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RESUMO

Diante da atual necessidade mundial em desenvolver materiais que apresentem
novas aplicagdes clinicas na medicina. sobretudo na imagiologia, tém-se dado
destaque, por parte da comunidade cientifica, ao desenvolvimento de materiais
hibridos formados pela combinagdao de propriedades otimizadas entre
nanoparticulas inorganicas e uma matriz polimérica. Desta forma, a superficie das
nanoparticulas inorganicas de ZnAl,04 € ZnAl; gEug 0504 foram modificadas com o
agente silano do tipo 3-aminopropiltrimetoxisilano para melhorar a interagao entre o
composto inorganico/organico. Posteriormente, as nanoparticulas foram utilizadas
como carga para o desenvolvimento de filmes hibridos quitosana/ZnAl,Qs e
quitosanal/ZnAl; gEug 0504, obtidos pelo método de evaporagdo do solvente nas
concentracées de 1:1; 1:3 e 1:5, respectivamente.

Tanto as nanoparticulas inorgéanicas de ZnAl,O,4 e ZnAl; gEug o504 quanto os filmes
hibridos foram caracterizados por: DRX, MEV, FTIR; TGA/DTA e espectroscopia de
emissao e excitagdo. Por meio dos difratogramas de DRX pdde-se observar que,
tanto as nanoparticulas (NPs) de ZnAl,O4 quanto as nanoparticulas luminescentes
{(NPLs} de ZnAligEugesQ4. apresentaram a fase ZnAlO,. Os filmes hibridos
quitosana/ZnAl,O4 e quitosanal/ ZnAly gEug 0504, apresentaram picos referentes ao
ZnAl;O4 e bandas relativas a quitosana. Os espectros de FTIR das NPs de ZnAlLO, e
das NPLs de ZnAl; sEuq 0504 evidenciaram a presencga de bandas do ZnAl,Q, Para
os filmes hibridos de quitosana/ZnAl,O4 e quitosanal/ZnAly gEug 504, observou-se
uma tendéncia a banda que confirma a formacéo do ZnAl,O4 e bandas da quitosana
sobrepostas a bandas de grupos do agente silanc. Por meio das curvas TGA/DTA
foi observado que a adigdo das nanoparticulas do ZnAl;O, e ZnAl; gEug 504
ocasionaram um aumento na estabilidade térmmica dos filmes hibridos
quitosana/ZnAl,O4 e quitosana/ZnAl, gEug 0504, quando comparados com o filme de
quitosana. Atraves do MEV observou-se gue os aglomeradaos e as nanoparticulas do
ZnAl;04 e do ZnAl; gEug gsO4 apresentaram formato de aspecto irregular e variavel e
a presenca de poucos poros. Os filmes hibridos de quitosana/ZnAl,O4 e quitosana/
ZnAlq oEug 9504 evidenciaram uma estrutura saliente, com aglomerados na superficie
e encapsulados na quitosana. Por meio dos espectros de emissao e excitagio foi
observado que os filmes hibridos quitosana/ZnAl,O, e quitosanal/ZnAl; oEug 9504
apresentaram propriedades luminescentes promissoras para serem aplicados na
area. As propriedades de luminescéncia otimizadas ocorreu devido a maior
intensidade da transigao "Dy—'F, do eurdpio com emissdo na regiao do vermelho,
apresentando assim, propriedades promissoras para serem aplicados como
sensores bioldgicos na biomedicina.

Palavras-chave: filmes hibridos, quitosana, ZnAi,Q,4, ZnAl; gEug 504, biomedicina.



Preparation and characterization of chitosan hybrid films from ZnAl,O, and
ZnAly sEup 0504 for Application in Biomedicine

Given the current global need to develop materials that present new clinical
applications in medicine, especially in imaging, have given prominence by the
scientific community, the development of hybrid materials formed by combining
optimized properties between inorganic nanoparticles and a polymer matrix. Thus,
the surface of the inorganic nanoparticles of ZnAl,O, and ZnAligEug 0504 were
modified with 3-aminapropyltrimethoxysilane silane agent to improve the interaction
among the inorganic/organic compound. Subsequently, the nanoparticles were used
as filler for the development of hybrid films of chitosan/ZnAl.O4 and chitosan/
ZnAl; sEug 0504 Obtained by the solvent evaporation method at concentrations of 1:1,
1:3 and 1.5, respectively. Both inorganic nanoparticles of ZnAl,O, and
ZnAli1gBug 0504 as the hybrid films were characterized by XRD, SEM, FTIR;
TGA/DTA and excitation and emission Spectroscopy. By XRD diffractograms it was
observed that both nanoparticles (NPs) of ZnAl,O4 as luminescent nanoparticles
(NPLs) of ZnAligsEug9s04 howed the phase of ZnAl,O4. The hybrid films of
chitosan/ZnAl;O4 and chitosan/ZnAl; gEugosOs showed peaks associated with
ZnAl,0, and bands relating to chitosan. The FTIR spectra of NPs of ZnAl,Q4 and
NPLs of ZnAlq gEup 0504 revealed the presence of bands ZnAl,O,4. For the hybrid films
of chitosan/ZnAlO, and chitosan/ZnAls gEug 0504 it was observed the tendency for
the band that confirms the formation of ZnAl,Q, and bands of chitosan overlapping
bands of silane agent groups. By TGA/DTA curves it was seen that the addition of
nanoparticles of ZnAl;O4 and ZnAl; sEug 004 caused an increase in thermal stability
of the hybrid films of chitosan/ZnAl,O4 and chitosan/ZnAl, gEug 0504 as compared to
chitosan films. ZnAl,O, and ZnAl;gEug0s0s. By SEM it was observed that
agglomerates and nanoparticles of ZnAl,O4 and s ZnAl ¢Eug 0504 howed appearance
irregular shape and variable and the presence of a few pores. The hybrid films of
chitosan/ZnAl,04 and chitosan/ZnAly gEug 004 showed a protruding structure, with
clusters on the surface and encapsulated in chitosan. By means of the emission and
excitation Spectra was observed that the hybrid films of chitosan/ZnAl;Os and
chitosan/ ZnAly gEug 0504 presented promising luminescent properties for application
in the field. The optimized luminescence properties occurred due to the greater
intensity of transition of *Dy—'F; of the Europium with emission in the red region,
presenting thus promising properties for application as biological sensors in
biomedicine.

Keywords: hybrid films, chitosan, ZnAlL O, ZnAl; gEug 0504, biomedicine.



SIMBOLOGIA E ABREVIATURA
Ag - prata
APTES - 3-aminoprapiltrietoxissilano-quitosana
Au — ouro
BCP - fosfato de calcio bifasico
CDHA - hidroxiapatita de calcio deficiente
COOQH- grupos carboxilico
CP - fosfato tricalcico
DTG - derivada da curva (TGA)
DRX - difragéo de raios X
Eg - gap de energia
Er* - ion érbio
Eu - europio
Fd3m - estrutura cubica de face centrada
FTIR - espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourrier
GlcN - 3-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose
GlcNAc — unidade de repeti¢do da quitina 3-(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D
glucopiranose
GPTMS - vy - (glicidopropiljtrimetoxisilano
Hap - hidroxiapatita
HOIs — hibridos organico-inorganicos
[H2N(CH3)3Si(OC;H5s)s] - 3-aminopropiltrimetoxisilano
kDa — quilo Dalton
LabSMac - Laboratério de Sintese dos Matenais Ceramicos
Ln - ions lantanideos
m/v — massa/volume
MEV - microscopia eletrénica de varredura
(GicNAc ou NAG)-N-acetilglicosamina cu N-acetilglucosamina
NH; - grupamento amino
NH* - grupos amina protonados
NHCOCHs - grupo acetamido
(QsINPs) - filme hibrido quitosana/ZnAl,O4
NPLs - nanoparticulas luminescentes de ZnAl, gEug 0504

NPs - nanoparticulas de ZnAl,04



PEG - poli( etileno glicol)

PGA - poli (acido glutamico)

pH - potencial hidrogeniénico

PLA - poli (acido lactico)

PLGA - poli (acido latico-co-glicélico)

Qs- quitosana

R21 - 4reas relativas sob os picos da transicao °Dy — 'F, em relagéo a transigéo °Dy
— 'F4

TGAIDTA - andlise termogravimétrica/ analise térmica diferencial
viv — volume/volume

Yb*" - fon itérbio

Zn- zinco

ZnS - sulfeto de zinco

ZnAl,0, - aluminato de zinco

Zn0O - 6xido de zinco

A— variagao

A temp - variacao de temperatura



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicao, interagoes e estrutura de materiais hibridos. .................... 44

Tabela 2 - Quantidade de NPs/NPLs e de quitosana (Qs) usadas para preparar os

filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs nas concentragées de 1:1; 1.3 e 1:5.................. 51
Tabela 3 - NPs de ZnAlLOs comorecebidas. ..., 67
Tabela 4 - filme d& Q8. ..ot s 68
Tabela 5 - Filme hibrido Qs/NPs na concentracdo de 1:1........cccccvvvvvvievvevnevieiieiinnenn, 68
Tabela 6 - Ffilme hibrido Qs/NPs na concentragaode 1.3, 69
Tabela 7 - Filme hibrido Qs/NPs na concentragdo de 1:5.......ccccoviveiviiiiccn e 69
Tabela 8 - NPLs de ZnAl; gEug 0504 como recebidas. ..., 72
Tabela 9 - FIme de Q8. et 73
Tabela 10 - Filme hibrido Qs/NPLs na concentragdode 1:1.........o i, 73
Tabela 11 - Filme hibrido Qs/NPLs na concentragdode 1:3.................... 74
Tabela 12 - Filme hibrido Qs/NPLs na concentragdode 1:5...........coiiiiiiicnin, 74

