos(2nf)pdv 16
onde I(f) é a intensidade da radiacdo em numero de ondas emitida pela amostra f € a frequéncia
da radiacdo em numeros de ondas, I(p) é a soma das contribui¢cdes de todos os numeros de
ondas presentes no sinal e 1(0) é a radiacdo em p = 0.
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As frequéncias de absorcdo de moléculas ou dados materiais sdo as caracteristicas mais
importantes do espectro de infravermelho, uma vez que, sdo parametros fundamentais na
identificacdo e interpretacdo do espectro, tendo em vista a determinacdo dos grupamentos
funcionais presentes nestes materiais [55, 58].

Os espectros obtidos nesta pesquisa foram em um espectrofotdmetro marca Shimadzu
com banda de varredura na regido espectral de 4000 a 400 cm™ no Laboratério de Quimica

Analitica da Fundacéo Universidade Federal de Rondonia - UNIR.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo serdo apresentados os resultados das analises dos materiais
desenvolvidos e discursdo das caracteristicas. Tais caracterizagdes sdo de fundamental
importancia para a compreensdao e entendimento das propriedades fisico-quimicas da
nanoblenda magnética biocompativél, contribuindo assim para trabalhos e aplicag¢fes futuras.

As técnicas utilizadas foram: Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
Ultravioleta e Visivel (UV-VIS), Espectroscopia de Infravermelho Convencional (NIR) e
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As discussdes dos
resultados foram realizadas em etapas de acordo com as sinteses e caracterizacdo dos materiais,
abordando as informacdes obtidas pelas técnicas e as teorias aplicadas as grandezas fisico-

quimicas.



5.1 - Espectroscopia de Difragdo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raio X foram realizadas em um equipamento de marca
Schimadzu e modelo XRD 6000, equipado com goniémetro para medidas de amostras em po,
fonte de radiacdo Cu-K (A=1, 54056 A), 40 kV e 30 mA operado em condi¢es normais de
temperatura e pressao.

A anélise da estrutura cristalina das nanoparticulas magnéticas de magnetita baseou-se
pela comparacdo dos dados experimentais obtidos no difratograma com padrfes previstos em
literaturas, possibilitando a identificacdo da fase cristalina do material. Na Figura 12,

apresentamos o difratograma das nanoparticulas magnéticas sintetizada no presente projeto.
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Figura 12: Difratograma das nanoparticulas magnéticas de magnetita (Fe304) com as identificacdes dos cinco
planos cristalinos caracteristicos da estrutura espinélio conforme carta ASTM. O pico de maior intensidade aparece
no angulo de 36,6 ° é identificado como plano cristalino 311 (hkl).
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De acordo com o resultado mostrado no difratograma, os picos de reflexdo relativos a
estrutura cristalina nos planos atémicos 220, 311 e 400 apresentam valores proximos dos
registrados pela American Society for Testing and Materials — ASTM [34]. A Tabela 2 mostra
0 quadro comparativo dos picos experimentais e tabelados pela ASTM referentes a estruturas
cristalinas de nanoparticulas magnéticas de magnetita, confirmando assim uma estrutura do tipo

espinélio.

Tabela 2 - Comparativo dos picos experimentais obtidos pela difragdo de raio X com os picos tabelados pela
American Society for Testing and Materials — ASTM.

Experimental ASTM
hkl Intensidade 20 Intensidade 20
Nanoparticulas
Magnéticas 220 33 30,250 30 30,122
Magnetita
311 100 35,600 100 35,455
400 25 43,350 20 43,099

Calculando-se a largura do pico (311) a meia altura e aplicando-se a equacdo de Debye-

Scherrer, obteve-se um didmetro médio de 15,4 nm para as particulas sintetizadas.

5.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

As medidas de microscopia eletrénica de transmisséo foram realizadas Laboratério de
Microscopia Eletronica do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (IB — UnB). A
técnica de microscopia eletronica de transmissdo MET foi utilizada para levantar informagdes

das nanoparticulas magnética de magnetita a respeito da morfologia, diametro médio e desvio
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padrdo com auxilio de calculos. Na Figura 13 é apresentado a micrografia das nanoparticulas

magnética de magnetita, por meio da mesma € possivel observar a morfologia e polidisperséo.

Figura 13: Micrografia das nanoparticulas magnética de magnetita (FesO.) obtidas através da microscopia
eletronica de transmissédo (MET) com barra de referéncia de 100 nm.