Tabela 13 - Variagao de temperatura e perda de massa para: NPs de ZnAlO4, NPLs
de ZnAl; gEuq 0504 como recebidas, filme de Qs, filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs
nas concentragdes de 1:1, 1:3 e 1:5, respectivamente. .................ccccciiiiiiiiiineenn. 82
Tabela 14 - Comprimento de onda e Intensidade dos espectros de excitagdo das
NPs de ZnAl,O4 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentragdes de
1:1, 1:3 € 1.5, reSPeCHVAMENTE. ... .. .o 90
Tabela 15 - Comprimento de onda e Intensidade dos espectros de emissédo das NPs
de ZnAl,04 como recebidas, dos fiimes hibridos Qs/NPs nas concentragtes de 1:1,
1:3 e 1.5, respectivamente. ..o e 92
Tabela 16 - Intensidade maxima da banda larga referente a transicao entre os ions
0% —Eu®/Qs e das transigdes intraconfiguracionais finas do Eu* nos espectros de
excitacdo das NPLs de ZnAl gEug 0504 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs
nas concentragdes de 1:1, 1:3 e 1:5, respectivamente. ... 94
Tabela 17 - Intensidade maxima da banda larga referente a transi¢éo entre os ions
0% -Eu*/Qs e das transicdes intraconfiguracionais finas do Eu*® nos espectros de
emissao das NPLs de ZnAl, gEug 0504 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs

nas concentragoes de 1:1, 1:3 e 1:5, respectivamente. ... g6



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura quimica da quitina. ... 24
Figura 2 - Estrutura quimica da Quitosana ..., 24
Figura 3 - Locais onde podem ocorrer possiveis reag¢des na quitina e quitosana..... 25
Figura 4 - Formas a base de quitosana que podem ser usadas em diferentes
aplicagoes DIOMETICAS. .........oooviieiiiii ettt 28
Figura 5 - Estrutura esquematica do cristal ZnAlOs ..o, 33
Figura 6 - Fotografia de filme polimérico de PHB: 5%Eu (#ta);, irradiado com lampada

ultravioleta, sob excitaggdo em 3668 nm. ... 38
Figura 7 - Espectro de emissdo de um filme de PHB dopado com Eu (tta)s ............ 39
Figura 8 - Esquema que representa os niveis de energia do ion Eu® ... 39
Figura 9 - Exemplos de materiais hibridos organico-inorganicos.................cccceeeee. 42

Figura 10 - Esquema de diferentes tipos de (HOIs): a) ocorre a incorporacéo apenas
“fisica” de particulas inorganicas em polimeros organicos; b) formagao de ligagdes
quimicas através de redes interpenetrantes (IPNs); ¢} formacgao de ligagao covalente
com as cadeias poliméricas; d} Polimeros hibridos. ... 43
Figura 11 - Esquema que representa as etapas da metodologia empregada........... 48
Figura 12 - Fluxograma da modificagdo de superficie das NPs e NPLs com o 3-
aminopropitrimetoxXisilano. ... 50
Figura 13 - Fluxograma do processo de obten¢ao dos filmes..............cccoeeen 53
Figura 14 - Visualizagdo macroscopica apresentando: (a) transparéncia do filme de
Qs; (b) translucidez do fiime Qs/NPLs na concentragdo de 1:1 e, (c) opacidade do
filme Qs/NPLs na concentragdode 1:56............ 56
Figura 15 - Visualizagdo macroscépica apresentando: (a) flexibilidade do filme de Qs
preso com o clipe, (b) filme de Qs apoés aretiradadoclipe. .................................. 57
Figura 16 - (a) Visualizagdo macroscépica apresentando: (a) flexibilidade do filme de
Qs/NPLs na concentragdo de 1:1 preso com o clipe, (b) fime de Qs/NPLs na
concentragdo de 1:1 apods aretiradado clipe. ... 58
Figura 17 - Visualizagdo macroscopica apresentando: (a) flexibilidade do filme de
Qs/NPLs na concentragdo de 1.5 preso com o clipe, (b) filme de Qs/NPLs na
concentragio de 1:5 apés aretiradado clipe. ... 58
Figura 18 - Fotografia do filme Qs/NPLs, irradiado com lampada ultravioleta, sob

eXCIAGAD €M 366 NIML. ...t 59




Figura 19 - DRX: (a) padrao do ZnAl>04, (b) ZnAl204 e (c) ZnAli gEup0sO4....veeee... 60
Figura 20 - DRX: (a) padraoc de Qs, (b) filme de Qs, (c) padrao do ZnAl;Qy4, (d) filme
de Qs/NPs na concentragéo de 1:1, (e) filme de Qs/NPs na concentragao de 1:3, (f)
filme de Qs/NPs na concentragao de 1:5. ... 61
Figura 21 - DRX: (a) padrao da Qs, (b) filme de Qs, (c) padréo do ZnAl,Oy4, (d} filme
Qs/NPLs na concentracdo de: 1:1, (e} filme Qs/NPLs na concentragdo de 1:3, e (f)

filme Qs/NPLs na concentracio de 1:5. ... s 63
Figura 22 - FTIR: (a) NPs de ZnAl,O4 como recebidas, (b) filme de Qs, (c), (d) e (e)
filmes hibridos Qs/NPs nas concentractes de 1:1; 1.3 e 1.5, respectivamente........ 65

Figura 23 - (a) FTIR: NPLs de ZnAls gEug 0504 como recebidas, (b) filme de Qs, (c),
(d) e (e) fimes hibridos Qs/NPLs; nas concentragfes de 1:1, 1:3, e 1:5
FESPECHIVAMEBNE. ... ittt et e e e e e e nean e 71
Figura 24 - Curvas TGA/DTG (a)e DTA (b)dofime de Qs.......cccoevriiviccennenane 76
Figura 25 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) das NPs de ZnAl,O4, como recebidas. 77
Figura 26 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) das NPLs de ZnAl;gEug,0s04 como

TECEIDIAAS. . ii o e e e a e aees 77
Figura 27 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPs na concentragao
o =3 0 T DAY UUP VPP OUPORPPPORPS 79
Figura 28 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPs na concentragao
o L= 20 G T TP OO U OO RS U USU U PPUPPRPRPRPI 79
Figura 29 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPs na concentracao
s L= T 8 T U UOP USSP UUPURPRRTURS 80
Figura 30 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPLs na
CONCENITACA0 A0 Tl e e 80
Figura 31 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPLs na
CONCENITACE0 08 1.3, e e e 80
Figura 32 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPLs na
conCeNtragao de 1:5. ... oo 81
Figura 33 - MEV das NPs de ZnAl,O, como recebidas (a) aumento 1000x e (b)
AUMENTO 2000X. .oeeieieeeiieiie ittt e e 83
Figura 34 - MEV das NPLs de ZnAl; gEupgs04s como recebidas (a) aumento 1000X e
(D) 2000X. .. e e e 84

Figura 35 - MEV do filme de Qs (a) aumento 1000X e (b) aumento 2000X.............. 85



Figura 36 - MEV do filme hibridc Qs/NPs na concentracdo de 1:1. (a) aumento

1000X e (b) aumento 2000X. ... e e e 86
Figura 37 - MEV do fitme hibrido Qs/NPs na concentragdo de 1:3: (a) aumento
1000X e (b) aumento 2000X. ... .. e 86
Figura 38 - MEV do filme hibridoc Qs/NPs na concentragdo de 1:5: (a) aumento
1000X e (D) aumento 2000X. .......oooorrirrieiiieeerrt et rree e v erranranc e rnersannsnnennnnnennerreanan 87
Figura 39 - MEV do filme hibrido Qs/NPLs na concentracdo de 1:1: (a) aumento
1000X e (b) aumento 2000X. ... et an e 87
Figura 40 - MEV do filme hibrido Qs/NPLs na concentracdo de 1:3: (a) aumento
1000X e (b) aumento 2000, ... e 87
Figura 41 - MEV do filme hibrido Qs/NPLs na concentragido de 1:5: (a) aumento
1000X € (b) aumento 2000X. ... e e 88
Figura 42 - Filme de Qs: (a) espectro de excitagao, (b) espectro de emissao. ......... 88

Figura 43 - Espectros de excitagdo: (a) NPs de ZnAl,O, como recebidas, filmes
hibridos Qs/NPs; nas concentracdes de (b)1:1; (¢} 1:3 e (d) 1:5, respectivamente. . 90
Figura 44 - Espectros de emissdo: (@) NPs de ZnAl:Os como recebidas, filmes
hibridos Qs/NPs; nas concentracdes de (b)1:1; (¢} 1:3 e (d} 1.5, respectivamente.. 91
Figura 45 - Espectro de excitagao para: (a) NPLs de ZnAl; gEug0s04 como recebidas,
filmes hibridos Qs/NPLs; nas concentragdes de (b)1:1;, (¢} 1:3 e (d} 1:5,
TESPECHVAMENTE. ... e a3
Figura 46 - Espectro de emissao para: (a) NPLs de ZnAl, gEug 9504 como recebidas,
filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de (b) 1:1, {¢) 1:3e (d) 1:6.................. g5



SUMARIO

1 INTRODUGAD.........cteec et rmrnsesss e eresnescssesarassssnssesssmsmsnsessssasansrssasensmsasases 17
1.2.1 Objetivo geral ........cccmiimiiscsssnnnermnsiniisssnnensenteniessasssnennentestensassasssnsansannens 19
1.2.2 Objetivos eSPecifiCOS ... eerieieeice e 19
2.1 BiOPOIMEIOS c.ceceiiiieincrremee et sseisnsscsum s snsu s srssab s st asasss s sa s s sanannanssansansanss 20
2.2 Obtencéao e caracteristicas da quitosana ...t 23
2.2.1 Quitosana como biomaterial ... 27
2.2 Aluminato 0@ ZINCO. ..o e 32
D20G T U] (o] o 1o S et aoeeeeeenaanereenae e naenae e aeenaen 37
2.4 Materiais NibrdOS .. ..o 40
SMETODOLOGIA ...t ce et e et s cs s saa s s e s s s s m s e e an s e n e n e v R an s 48
T I 1= (=T 4= T 48
B2 MEBIOAOS ..o 48
3.2.1 Preparacao das nanoparticuias (NPs & NPLS) ..., 49
3.2.2. Madificagao de superficiedas NPs e NPLs ... 49
3.2.3 Preparacdo dos filmes ... 51
3.2.4 Caracterizacdo das NPs/NPLs edos filmes...............cci 54
3.2.4 1 Avaliacao da transparéncia..........ccccerv e 54
3.2.4 2 Avaliagao da flexibilidade...............o e 54
3.2.4.3 Difragé@o de raios X (DRX) ... 54
3.2.4.4 Espectrometria vibracional na regido do infravermelho com transformada de
FOUMET (FTIR) oottt e ce e e et ea s ee s e s s e s mn e 54
3.2. 4.5 Termogravimetria e analise térmica diferencial (TGA/DTA).......cc..cooee 55
3.2.4.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ... 55
3.2.4.7 Espectroscopia de excitagdo e de emiSS80 ..........cccceviiiiiniciinnininn 55
4 RESULTADOS E DISCUSSAD .......cuioirurmerereeearsne s retscerasoseesseasessssassensases 56

4.1 Transparéncia, flexibilidade e medidas fisicas dos filmes........................ 56



4.2 Difracdo de raios X (DRX)....coiciiiirrmrrcsnmmmninn s s cssssssessssmssssssssmssssssssmases 59

4.3 Espectrometria vibracional na regiao do infravermelho com transformada
e FOUNIET (FTIR) e eeeeccceremerernsras e s ecersen s snssnememmaesaesnensassansamsaneessanssnssnsne 64

4.4 Analise termogravimetrica e analise térmica diferencial (TGA/DTG e DTA)

................................................................................................................................ 75
4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 83
4.6 Espectroscopia de excitagao e emisséo..........; .......................................... 88
5 CONCLUSOES.......c.ccercerertrcrsressesisessesessesestssssasassessessensasssarssneasasssassarsarassasses 98
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. ... oiecemrccacreeecemnnenaens seenenans 100

REFERENCIAS ...oooovvereveeieeseesesestesssesenmssmeesossemsessesanssansassssesmeessesssnenessnsasssan seees 101



1 INTRODUGAO

A biomedicina & a ciéncia que estuda a biologia humana, todos os processos
€ mecanismos que regulam o funcionamento do organismo humano, suas alteragoes
e formas, e tem por objetivo melhorar a qualidade de vida do ser humano a partir de
tecnologias e pesquisas cientificas que impulsionem o surgimento de novas
aplicagdes clinicas na medicina (ANTONY et al. 2012).

Uma das areas de pesquisa que tem demonstrado um progresso permanente
& a nanomedicina, onde nanoparticulas inorgénicas tém sido usadas em uma
variedade de aplicagdes, sobretudo, no que diz respeito a imagiologia medica
(diagnédstico por imagem) e terapia, que tém mostrado um potencial inigualavel
sobre os sensores tradicionais de diagnéstico, a exemplo de corantes organicos
(YIN et al. 2011; NAM et al. 2012).

As nanoparticulas inorganicas (NPs) estdo emergindo como um dos mais
promissores materiais, para aplicagdes biomedicas em virtude de suas propriedades
opticas, elétricas, magnéticas efou propriedades eletroquimicas, capacidade de
conjugaciao entre NPs com moléculas ligantes que promovam o direcionamento a
celulas alvo (YANG et al. 2012).

De modc particular, NPs inorganicas a exemplo do aluminato de zinco
(ZnAl,Q4), quando dopadas com ions lantanideos como o eurépio (Eu) apresentam
propriedades de luminescéncia promissoras, sendo vantajosas para aplica¢des na
imagiologia por causa da profunda penetragdo no material alvo que decorre da
excitacdo em longos comprimentos de onda, auséncia de autofluorescéncia e
resisténcia contra fotodegradacédo (NAM et al. 2012).

Assim, o desenvolvimento e aplicacdo de materiais luminescentes estdo em
crescente demanda devido a suas multiplas aplicagbes, como marcadores
biolégicos, materiais emissores de luz atuando como fosforos (materiais
luminescentes), dispositivos dpticos, formacgao de filmes poliméricos luminescentes e
ainda, aplicados em telas intensificadoras de raios X bem como em nanotecnologia
e biomedicina inorganica (MARTINS e ISOLANI, 2006; KAl et al. 2011).

Diante deste cenario que desponta o grande interesse no desenvolvimento de
materiais emissores de luz, a produgao de hibridos formados a partir da jung¢do de
materiais ceramicos e polimericos apresenta-se muito promissor para aplicagdes

biotecnolégicas. Sendo assim, os matenais hibridos desempenham avangos



médicos inovadores com a descoberta de genes, entrega de drogas e imagiologia.
(SEKHON e KAMBOJ, 2010).

Os hibridos oferecem a oportunidade de combinar as propriedades desejaveis
do polimero organico, como elasticidade e flexibilidade, com as propriedades dos
sélidos inorganicos, tais como rigidez, resisténcia quimica, estabilidade termica e
quimica (KURAYAMA et al. 2010).

De acordo com Wang et al. (2012a), a preparacao de filmes antibacterianos
que possam ser aplicados a dispositivos medicos tém-se mostrado como um grande
desafio que decorre principalmente devido a eficiéncia bactericida e infecgbes que
apresentam-se como as complicacdes mais frequentes da medicina moderna e na
area de biomateriais. Neste sentido, filmes poliméricos hibridos formados a partir de
materiais com propriedades vantajosas como a quitosana e as nanoparticulas de
metais, tém sido utilizados para atuar como agente antimicrobiano e antiflingico.

A quitosana apresenta caracteristicas unicas e vantajosas responsaveis por
sua ampla utilizagao, tais como. carga positiva, conjugacao biolégica,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo toxicidade e estrutura molecular linear
rigida (NIDHIN et al. 2012). Outras propriedades promissoras do polissacarideo
natural quitosana, consistem na capacidade de formar filmes resistentes, flexiveis,
de dificil rompimento, além de promover barreira efetiva ao oxigénio (REIS, 2010).

Desta forma, o desenvolvimento de nanoparticulas de ZnAl,O, dopadas com
ions lantanideos do tipo eurdpio e, {conjugadas) com moléculas organicas como a
quitosana permitem a obtencdo de fiimes hibridos luminescentes (sensores
bioldgicos) hibridos que apresentam-se como um grande avango clinico e
tecnologico na biomédica, para melhorar a qualidade de vida do ser humano por

meio do surgimento de novas aplicagdes clinicas na medicina.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar o filme hibrido de quitosana a partir do ZnAl,O4 e

ZnAl gEug 0504 visando aplicagdo na biomedicina

1.2.2 Objetivos especificos

Caracterizar o ZnAl,Os e o ZnAligEugesOs (NPs/NPLs) previamente
sintetizadas por reagdo de combustdo por: difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV); espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); analise
termogravimeétrica e analise térmica diferencial (TGA/DTA); espectroscopia de
excitacao e de emissao;

. Madificar a superficie das NPs (nanoparticulas de ZnAl,0O,) e das NPLs
(nanoparticulas luminescentes de ZnAly gEugo504) com agente silano 3 -
aminopropilirimetoxisitano (APTS);

. Preparar os filmes a partir do ZnAlLO4 e ZnAl gEugesO4 usando a
quitosana (Qs), como polimero biodegradavel, em diferentes concentragbes
de Qs/ZnAl,O4 e Qs/ZnAl4 gEug 0504

. Caracterizar os filmes pelas técnicas: DRX: MEV: FTIR: TGA;
espectroscopia de excitacéo e de emissdo.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Biopolimeros

Os biomateriais sao constituidos por diversas classes de materiais. Todavia,
nos ultimos anos uma classe promissora vém se destacando por ser extensivamente
aplicada a medicina € na biotecnologia despertando grande interesse cientifico e
tecnolégico. Sao os materiais poliméricos que podem ocorrer naturalmente, ser
sintetizados ou ocorrer de ferma combinada 2os naturais e sintéticos,
compreendendo a classe de materiais biodegradaveis ou nao (GRIGOLON, 2001;
FIDELES, 2010).

O termo polimero se refere a uma grande molécula formada pela repeticédo
multipla de moleculas pequenas denominada de mondmeros (MARTINS e ISOLANI,
2008). Assim, o termo ‘"poli" significa muitos, e "meros" significa partes
(BHATTACHARYA et al. 2009). Sao, portanto, macromoléculas caracterizadas por
seu tamanho, sua estrutura quimica e interagées intra e intermoleculares (SPINACE
e PAOLI, 2005).

Os polimeros podem ser projetados a partir da organizagao da sua estrutura
macromolecular, permitindo a obtencdao de comportamentos diferentes para
aplicagbes especificas. Alguns polimeros naturais, como celulose, algodao e seda,
sao utilizados em aplicagbes biomédicas desde o inicio da civilizagéo. Os polimeros
sintéticos vém sendo utilizados desde 1950, sendo que, os mais conhecidos para
aplicagdes biomédicas sao: polimetiimetacrilato, polietileno e poliuretano (TURRER
e FERREIRA, 2008).