Em uma primeira analise pode-se observar por meio da micrografia uma morfologia
predominante esférica com diametro médio de 12 nm e polidispersao de 0,21 nm, apresentando
regides pouco aglomeradas, tais caracteristica sdo predominantes pelo processo de sintese
utilizado.

Uma das caracteristicas fundamentais das nanoparticulas magnéticas é a determinacéo

do seu didametro médio. Podendo ser obtido por meio de um tratamento estatistico, onde se
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utiliza as micrografias obtidas no MET para fazer uma contagem das particulas utilizando o
software ImageProPlus da Media Cybernetics, o resultado € um conjunto de numeros utilizado
para fazer o histograma da distribuigéo estatistica.

Para se fazer o ajuste do histograma, utilizou-se a funcéo log-normal modificada (Eq.
1.3), onde foi possivel determinar a polidispersdo () e o didmetro médio (Dm) das

nanoparticulas magnética de magnetita, apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Histograma da contagem das particulas da amostra, onde a linha sélida representa o ajuste usando a
funcéo log-normal modificada (Eq. 1.3).

Na Figura 14, pode ser observado o histograma do resultado da contagem das
nanoparticulas magnética de magnetita pelo diametro médio realizado no software Image,
utilizando o ajuste da funcdo log-normal modificada obteve-se o didmetro médio Dm = 12,56

nm e polidisperséo (6) = 0,21 nm.
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5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas Laboratério de
Microscopia Eletronica do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (IB — UnB). A
técnica MEV foi utilizada para levantar informac@es a respeito da morfologia e polidisperséo
das nanoparticulas magnéticas de magnetita e as nanoblendas magnéticas a base dos acidos

propostos.
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X 70,000 15.0kV SEI SEM WD 15.1mm 10:05:13

Figura 15: Micrografia realizado no MEV das nanoparticulas superparamagnéticas de magnetita (FesO.) diluidas
em agua destilada.

49



A Figura 15, exibe a micrografia obtida a partir da técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), das nanoparticulas magnéticas de magnetita diluidas em agua destilada e
passando pelo processo de dispersdo por meio do sonicador ultrassdnico. Na micrografia obtida
pode ser observar a morfologia esférica das nanoparticulas bem como uma grande presenca de
aglomerados, tal caracteristica se deve ao modo de preparo da amostra, ja que sdo secas a
temperatura ambiente e conforme ocorre a evaporacdo da adgua as nanoparticulas tendem a

formar aglomerados.
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Figura 16: Micrografia obtida no MEV das nanoparticulas magnéticas de magnetita dispersas na matriz poli-acido
clorogénico (P1).

Na Figura 16, pode ser observada a micrografia das nanoparticulas magnéticas de

magnetita dispersas na matriz P1, a amostra foi diluida com o solvente etileno glicol e
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homogeneizada no sonicador ultrassénico. Os resultados obtidos mostram uma possivel
cobertura das nanoparticulas podendo se dizer que ocorreu a funcionalizagcdo da mesma, porém
a sua morfologia mostrou-se indefinida devido a presenca dos aglomerados, tais resultados

precisam se comparados com outras técnicas para sua elucidagéo.
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Figura 17: Micrografia obtida por meio da técnica de microscopia MEV das nanoparticulas magnéticas de
magnetita dispersas na matriz poli-acido labdanico (P2).

Na Figura 17, pode ser observada a micrografia das nanoparticulas magnéticas de
magnetita dispersas na matriz P2, a amostra foi diluida com o solvente etileno glicol e
homogeneizada no sonicador ultrassdnico. Os resultados obtidos mostram uma presenca de

aglomerados de nanoparticulas totalmente complexadas na matriz P2.
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5.4 Espectros de medidas Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

As medidas de UV-VIS foram realizadas em um espectrofotémetro no laboratorio de
nanobiomagnetismo — LNBIOMAG da Fundacdo Universidade Federal de Rond6nia — Unir,
com variacdo de comprimento de onda 190 a 1100 nm.