Devido ao vasto campo de aplicagdo os materiais poliméricos podem ser
usados seja comc homopolimeros, copolimeros ou entdo formulado com aditivos
especiais, ou na forma de “blendas” (misturas) e compdsitos polimeéricos, estes sio
empregados em substituicdo aos materiais tradicionais metélicos e cerdmicos, ou
sao escolhidos exclusivamente pelas suas propriedades (FIDELES, 2010).

As propriedades de um polimero sdo melhoradas em fungao da introdugéo de
aditives que, sédo substancias utilizadas para baratear o custo do produte final e
modificar as propriedades individuais do polimero como: tracdo, resisténcia a
compressao, abrasao, estabilidade dimensional. Entre os aditivos pode-se citar:

agentes de enchimento, plastificantes, estabilizadores, corantes, e retardadores de



chama. Uma vez introduzido os aditivos podem ajudar na melhoria de propriedades
a exemplo: da ductilidade, flexibilidade, tenacidade dos polimeros entre outras
(BHATTACHARYA et al. 2009).

A natureza usa os polimeros para constru¢do e como parte do mecanismo
celular. Os polimeros sdo uma das classes de materiais mais versateis e tém
mudado nosso cotidiano por varias décadas apresentando importantes aplicagdes
na area médica e engenharia (OLIVEIRA e LIMA, 20086).

Devido a excelente bioatividade, biocompatibilidade e biodegradabilidade dos
polimeros naturais estes estio inseridos entre 0os mais recentes avancos na
biotecnologia, medicina e ciéncia farmacéutica por apresentar diversas aplicagées
como: sistemas de entrega de drogas dentro do corpe humano, curativos no
tratamento de incisdes cirurgicas, queimaduras, feridas, e varias doencgas
dermatoldgicas em engenharia de tecidos, alem de dispositivos de implante cirargico
entre outros (VELDE e KIEKENS, 2002; KOLYBABA et al. 2003; NAIR e
LAURENCIN, 2006).

Devido as suas diversas aplicagbes e funcionalidades, especialmente em
terapias de liberagcao controlada de farmaco, os polimeros estdo dentre os
excipientes (veiculos que acompanham o principio ativo) mais utilizados para a
obtengao de formas farmacéuticas. Entretanto, para que o polimero tenha aplicagao
como carreador de farmaco, deve apresentar: pequena ou nenhuma toxicidade,
hidrofilicidade, iubricidade, uniformidade e energia de superficie que determinam a
biocompatibilidade do carreador de farmaco com tecidos e com o sangue,
durabilidade, permeabilidade, degradabilidade (OLIVEIRA e LIMA, 2006).

De maneira geral, para que um polimero ou material seja considerado como
biodegradavel este deve sofrer degradagdo macromolecular e dispers&o in vivo, mas
sem a eliminagdo dos produtos e subprodutos pelo organismo. Polimeros
biodegradaveis podem ser atacados por elementos biolégicos de forma que a
integridade do sistema seja afetada, formando-se fragmentos ou outros subprodutos
de degradag¢do, que podem ser removidos do seu local de agdo, mas nao
necessariamente do organismo (FIDELES, 2010).

Durante as ultimas décadas, o desenvolvimento de materiais biodegradaveis
apresenta-se em progresso com as vantagens de apresentarem boa compatibilidade
e propriedades biomédicas preferiveis ao desenvolvimento de dispositivos

biomedicos e terapéuticos (WEI et al. 2011).
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Recentemente, estudos envolvendo diversas matrizes t1ém sido realizados
visando diferentes aplicagbes na area de biomateriais e biomédica, a saber: o Poli
alcool vinilico (PVA) é um polimero que tem sido intensamente estudado por causa
de suas caracteristicas desejaveis, como por exemplo: biodegradabilidade,
biocompatibilidade e solubilidade em agua. As membranas de PVA tém sido usadas
como sistema de entrega de drogas e dispositivos artificiais biomédicos. No entanto,
por apresentar propriedades mecanicas insuficientes tém-se restringido aplicacées
mais amplas dessa matriz (HUANG et al. 2011).

A literatura mostra que, outros biopolimeros como o poli (etileno glicol) (PEG)
tem sido extensivamente usado como um biomaterial por causa de sua baixa
toxicidade e baixa imunogenicidade (ZHU et al. 2001). O PEG € um polimero
hidrofilico ndo idnico e apresenta muitas aplicagdes tanto na bioquimica como na
area industrial, por apresentar baixa toxicidade, solubilidade em agua, pode ser
expelido pelo corpo sem ser metabolizado. A agdo suave do PEG na atividade
bioldgica de componentes celulares explica o sucesso deste polimerc em aplicagdes
biotecnolégicas. Em cristalografia de proteinas, PEG € considerado ¢ agente
precipitante mais bem sucedido para a produgio de cristais de proteinas. Sendo o
polimero mais utilizado em solugées aquosas de moléculas bioldgicas
(ANNUNZIATA et al. 2002).

Qutro biopolimero que vem se destacando como matriz devido a suas
caracteristicas para aplicagdo em biomateriais € o acido (pali glutamico) (PGA) pois,
este € um polimero natural biodegradavel anidnico, comestivel e nao-toxico, tanto
para seres humanos quanto para o meio ambiente, € soluvel em agua, anidnico.
Diante disso, esse biopolimero € um forte candidato para varias aplicagdes
industriais, incluindo espessante, agente crioprotetor material transportador de
drogas, adesivo bioldgico (BAJAJ e SINGHAL, 2011).

Por outro lado, poliésteres sintéticos biodegradaveis tais como: poli (acido
lactico) (PLA), poli (acido glutamico) (PGA) e seus copolimeros poli (acido latico-co-
glicolico) (PLGA), apresentam um historico com inimeras aplicagdes clinicas. O
PLGA € uma das matrizes de maior potencial usada como material de construgac
para engenharia de tecidos. Copolimeros de PLGA utilizado em aplicagbes de
reparacio oOssea tém se mostrado biocompativeis, ndo-tdxico e néo-inflamatdrios.
No entanto, o PLGA ndo pode ser utilizado em aplicagdes de suporte de carga

devido a sua baixa resisténcia mecanica. Assim, uma forma de melhorar as
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propriedades mecanicas do PLGA ¢ atraves da formagdo de compoésitos
biodegradaveis formados por hidroxiapatita e compostos organicos (PLGA ou
colageno) que sdo considerados como substitutos temporarios de ossos naturais
visto que, os compoésitos biodegradaveis se assemelham aos o0ssos naturais na
composicao, tamanho e morfologia (ZHANG et al. 2009).

Outros polimeros biodegradaveis tém sido explorados para fins de engenharia
de tecidos. Estes incluem polimeros sintéticos, tais como poli (caprolactona), acido
poli(acido latico)-co-glicélico), poli (etileno glicol), poli {alcool vinilico) e polimeros
naturais, como o alginato, colageno, gelatina, quitina, e quitosana (PETER et al.
2010).

Pesquisas recentes no mundo inteiro reportam a importancia dos polimeros
naturais biodegradaveis e suas diversas aplicagdes na area biomédica entre estes
se destacam: o colageno, a celulose modificada e a quitosana que também vem
sendo utilizada como matriz em engenharia de tecido.

Dentre estes polimeros biocompativeis, a quitosana merece destaque,
principalmente em funcao de suas caracteristicas biodegradaveis, atdxica, de baixo
custo, renovavel, fungicida, bactericida, imunologica, antitumoral, hemostatica e
anticoagulante (PETER et al. 2010; AIDER, 2010; MADHUMATHI et al. 2009;
JAYAKUMAR et al. 2011).

2.2 Obtengao e caracteristicas da quitosana

A quitosana € obtida atraves da quitina que é um polissacarideo encontrado
naturalmente, na composi¢éo de cascas de crustaceos, insetos, moluscos, 6rgaocs, e
fungos (RINAUDO, 2006; DASH et al. 2011, SAJOMSANG et al. 2010 ). E um
polissacarideo de grande importancia, tendo sido identificada pela primeira vez em
1884 (RINAUDO, 2006). Ela consiste de B-(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-
glucopiranose (GlcNAc) como uma unidade de repeticdo. A desacetilagao da quitina
produz a quitosana, que € um copolimerc de GlcNAc e B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-
D-glucopiranose (GlcN) com um teor GlcN superior a 50% (SAJOMSANG, 2010).

Quanto a diferenga estrutural entre os biopolimeros quitina e quitosana, ao se
observar suas respectivas estruturas percebe-se a presenga de um grupo funcional
caracteristico em cada composto polimerico. Enquanto a quitina apresenta em sua

estrutura, na posigao C; o grupo acetamido (-NHCOCHS3), a quitosana apresenta em
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sua estrutura, o grupamento amino (-NHz) em maiores quantidades e também
grupos acetamidos (FIDELES, 2010). As Figuras 1 e 2 ilustram a estrutura quimica

da quitina e quitosana, respectivamente.

Figura 1 - Estrutura quimica da quitina.
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Fonte: SAJOMSANG, 2010.

Figura 2 - Estrutura quimica da quitosana
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Fonte: SAJOMSANG, 2010.

A quitosana é obtida a partir da quitina por hidrélise alcalina com base
inorganica. O processo essencialmente hidrolisa grupos N-acetil aleatoriamente
dentro do polimero. Entretanto, a maioria das amostras de quitosana
comercialmente disponiveis nao apresenta 100% de desacetilacao. Este biopolimero
é muitas vezes representado pelo seu grau de desacetilacao. A capacidade da
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quitosana se dissolver e diluir em solugdes aquosas € um dos critérios comumente
aceito e que é usado para diferencia-la da quitina (CARREIRA et al.2010).