Na Figura 18, estdo apresentados os espectros de absorcédo em funcdo do comprimento
de onda das amostras extrato alcodlico acido clorogénico (EX1), polimero a base do acido

clorogénico (P1) e nanoblenda magnética de poli-acido labdanico (NB1).
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Figura 18: Espectros de absorcéo das amostras de extrato alcodlico acido clorogénico (EX1), polimero a base do
acido clorogénico (P1) e nanoblenda magnética de poli-acido clorogénico (NB1) com identificacdo das bandas de
absorcéo de maior intensidade.
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Os espectros das amostras EX1, P1 e NB1, apresentaram trés bandas caracteristicas de
absorcéo. As bandas 1, 2 e 3 estdo presentes nas amostras EX1 e P1. Na amostra NB1 as mesmas
bandas sofrem saltos para comprimentos de ondas menores. Isto mostra que ocorreu uma
transformacdo no material nanoestruturado dando indicios da complexacédo de ions organicos
limitando a probabilidade das transicdes eletrdnicas e mostrando a formacéo da nanoblenda. Na
amostra EX1 as absor¢fes maximas ocorreram nos comprimentos de ondas 665, 555 e 310 nm
em P1 nos comprimentos de ondas 660, 560 e 310 nm, as regides 2 e 3 P1 apresentaram
intensidade de absorbancia maior que EX1. Essas interacdes sugerem possivelmente a formacéo
polimérica do material, devido as transicdes eletrénicas dos grupos funcionais OH e
provavelmente as transicdes 1 — n* ¢ n — ©* devido aos grupos carbonilicos [55].

Na Figura 19, pode-se observar os espectros onde relaciona as bandas de energia de
excitacdo em funcdo dos comprimentos de onda das amostras EX1, P1 e NB1. Essas
caracteristicas sdo de fundamental importancia para identificagdo dos grupos moleculares, bem

como analise fotofisica.
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Figura 19: Espectro da banda de energia de excitacdo das amostras de extrato alcodlico acido clorogénico (EX1),
polimero a base do &cido clorogénico (P1) e nanoblenda magnética de poli-&cido clorogénico (NB1) com
identificacdo dos grupos moleculares presentes nas amostras.

Nas medidas de energia foi possivel observar interacdes em trés regides bem definidas
em (1100-990 nm), (990-890 nm) e (700-400 nm), que sugerem interagdes nas estruturas

moleculares O-H, C=0 e O-H [54].

Na Figura 20, estdo apresentados os espectros de absor¢do em relagéo aos comprimentos

de onda das amostras EX2, P2 e NB2.
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Figura 20: Espectros de absor¢do das amostras de extrato alcodlico &cido labdanico (EX2), polimero a base do
acido labdanico (P2) e nanoblenda magnética de poli-acido labdanico (NB2) com identificacdo das bandas de
absorcdo de maior intensidade.

Os espectros das amostras EX2, P2 e NB2, apresentaram até cinco bandas caracteristicas
de absorcdo. Na amostra NB2 as bandas presentes sdo 1, 2 e 3 onde as mesmas sofrem saltos
para comprimentos de ondas menores. Isto mostra que ocorreu uma transformagéo no material
nanoestruturado dando indicios da complexacgdo de ions organicos limitando a probabilidade

das transices eletronicas e mostrando a formagéo da nanoblenda.

Na amostra EX2 as absor¢des maximas ocorreram nos comprimentos de ondas 660, 610,
540, 400 e 260 nm em P2 nos comprimentos de ondas 660, 540, 405 e 265 nm, as regides 5 e 3

de EX2 apresentam intensidade de absorbancia maior que P2. Essas interacfes sugerem
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possivelmente a formacao polimeérica do material, devido as transicdes eletronicas dos grupos
funcionais OH e RCOOH que provavelmente séo transi¢6es do tipo n — * devido aos grupos

carboxilicos [55].

A Figura 21, apresenta os espectros das bandas de energia de excitacdo em funcdo dos
comprimentos de onda das amostras EX2, P2 e NB2, onde observa-se 0s niveis de energia dos

grupamentos moleculares.
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Figura 21: Espectro da banda de energia de excitacdo das amostras de extrato alcodlico &cido labdanico (EX2),
polimero a base do &cido labdanico (P2) e nanoblenda magnética de poli-acido labdanico (NB2) com identificacéo
dos grupos moleculares presentes nas amostras.
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Na Figura 21, os espectros obtidos apresentam trés regides definidas (1100-1000 nm),
(1000-900 nm) e (800-700 nm), essas regides de excitacdo sdo caracteristicas dos grupamentos

moleculares O-H, C=0, O-H e RCOOH [54].