Contudo, a quitina é insoluvel em agua e em quase todos os solventes
organicos, enquanto que, a quitosana é solivel em solugdes de acidos organicos
diluidos, tais como acido acético, férmico, succinico e latico em pH baixo
(SAJOMSANG, 2010). Por causa da morfologia semicristalina da quitina, a
quitosana obtida por reacao no estado sélido tem uma distribuicdo heterogénea de
grupos acetil ao longo das cadeias (JAYAKUMAR et al. 2010).

Os polissacarideos quitina e quitosana apresentam grupos amino e hidroxila,
que apo6s sofrerem modificagdes quimicas revelam melhoria na solubilidade. Desse
modo, algumas reacdes podem ocorrer para a modificagdo quimica destes
polissacarideos como eterificacdo, esterificacdo, copolimerizacao (PILLAI et al.
2009). Assim, a presenga de uma alta porcentagem de grupos amino reativos
distribuidos na matriz polimérica da quitosana permite inimeras modificagdes
quimicas, como imobilizagdo de agentes quelantes, quaternizagao, carboxilagao,
acilacao, sulfonagao, amidacao, formagcédo de complexo polieletrolitico, etc (MELO,
2010). Na Figura 3 sao ilustrados os grupos funcionais onde podem ocorrer

possiveis reagdes na quitina e quitosana.

Figura 3 - Locais onde podem ocorrer possiveis reagdes na quitina e quitosana.

o

Fonte: PILLAI et al. 2009.

A quitosana €& um polimero semicristalino que €& obtido atraves da
desacetilagdo completa da quitina de baixa massa molar (CARTIER et al.1990). Por
meio da difracdo de raios X observa-se que, a quitosana apresenta uma célula



Este polimero apresenta natureza catibnica Unica em meio acido.
Apresentando propriedades que sao regidas principalmente pelo grau de
desacetilagéo, determinada a partir da quantidade relativa de grupos acetil e amina.
Desse modo, a determinacao do grau de desacetilagdo € essencial para estudar as
estruturas quimicas e prever aplicagdes da quitosana. Estudos demonstram que o
grau de desacetilagdo e o peso molecular da quitosana tém afetado
significativamente seu carater nos sistemas de distribuicdo de drogas terapéuticas e
inteligentes (KASAAI, 2010).

O grau de desacetilagao também esta relacionado ao grau de cristalinidade e
variagdes nas interacdes hidrofébicas na quitosana. Pois, as interagdes hidrofobicas
em ultima analise, controlam o carregamento e liberagdo de caracteristicas de
matrizes de quitosana. Quanto a estrutura, tém-se observado que a quitosana forma
uma estrutura irregular se a desacetilagao da quitina for feita normalmente no estado
solido. E ocorre em consequéncia da natureza semicristalina do polimero inicial
(GUPTA e JABRAIL, 2006.

O termo quitosana compreende um grande grupo de polimeros, os quais
diferem no seu grau de N-desacetilagdo (40-98%) e peso molecular de (50-2000
kDa), quitosana com um peso molecular inferior a 50 kDa, &€ geralmente conhecida
como oligo quitosana (CASETTARI et al. 2012).

A quitosana apresenta grau de acetilagédo tipico de menos de 0,35. E,
portanto, um copolimero composto de glucosamina e N-acetilglicosamina. Todavia,
as propriedades fisicas da quitosana dependem de uma série de parametros tais
como: o peso molecular, grau de desacetilagao, a sequéncia dos aminoacidos,
grupos acetamido e da pureza do produto (PILLAI et al. 2009).

A quitosana analisada sob o ponto de vista quimico € uma macromolécula
com predominancia de grupos amino caracterizados por ligagdes covalentes (N-H),
onde a eletronegatividade dessas ligagées gera sitios de alta polaridade. Essa
caracteristica associada aos grupos acetamido, que também sdo polares,
caracteriza assim um material com alto grau de hidrofilicidade e baixa estabilidade
estrutural (ASSIS, 2010).
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2.2.1 Quitosana como biomaterial

A historia da quitosana remonta ao século X1X, quando foram discutidas as
formas de desacetilacdo do polimero natural quitina em 1859 por Rouget. Durante
os 20 ultimos anos, uma quantidade substancial de trabalhos sobre a quitosana tem
sido relatados bem como, seu uso potencial em varias aplica¢gdes. Polimeros de
quitosana sao derivados de polissacarideos amino que tém estruturas Gnicas e
propriedades de funcionalidade altamente sofisticadas e amplas aplicagdes na area
biomédica e industrial (DASH et al. 2011).

A quitosana &€ um biopolimero policatiénico obtido pela desacetilacéo alcalina
da quitina. As propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da quitosana a torna ideal
para diversas aplicacbes a saber. aplicacdes farmacéuticas e biomédicas em
hemadialise, pele artificial, curativos, e sistemas de enirega de drogas (SAGNELLA
e MAI-NGAM, 20095).

Este biopolimero tem sido amplamente empregado para aplicagbes
biomédicas pois este, & considerado adequado como um material funcional devido &
sua alta bioccompatibilidade, biodegradabilidade, antigenicidade e pela nac-adsor¢cao
de proteinas (PETER et al. 2010; AIDER, 2010). As propriedades importantes desse
biopolimero como a nao toxidade, propriedades antimicrobianas e hidratante,
contribuem para sua aplicacdo na cicatriza¢cao de feridas (MADHUMATHI et al.
2009; JAYAKUMAR et al. 2011).

A quitosana € cada vez mais usada para imobilizar enzimas. Assim, nos
ultimos anos, muitos derivados da quitosana foram sintetizados para melhorar sua
solubilidade, mucoadesividade e propriedades de imunoestimulador. A quitosana
através de suas propriedades mucoadesivas abre as jungdes entre células do tecido
epitelial que ajuda a estimular a absorg¢ao de proteina e antigeno no epitelio (AMIDI,
2010).

A alta hidrofilicidade da quitosana, devido ao grande numero de grupos
hidroxila e grupos aminc presentes na cadeia polimérica, permite sua utilizagéo
como biomaterial (MELO, 2010). Este biopolimero & promissor devido sua grande
versatilidade, que consiste na facilidade de tranformacdo em hidrogéis, esponjas,
membranas, nanofibras. micro/nanoparticulas (JAYAKUMAR et al. 2011). A
quitosana tambem apresenta capacidade filmogénica (PARK, 2010).

A versatilidade quimica da quitosana resuita principalmente da presenca dos
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A versatilidade quimica da quitosana resulta principalmente da presencga dos
grupos amina em sua estrutura, os quais oferecem muitas possibilidades de
modificagcdes, como: N-acetilagdo, N-alquilagdo, N-carboxilagdo, N-sulfonagédo e
formagao de bases de Schiff com aldeidos e cetonas (GONSALVES et al. 2011).

Mediante a Figura 4 verificam-se as varias formas de transformacgdo da

quitosana para diferentes aplicagdes biomédicas.

Figura 4 - Formas a base de quitosana que podem ser usadas em diferentes aplicacdes biomédicas.

Membranas

Microesferas

Hidrogeéis

Estruturas Porosas

Fonte: Adaptado de OSORIO, 2007.

Devido as varias formas de transformacdo da quitosana e por esta ser um
polieletrélito catiénico, que tem seus grupos amina protonados (NH>"), a quitosana

apresenta diversas aplicagcbes na area de biomateriais. A presenga dos grupos



A quitosana apresenta grupos quimicos amina na sua estrutura que promove
sua ligacao com as proteinas séricas que reconhecem receptores especificos que
estao presentes em varios tipos de células cancerosas (BOCA et al. 2011). Desse
modo, a quitosana, &€ também um polimero de grande interesse em aplicagdes
farmacéuticas, pois, pode ser conjugada com entidades quimicas diversas, mediante
0s grupos amina primarios (SLUTTER et al. 2010).

Complexos de quitosana e quelatos de metais com ions Cu®*, Zn*, Fe* tem-
se mostrado como candidatos promissores como novos agentes antimicrobianos e
antifingicos em relagdo a quitosana pura e sais de metais individuais e podem ser
utilizados na area de alimentos, cosméticos e téxteis (WANG et al. 2012b).

Segundo Pontes e Thiré (2012) filmes poliméricos contendo nanoparticulas de
prata, tém sido amplamente utilizados para impedir o ataque de um amplo espectro
de microrganismos e, para reduzir infecgcdes em curativos bioativos a base de
quitosana.

Ao se tratar de aplicativos de entrega de drogas o polissacarideo quitosana
tem sido um dos materiais mais estudados até o momento (MENON et al. 2011).
Além disso, a quitosana pode ser usada como conservante de alimentos seja pela
adigao direta ou pelo seu uso incorporado a materiais de embalagem visto que, este
biopolimero apresenta atividade contra bactérias, leveduras e fungos (PARK et al.
2010). '

Neste contexto, varios trabalhos de pesquisa tém mostrado que membranas
formadas a partir deste polimero apresenta aplicagbes comao curativo cirlrgico, na
regeneracao de tecidos e aplicagdes de liberacdo controlada de farmacos (OSORIO,
2007).

Contudo, tem sido demonstrado por meio de estudos que a atividade
antimicrobiana varia consideravelmente com o tipo de quitosana, o grau de
desacetilagéo, o peso molecular, o organismo-alvo e as condi¢gées do meio no qual
ele é aplicado, especialmente potencial hidrogenidnico (pH), forca idnica e presenga
de solutos suscetiveis de reagir com a quitosana através da interacao eletrostatica
efou ligacdo covalente que pode bloquear completamente a reatividade do grupo
amino ativo (AIDER, 2010).