Outra caracteristica que se pode observar a partir dos espectros de absor¢do sdo as
populacdes de elétrons participantes na transicdo dos niveis de energia, essa anélise foi obtida
por meio dos célculos das areas dos picos de absorcdo e a utilizacdo da (Eq. 1.5). A Figura 22
apresenta o grafico das populag¢fes dos niveis eletronicos em funcdo da energia em elétron-
volts das amostras de extrato alcodlico acido clorogénico (EX1), polimero a base do acido

clorogénico (P1) e nanoblenda magnética de poli-acido clorogénico (NB1).
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Figura 22: Populacédo nos niveis eletrdnicos (N2/N1) em fungdo da energia em eletro-volt das amostras de extrato
alcodlico &cido clorogénico (EX1), polimero a base do acido clorogénico (P1) e nanoblenda magnética de poli-
acido clorogénico (NB1).
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Através do grafico da Figura 22 foi possivel observar o comportamento de absorc¢éo das
populacdes de elétrons na regido do UV-VIS. Nas amostras EX1, P1 e NB1 pode se visualizar
uma participacao dos elétrons em dois niveis eletrénicos onde séo caracterizados de baixa e alta
energia. Na amostra EX1 a participacao da populacéo de elétrons é aproximadamente 100% no
nivel de baixa energia enquanto o nivel mais alto e menos populoso com aproximadamente
20% da sua populacéo. Para P1 temos uma populacdo proxima dos 60% para o nivel mais baixo
e 30% para o nivel mais alto. Por ultimo a amostra NB1 apresenta nivel populacdo menos
intenso em ambos 0s niveis de energia aproximadamente 30% para baixa energia e 20% na alta
energia. Por meio desta analise € possivel sugerir que as amostras apresentam um decaimento
em suas populagdes participante nos niveis eletrénicos, visto que tal caracteristica pode estar
associada tanto na formacao do polimero bem como na sua complexacdo com as nanoparticulas

magnéticas.

A Figura 23 apresenta o grafico das populagdes dos niveis eletronicos em funcao da
energia em elétron-volts das amostras de extrato alcodlico acido labdanico (EX2), polimero a

base do &cido labdanico (P2) e nanoblenda magnética de poli-acido labdanico (NB2).
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Figura 23: Populacéo nos niveis eletrdnicos (N2/N1) em fungdo da energia em eletro-volt das amostras de extrato

alcodlico &cido labdanico (EX2), polimero a base do acido labdénico (P2) e nanoblenda magnética de poli-&cido
labdénico (NB2).

Na Figura 23, sdo apresentados o grafico das amostras EX2, P2 e NB2 onde e possivel
observar a populacdo de elétrons participantes nos niveis eletrénicos por meio da absorcao na
regido do UV-VIS. Através dos dados é possivel visualizar nas amostras EX2 e P2 a participacao
da populacdo de elétrons em varias regides distintas, enquanto NB2 apresenta uma regido de
alta energia. Para EX2 a populacdo participante e de aproximadamente 5, 100, 30 e 10%
iniciando nos menores niveis de energia para o mais alto. Em P2 a populacédo é 10, 50 e 10%
do menor para 0 maior nivel de energia e NB2 apresenta somente uma populacdo de 10% para
alta energia. Essa anélise mostra que ocorreu a polimerizacdo do extrato e sua complexagao

com as nanoparticulas magnéticas.
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5.5 Espectros de medidas Infravermelho Préximo (NIR)

As medidas de NIR foram realizadas em um espectrofotdbmetro no laboratorio de
nanobiomagnetismo — LNBIOMAG da Fundacao Universidade Federal de Rondbnia — Unir,
com variacdo de comprimento de onda 1100 a 2500 nm. Nas Figuras 24 e 25 séo apresentados 0s
espectros de reflectancia em fungcdo do comprimento de onda das amostras EX1, EX2, P1, P2,

NB1, NB2 e NP.
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Figura 24: Espectro NIR de reflectancia em fungdo do comprimento de onda para amostras de extrato alcodlico
acido clorogénico (EX1), polimero a base do &cido clorogénico (P1), nanoblenda magnética de poli-acido
clorogénico (NB1) e nanoparticula magnética (NP).
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A Figura 24, mostra o espectro NIR de reflectancia de EX1, P1, NB1 e NP. Observa-se
trés regides de maior interacdo em EX1, P1, NB1 com intensidades de reflectancia diferentes,
porém no mesmo comprimento de onda, essas regides sao caracteristicos dos grupamentos OH,
C=0 e C-O [57]. Para NP observa-se varias regides de interacdo porém quando se comparar
com NB1 onde as nanoparticulas magnéticas de magnetita foram complexadas a mesma néo e

observada onde possivelmente tenha sido recoberta pela matriz polimérica.
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Figura 25: Espectro NIR reflectancia em funcdo do comprimento de onda para amostras de extrato alcoélico &cido
labdénico (EX2), polimero a base do &cido labdanico (P2), nanoblenda magnética de poli-acido labdanico (NB2)
e nanoparticula magnética (NP).