Diante disso, a aplicacao da quitosana e materiais a base de quitesana tem
se mostrado limitado pois esta apresenta baixa solubilidade e reatividade, ligagdes

fortes de hidrogénio intra e intermoleculares em meio aquoso. Apresentando um pKa



de aproximadamente 6,5 em grupos amina. A quitosana € insollivel em pH neutro,
mas & solivel se carregada positivamente em pH acido (AGRAWAL et al. 2010),
Devido ao fato da quitosana apresentar maior disponibilidade de grupos amino
primarios sob leves condi¢des acidas (pH<6,5), esses grupos podem ser protonados
para formar uma carga positiva favorecendo suas propriedades antibacterianas
(SAJOMSANG, 2010).

A quitosana pode servir também como uma matriz para o crescimento
tridimensional de tecidos. fornecendo potencialmente para a célula do tecido
reconstrucio e proliferacao. No entanto, a quitosana tem baixa integridade mecanica
e degrada de forma rapida. Muitos estudos tém sido realizados sobre a concepgao e
fabricacdo da quitosana baseada em sistemas hibridos por modificar quimicamente
0os grupos amino efou hidroxila, a fim de alcan¢ar melhores propriedades mecanicas
bem como, favorecer as propriedades biolégicas (VERMA et al. 2011).

A eficiéncia na formacgdo de hibridos aplicados na area de biomateriais e
biomédica ja vém sendo reportados em diversos trabalhos.

Shirosak et al. (2009) prepararam hibridos pelo método de evaporacgio do
solvente formados pela mistura entre quitosanaly - (glicidopropil) trimetoxisilano
(GPTMS), com composi¢gdes molares variadas de GPTMS de 0,1; 0,5; 10; 15; 20
molar para quantidades fixas de quitosana de 1,0 molar. Foi possivel obter hibridos
de 0,07 mm de espessura, transparentes e flexiveis, independentemente da
composi¢ao avaliada. Entretanto, os hibridos de concentragbes de GPTMS de 15 e
20 molar apresentaram-se ligeiramente quebradigos. Os valores dos parametros
mecanicos avaliados indicaram que o endurecimento significativo dos hibridos foi
obtido pela adicdo de GPTMS. Ja a adesdo e proliferagdo dos osteoblastos
cultivados na superficie dos hibridos de quitosana/GPTMS formaram uma matriz
fibrilar extracelular com numerosas estruturas globulares de fosfato de calcio, sendo
candidatos promissores para materiais que promovem a regeneragao ossea.

Madhumathi et al. (2009) prepararam membranas de quitosana pelo método
de evaporagéo do solvente a temperatura ambiente, posteriormente as membranas
de quitosana/HAp foram preparadas pelo método de embebigcdo d(mida das
membranas de quitosana em solugdes de CaCl; (pH 7.,4) e Na;HPQO,. Os resultados
mostraram que a deposigdo de HAp ocorreu na superficie de membranas de

quitosana dentro de curto periodo de tempo, (2h). Excelentes resultados de
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biocompatibilidade propdem que estas membranas podem ter potenciais aplicagdes
em engenharia de tecidos.

Lei et al. (2011) reportaram a cobtencido de um filme hibrido organico-
inorganico formado a partir do gel formado entre o 3-aminopropiltrietoxissilano-
quitosana (APTES-CS) para ser aplicado como um biossensor na imobilizacéo in
situ da glicose-oxidase (GOx}, a obtencao do filme ocorreu através da combinagao
do processo sol-gel e electrodeposicdo homogénea nos eletrodos de Au e Pt A
partir dos resultados obtidos pode-se concluir que, o eletrodo constituido pelo hibrido
GOx-APTES-CS/Au apresentou alta sensibilidade, curto tempo de resposta e
impressionante estabilidade para a detecgao de glicose. Um melhor desempenho foi
observado através do biossensoriamento do GOx-APTES-CS/Pt em relagdo ao
GOx-APTES-CS/Au, esperam-se ainda encontrar amplas aplicagdes na
eletrodeposicdo de outros hibridos orgéanico-inorganico e imobilizagdo de outras
biomacromoleculas.

Wang et al. (2012a) prepararam com sucesso fimes de
quitosana/polivinilpirrolidona (PVP) dopados com nanoparticulas de prata (Ag), os
filmes foram preparados pelo método de revestimento por imersdo feito por
tratamento térmico. Os resultados obtidos mostraram boa compatibilidade celular,
quando a concentracao das nanoparticulas de Ag, nao foi maior que 0,25 mmol,
além disso, os filmes apresentaram bhoas propriedades antibacterianas,
apresentando-se uniformes e lisos, caracteristicas estas favoraveis a resisténcia da
adesao bacteriana, sobretudo no combate a, Staphylococcus aureus e Escherichia
coli, sendo utilizados em aplicagées como dispositivos medicos.

Pontes e Thiré (2012) reportaram a obten¢do de membranas de
quitosana/nanoparticulas de prata pela técnica de evaporagao do solvente. As
nanoparticulas foram produzidas “in situ” por redu¢do quimica do sal de AgNO; e
borohidreto de sédio (NaBH,;) como precursor da prata e agente redutor,
respectivamente. Foram analisadas membranas com concentracdes de 1 — 5 mM de
AgNQs;. De acordo com os resultados obtidos, os autores concluiram que, a técnica
de produgdo “in sity” das nanoparticulas de prata mostrou-se promissora para
produ¢do de curatives bioativos a base de quitosana. Outro resultado promissor deu-
se pela redugao da prata iénica para prata metalica que possibilitam o uso destas

membranas como curatives para prevenc¢ao de infecgoes.



Araujo et al. (2012a) obtiveram filmes hibridos de quitosana/ZnAly,gEup 104
(Qs/NPLs) na concentracdo de 1;1 em massa a partir das nanoparticulas de
ZnAly sEug {O4 modificadas a superficie com o 3-aminopropiitrimetoxisilano, os filmes
foram obtidos pelo método de evaporagao do solvente. Os resultados indicaram que,
os filmes, apresentaram flexibilidade e boa dispersac das nanoparticulas inorganicas
na matriz quitosana. Os autores estudaram ainda, as transicdes do eurdpio e
obtiveram resultados de emissao e excitagao nos filmes luminescentes e verificaram
que a modificagdo da superficie das nanoparticulas luminescentes nao interferiram
nas linhas espectrais das NPLs indicando que, o filme hibrido Qs/NPLs & promissor
para ser aplicado como um futuro marcador luminescente em aplicagdes na area de
biomateriais, sobretudo devido as transigbes 5D0—>7F2 intensa, com emissido na

regiao do vermelho.

2.2 Aluminato de zinco

O aluminato de zinco (ZnAl:0O4) € um material inorganico com estrutura tipo
espinélio como ilustrado na Figura. 5. O ZnAl,Q4, € dotado de estabilidade quimica e
estrutural sendo altamente eficiente na emissao de luz quando dopado com ions
lantanideos (Ln) (SILVA et al. 2011), alem destas propriedades apresenta tambem,
resisténecia quimica e atraentes propriedades cataliticas, mecanicas, térmicas e
opticas, (VISINESCU et al. 2011). Sende amplamente utilizado na area ceramica,
eletronica e catalitica (GARCIA-HIPOLITO et al. 2004; KUMAR et al. 2012; SILVA et
al. 2011). Emerge como um dos semicondutores de melhor banda larga (Eg = 3,8
eV} o que o torna atraente para aplicagdes Optico eletrénicas (SAMPATH e
CORDARO, 1998; DAVAR e SALAVATI-NIASARI, 2011; KUMAR et al. 2012).

Este espinélic € um composto conhecido por apresentar uma estreita
estrutura cubica de face centrada com grupo espacial Fd3m em que, cada célula
unitaria contém 32 atomos de oxigénio, apresentando 16 sitios octaédricos
ccupados por Al e 8 sitios tetraedricos ocupados por Zn, como pode ser visto
através da Fig. 5.

O ZnAlO4 € um semicondutor policristalino e transparente para a luz,
possuindo comprimentos de onda de 320 nm, sendo muito atraente para dopagem
com ions lantanideos em virtude de suas propriedades luminescentes uUnicas

resultantes das propriedades de estabilidade e rendimentos quanticos de emissdes
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com ions lantanideos em virtude de suas propriedades luminescentes unicas
resultantes das propriedades de estabilidade e rendimentos quanticos de emissoes
elevados (KUMAR et al. 2012).

Figura 5 - Estrutura esquematica do cristal ZnAlL,O,.

Fonte: Kumar et al. 2012.

O aluminato de zinco é adequado para uma variedade de aplicagdes, tais
como: dispositivo fotoeletrénico que opera na regiao ultravioleta (CHEN et al. 2010),
suportes cataliticos para processos de alta temperatura (CHENG et al. 2006) e como
material hospedeiro para dopagem de ions de transicao na fabricacdo de pigmentos
(FUMO et al.1996; CHEN et al. 2002).

De modo particular, o espinélio (ZnAl,O4) dopado com ions lantanideos é
extremamente viavel do ponto de vista tecnologico, pois estes ions exibem uma
fluorescéncia extremamente intensa e longa (JULIAN-LOPEZ et al. 2008). Este
espinélio apresenta maior facilidade de dopagem em relagdo a outros
semicondutores a base de enxofre como, por exemplo, o ZnS devido aos oOxidos
serem quimicamente inertes (BARROS et al. 2005).

Diante disso, o ZnAl,O4 é uma matriz hospedeira que permite a dopagem com
ions lantanideos. Feito a dopagem é dificil determinar se o ion lantanideo (Ln) ira
substituir os ions de zinco nos sitios tetraédricos ou octaédricos. Visto que, os raios
idnicos dos fons Ln sdo mais semelhantes ao Zn?*. Por outro lado, a coordenagao
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monitores eletroluminescentes, monitores de teia plana e paineis display de plasma
colorido. Em que, oxidos de terras raras dopados sado alguns dos materiais
luminescentes mais promissores. Dessa forma, tem havido um crescente interesse
em estudos de materiais nano cristalinos dopados com lantanideos de didmetros de
particulas menores que 100 nm (CHENG et al. 2006).

Nos ultimos anos, alguns trabalhos foram desenvolvidos visando a obtengao
de materiais com elevada area superficial. Para tanto, diversas rotas de producao
quimica do aluminato de zinco vém sendo utilizados em escala de laboratorio. Entre
os varios metodos de sintese dos pos de ZnAl;O4, podemos citar. sintese
hidrotérmica (STREK et al. 2000, CHEN et al. 2010), spray pirdlise ultra-sonica
(GARCIA-HIPOLITO et al. 2003), sol-gel (DAVAR e SALAVATI-NIASARI, 2011;
DAVIS et al. 2012), Pechini (SILVA et al. 2011), co-precipitacdo (FARHADI e
PANAHANDEHJOO, 2010; OKAL e ZAWADZKI, 2011), solvotermico (STASZAK,
ZAWADZKI et al. 2010), combustao (IANOS et al. 2012; ALVES et al. 2013).

Entretanto, entre todos os metodos quimicos, a sintese por reagao de
combustao destaca-se como uma técnica promitente para a preparagao de pés de
ZnAl,O,4. Onde, a reacdo e induzida termicamente entre um oxidante (geralmente
anions de nitrato} e combustivel redutor (uma molecula orgénica que inflama a
reagéo) e proporciona uma distribuicdo homogénea de nanoparticulas de 6xido e
maior area superficial (VISINESCU et al. 2011). Assim, a reag¢ao de combustao
permite a obtencdo de pds com elevado grau de pureza, pequeno tamanho de
particulas e possibilidade de produgao em escala piloto, visto ser uma reag¢ao rapida
(COSTA et al. 2006).

Trabalhos tém reportado a obtenc¢ao de ZnAl,O4 dopado com ions lantanideos
entre os quais podemos citar:

Strek et al. (2000) sintetizaram p6s nanoestruturados do ZnAlLQ4Eu*? pela
técnica hidrotermal. Os resultados demonstraram que os autores obtiveram nanopds
monofasicos com dispersao alta de cristalito. O espinélio apds calcinado aumentou
de tamanho e exibiu espectro de emissao de forma nédo homogénea. Contudo, apos
0 aquecimento passou a ter uma estrutura de forma cristalina ordenada. Por
conseguinte, a morfologia dos pds foram diferentes. Tal fato deu-se, devido a estes
terem sido preparados por duas técnicas diferentes de doping. Primeiro, a

temperatura de 500°C onde os nanocristais apresentaram tamanho de cristalito de 8
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nm e a 1000°C de 15 nm. Ja o tempo de vida de emissdo foi maior para a
temperatura de 1000°C.

Garcia-Hipolito et al. (2003) reportaram a obtencdo de filmes finos
fotoluminescentes de aluminato de zinco dopado com eurépio (ZnAl,O4Eu*?) nas
proporgdes de 0, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 %, através da técnica de spray pirdlise ultra-
sénica. Onde, temperaturas diferentes dos substratos e concentra¢des de dopantes
pulverizados foram estudados. Foi visto que, para baixas temperaturas de substrato
os filmes depositados se apresentaram amorfos. Quando a temperatura do substrato
foi aumentada em 500°C alguns picos correspondentes a fase hexagonal de ZnO
apareceram. Ja para a temperatura de 550°C, a estrutura cristalina dos filmes de
ZnAlLO4Eu*? apresentaram as primeiras fases correspondentes a estruturas cubica
centrada. Foi observada luminescéncia vermelha caracteristica do ion Eu*® para os
filmes produzidos. A hipersensibilidade da transi¢ao proibida por dipolo-elétrico foi
dominante resultando em uma transigao (°Do— 'F»).

Lou e Hao (2004) prepararam pela técnica de spray pirolise a pressao
ambiente filmes finos de aluminato de zinco (ZnAl,O4) dopado com os lantanideos
Eu, Tb e Tm. Os autores observaram que, o filme fino contendo ions Tb*® e Tm*®
exibiram catodoluminescencia nas cores verde e azul, respectivamente. Para os
flmes dopados com eurdpio, ambas as linhas de emissdao foram vermelhas
entretanto, uma banda de emissao larga azul-verde foi observada correspondente
ao Eu*’. Para o ion Eu*® observou-se bandas estreitas oriundas de transigées
proibidas 4f—4f (°Dy —'Fg) de dipolo elétrico. Por conseguinte, foi visualizado a
principal linha de emissdo em 616 nm correspondente a transigao *Do— "Fo.

Barros et al. (2005) sintetizaram pés de ZnAl,«Eu,O4, com x assumindo os
valores 0,025, 0,05, 0,075 e 0,1 mol por reagao de combustao e obtiveram pos com
a fase majoritaria do espinélio ZnAl,O4:Eu*? e tragos de fases secundarias que foram
identificadas como EuAlO4 e ZnO. O ZnAl,04:Eu™ obtido por reacdo de combustio
onde os poés produzidos apresentaram elevado grau de pureza e pequeno tamanho
de particulas além de homogeneidade quimica.

Cheng et al. (2006) sintetizaram o aluminato de zinco dopado com europio
usando o método de coprecipitacdo e homogeneizacdo com o surfactante, seguido
de aquecimento dos precursores precipitados resultantes a 900°C. As propriedades
obtidas incluiram area de superficie elevada (até 93,2 m? g'), mesoporosidade e

distribuicdo de tamanho de poros relativamente estreita, tornando-o um material
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promissor para aplicagdo no desenvolvimento de catalisadores estaveis
termicamente e suportes de catalisadores para processos de alta temperatura.

Melo et al. (2008) sintetizaram o ZnAlLO4Eu® por reagdo de combustio e
analisaram sua aplicabilidade como marcador luminescente de alta estabilidade
térmica. O aluminato de zinco dopado com eurdpio sintetizado apresentou apenas
picos correspondentes a fase ZnAl;04. Por espectroscopia de emissdo e excitagdo
foram observadas bandas caracteristicas das transicées do Eu**. Além disso, a
amostra foi submetida a altas temperaturas (2500°C) por curtos intervalos de tempo,
onde foi observada a persisténcia da luminescéncia, sendo sua aplicabilidade
observada como marcador luminescente mesmo em altas temperaturas.

Martins e Serra (2010) produziram filmes de aluminato de zinco dopados com
eurdpio (ZnAl;O4Eu®) preparados pelo método sol-gel usando precursores nao-
alcdxidos em meio etandlico através da técnica de imersdo. Em que, os espectros
de fotoluminescéncia do filme aquecide a 500°C apresentaram bandas de excitagéo
em 270 e 393 nm e bandas de emissao em 578, 590, 612, 650 e 698 nm, atribuidas
as transicoes °Do—'Fy (J = 0, 1, 2, 3, 4). Além do que, os filmes mostraram-se
transparentes acima de 320 nm.

Chen et al. (2010) relataram em seu trabalho a sintese e fosforescéncia de
ZnAl,O4Eu*® usando nanoesferas de carbono como modelo rigido pelo método
hidrotermal. Onde os resultados revelaram a natureza porosa do ZnALOsEu® e
elevada area superficial, com excelente emissdc de luminescéncia vermelha
decorrentes de transigdes *Do—'F; (j = 0, 1, 2, 3 e 4), em que, os pds obtidos
apresentaram excelente pureza.

Costa et al. (2013) prepararam o ZnALQO4 co-dopado com Yb*'/Er** por
reacdo de combustao e avaliaram suas propriedades fotofisicas. Os resultados
mostraram a formacgao da fase cristalina majoritaria do ZnAl,O4 co-dopado com
Yb¥*/Er** e observaram também tracos das fases secundarias do ZnQ e Yh3Als04;
onde o aumento da relagao Yb*'/Er*" favoreceu o aumento das fases secundarias.
Observou-se ainda que as medidas de espectroscopia é&tica revelaram a
predominancia da cor vermelha em relacao a verde. Em que, pode-se concluir que o
ZnAl,O, dopadoc com ions terras raras também pode se tornar materiais
interessantes para obtencao de luminescéncia através de conversdo ascendente de

energia (up-conversion).
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2.3 Eurdpio

De modo particular, o ion eurdpio (Eu) apresenta caracteristicas
espectroscdpicas e estado de valéncia, que favorece a sua estabilidade quando
comparado aos demais lantanideos. O ion eurdpio € comumente representado por
Eu*. Como esses ifons representam sistemas com muitos elétrons com a
configuragdo eletronica [Xe] 4f", é possivel tratar rigorosamente apenas os n elétrons
do subnivel 4f, que sdo opticamente ativos, ou seja, cuja transicdo eletrdnica e
acompanhada de emissao de luz (SALTARELLI, 2011).