A Figura 25, apresenta o espectro NIR de reflectancia em fungdo do comprimento de

onda para amostras EX2, P2, NB2 e NP. Observa-se a presenca de grupos OH na regido proxima
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dos 2400 nm e FeO entre 1100 e 1300 nandmetros. Picos de maior reflex&o aparecem entre
2000 e 2200 nandmetros com a presenga de C=0 e CH [57].

5.6 Espectros de medidas Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 26, sdo apresentados os espectros de FTIR das amostras EX1, P1, EX2 e P2.
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Figura 26: Espectro de medida FTIR de Transmitancia em fun¢do do ndmero de onda das amostras de extrato
alcodlico 4cido clorogénico (EX1), polimero a base do acido clorogénico (P1), extrato alcodlico &cido labdanico
(EX2) e polimero a base do &cido labdanico (P2), para observar 0s espectros que estavam sobreposto realizou-se
um deslocamento dos mesmo para uma melhor observagéo.

Os espectros FTIR das amostras, apresentaram bandas caracteristicas de hidroxilas OH
na regido de 3450 a 3200 cm, bandas de absor¢do molecular em 2970 a 2850 cm™, referente

as vibragdes simétricas e assimétricas das ligacdes CH, em 1600 cm™ referente a ligagdo C-C,
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bandas de absorg&o caracteristica de alcool primario em 1050 a 1200 cm™ e ligacdes de ésteres
C-O entre 860 a 898 cm™ [58]. Todas as amostras apresentaram bandas de absorcdes

caracteristicas iguais, para uma melhor visualizacdo realizou se o deslocamento na

transmitancia.
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO

Foram sintetizadas e caracterizadas nanoestruturas com caracteristicas hibridas
denominadas como nanoblendas magnéticas, que sdo formadas por nanoparticulas magnéticas
de magnetita complexadas com os biopolimeros a base dos &cidos clorogénico e labdanico
extraidos dos vegetais C. obtusa e L. nepetifolia.

Por meio da sintese, foi possivel obter as nanoparticulas magnéticas de magnetita
utilizando o processo de coprecipitacdo, elaborar um protocolo de extracdo dos biopolimeros
através do processo quimico-hidrotérmico e desenvolver as nanoblendas a partir dos estudos de
concentracdes e interacdo das matérias primas propostas.

Para a caracterizacdo dos materiais sintetizados neste trabalho foram utilizadas técnicas
espectroscopicas: DRX, UV-VIS, NIR, FTIR e microscopia eletronica.

Através do DRX foi possivel a identificacdo da estrutura cristalina do tipo espinélio
caracteristico das magnetitas, bem como o valor do didmetro médio das nanoparticulas
magnética de magnetita de aproximadamente de 15,4 nm utilizando a equacdo de Debye-
Scherrer.

A anélise UV-VIS permitiu observar absor¢do dos grupos moleculares e comparar as
diferentes interacGes entres as amostras EX1, EX2, P1, P2, NB1, NB2. Foi possivel, ainda,
quantificacdo da populacdo de elétrons participante nas transi¢cdes dos niveis eletrdnicos sendo
possivel sugerir que as nanoparticulas foram complexada na matriz polimérica.

O espectro obtido por NIR permitiu observar a reflectancia de grupos C-C, C-O,C=0 e
OH em todas as amostras analisadas.

O FTIR mostrou os principais grupos funcionais das amostras sintetizadas,

possibilitando distinguir a composicéo dos fluidos formados.



As micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrdnica proporcionou determinar
o0 estudo da morfologia das amostras NP, NB1 e NB2, bem como a estimativa do didmetro

médio Dm = 12,56 nm e polidispersao (6) = 0,21 nm da nanoparticulas magnética de magnetita.

65



CAPITULO 7 - CONSIDERACOES FINAIS

Recomenda-se a continuacdo do estudo das propriedades das nanoblendas obtidas,
possibilitando assim uma compreensdo minuciosa das principais propriedades fisico-quimicos
para futura aplicacdes nas mais diversas areas, em especial a nanobiotecnologia devido a
possivel biocompatibilidade dos nanomateriais.

Neste sentido como perspectivas futuras para esta pesquisa pretende-se investigar a
natureza magnética das nanoparticulas, adaptar o método de sintese dos biopolimeros de forma
a obter um refinamento e utilizar outras técnicas para a caracterizacdo e novas analises e

medidas, variando concentracfes, tempo de exposicao e outros.
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