Os elétrons de valéncia do subnivel 4f dos ions lantanideos trivalentes, Ln
(lll), sao bem protegidos do ambiente pelos elétrons do nacleo exterior 5s € Sp e sao
minimamente envolvido na ligacdo. Devido a essa blindagem, as propriedades
atdmicas desses ions sao tipicamente retidas apos complexacao. Os espectros de
absorcao e emissao dos ions Ln (lll), consistem em bandas afiadas e estreitas
correspondentes as transigdes f-f do ion metalico. O nimerc de bandas depende do
ion lantanideo particular e de sua disposi¢ao de estados eletronicos. O ion europio é
o mais estudado entre o Ln (1) principalmente devido aos niveis nao-degenerados
envolvidos nas transigdes eletronicas (SILVA et al. 2011).

Os ions lantanideos trivalentes sao bem conhecidos pelas suas propriedades
luminescentes na regido visivel do espectro eletromagnético a exemplo do Eu, e
apresenta tempo de vida de emissdo em milissegundos (ZHENG et al. 2012). A fim
de melhorar o tempo de luminescéncia dos ions lantanideos dois caminhos s&o
utilizados, o primeiro consiste em dopar o ion em matrizes especiais, tais como
todos os tipos de éxidos e sais de Oxidos, que tem sido extensivamente estudado
para obtencado de fésforos, o segundo consiste na concepcao de complexos de
lantanideos (YAN et al. 2011).

Dentre as propriedades fotofisicas de todos os ions lantanideos aquelas
apresentadas pelo eurdpio (lll) sao talvez, as mais estudadas. Visto que, ambos 0s
niveis envolvidos em transi¢des luminescentes nao alteram suas caracteristicas
iniciais, apenas uma linha de emissao é observada em aproximadamente 580 nm,
quando uma especie quimica unica esta presente (TURRO et al. 2003).

O ion Eu’ se destaca por apresentar diversas aplicacdes como a capacidade
de atuar como sonda para investigar a estrutura de biomoleculas, a exemplo das

proteinas, acidos nucleicos e carboidratos. Pode-se destacar também, sua utilizagéo
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iniciais, apenas uma linha de emissao é observada em aproximadamente 580 nm,
quando uma espécie quimica unica esta presente (TURRO et al. 2003).

O ion Eu*" se destaca por apresentar diversas aplicagées como a capacidade
de atuar como sonda para investigar a estrutura de biomoléculas, a exemplo das
proteinas, acidos nucleicos e carboidratos. Pode-se destacar também, sua utilizacao
em materiais hibridos, como as matrizes de fenilsilicato dopados com o ion Eu®
(SILVA, 2010). Na Figura 6 elucida-se um filme polimérico de poli-3-hidroxibutilato
(PHB) dopado com 5% de Eu (tta);, que sob radiagao UV, exibe fotoluminescéncia

na cor vermelha.

Figura 6 - Fotografia de filme polimérico de PHB: 5%Eu (tta)s, irradiado com lampada ultravioleta, sob
excitacdo em 366 nm.

Fonte: KAI, 2009.

Através da luminescéncia do Eu’*, para o filme polimérico de PHB obtém-se
um espectro de emissao, como pode ser visto através da Figura 7 a temperatura
ambiente, sob excitacdo em 338 nm e 394 nm. Na figura mostra-se o fiime dopado a
(5%) de Eu (tta); sob radiagao com luz UV em 366 nm.

Ao se utilizar o ion Eu® para para aplicagdes estruturais tém-se como
vantagem a facilidade com que seus espectros sao interpretados que baseia-se na
estrutura eletrénica de seus niveis de energia. Onde o principal estado emissor
deste ion & o nivel °Dy, que nao se desdobra em qualquer simetria visto que, o
mesmo nao perde as suas caracteristicas originais.

O nimero maximo de bandas resultantes de uma transicao °Do — 'F, & dado
pela regra de (2J +1) componentes. Quando um espectro de emissao apresentar um
numero de picos maior que (2J +1) componentes, mostra-se a existéncia de mais de
um sitio de simetria ao redor do ion, que evidencia a natureza nao homogénea onde
o Eu*® esta inserido (SANTOS, 2009: SILVA, 2010).
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Figura 7 - Espectro de emiss&o de um filme de PHB dopado com Eu (tta)s.
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Fonte: KAI, 2009.

As principais emissdes observadas para o Eu®* ocorrem a partir do estado
excitado °Dy para os de menor energia 'Fo1_s, onde transicdes a partir de °D1 23 ¢ 4,
podem ocorrer sendo as transicdes °Do—'F;, as mais intensas, com emissdo na
regido do vermelho (SILVA, 2010), e estao localizados em torno de 595 e 615 nm,
respectivamente (ENCULESCU et al. 2012). A Figura 8 apresenta um diagrama de
niveis de energia para o Eu®*, representando as transicoes de estados excitados

para os de menor energia.
Figura 8 - Esquema que representa os niveis de energia do ion Eu™".
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indica a presenga de apenas um pico na transicdo "Dy — 'Fg, 0 que sugere a
presenca do ion Eu®* num ambiente de simetria baixa. Enquanto que se a transi¢do
*Dy — "Fo apresentar uma intensidade muito baixa, a simetria deve ser relativamente
alta (LIMA et al. 2005).

Diante do fato, de que, a intensidade da transigido °Dg — 'F; & muito pouco
afetada pelo ambiente do campo cristalino ao qual estd submetido o Eu*, esta
transicao pode ser tomada como um padrio interno para a medida das intensidades
relativas das outras bandas do espectro. Sendo as intensidades relativas calculadas
em termos de areas relativas (R) sob os picos. Nesse contexto, podem-se indicar as
areas relativas da transicdo °Dy — 'F, em relagdo a transicdo °Dg — 'Fi,
representado como R21, como uma medida da simetria ao redor do ion. Onde um
decréscimo no valor de R21, sugere um aumento de simetria, visto que, para o valor
R21 diminuir, € necessario que a transicdo "Dy — 'F, seja menos intensa, o0 que
acontecera somente se a simetria na vizinhanga do Eu™ aumentar, visto que, esta
transicado ocorre preferencialmente em ambientes sem centro de inversao, ou seja,
com baixa simetria (NASSAR et al.1998; SILVA, 2010).

Nesse contexto, materiais hibridos de ions lantanideos a exemplo do eurdpio
tém atraido consideravel interesse durante as Gltimas décadas por causa de suas
potenciais aplicagdies tais como: dispositivos emissores de luz, dispositivos

funcionais para sondas, sistemas biologicos e multifuncionais (LI e YAN, 2012).
2.4 Materiais hibridos

Devido as recentes inovagdes tecnoldgicas e a necessidade de obtencao de
materiais cujas aplicacbes atendam a esta crescente demanda e aos anseios
tecnolégicos existe um grande interesse em desenvolver materiais multifuncionais
avangados formados pela unido de componentes organicos e inorganicos num so
material a uma escala nanométrica (ALMEIDA, 2008; OLIVEIRA, 2006).

Materiais hibridos podem ser amplamente definidos como materiais sintéticos
contendo uma mistura intima entre os componentes organicos e inorganicos. Esta
mistura produz uma sinergia que fornece a esses materiais, com caracteristicas
Unicas uma série de propriedades melhoradas em relacdo aos precedentes

individuais, através da selegao dos componentes organicos e inorganicos bem como
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da escolha apropriada das condigdes para a sua articulagdo e transformagéo
(AZEVEDO et al. 2012).

Os materiais hibridos orgé&nico-inorganico séo considerados como uma nova
geracdo de materiais pela sua diversidade quimica e estrutural, como também pela
sua potencial aplicagao (HAO et al. 2011).

Neste contexto, a concepgdo e sintese de hibridos organico-inorganicos sao
de grande interesse devido a sua grande variedade de arquiteturas € topologias,
bem como sua extensa aplicagado em catalise, magnetismo, eletroquimica,
fotoquimica e bioguimica (JIAO et al. 2012), tintas e revestimentos & prova de fogo,
células completas, biohibridos, entre outros (AZEVEDO et al. 2012).

Estes materiais apresentam propriedades otimizadas em relacdo aos
materiais individuais como: alta flexibilidade, facilidade no processamento,
resisténcia a alta temperatura, resisténcia a corrosao e bom desempenho mecanico,
sendo amplamente utilizada nas areas de maquinas, optica, eletronica, sensores de
separagao, catalise quimica e biolégica. Desta maneira, existem diversos métodos
para a preparacdo de materiais hibridos, tais como: mistura, polimerizagao in situ,
automontagem, método sol-gel entre outros (MAO et al. 2012).

Assim, a sintese de novos materiais com melhores propriedades constitui em
uma fronteira crescente e expansiva para a quimica e ciéncias dos materiais. Assim
sendo, o parametro chave para o desenvolvimente de materiais com caracteristicas
pré-programadas envolve a inclusdo de determinados grupos atdmicos ou
moleculares especificos (XAVIER, 2010). Através da Figura 9 apresentam-se

exemplos de materiais hibridos organico/inorganicos.
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Figura 9: Exemplos de materiais hibridos organico-inorganicos
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Fonte: Adaptada de PYUN e MATYJASZEWSKI, 2001.

Nesse aspecto, Jose e Prado (2005); Barud (2010) relataram a preparagao de
materiais hibridos por diferentes rotas sintéticas, a saber:
a) componentes organicos como (corantes, catalisadores, etc) podem ser
imobilizados numa rede inorganica:
b) mondmeros organicos podem ser penetrados nos poros de uma matriz inorganica
e, polimerizados, em processos que tém inicio por radiagdo UV, por aguecimento ou
por iniciadores de polimerizagao. O polimero resultante fica entrelacado a rede
inorganica, gerando uma rede polimérica semi-interpenetrante (semi-IPN);
€) ocorre a incorporagac de particulas inorganicas em polimeros organicos pela rota
convencional, atraves da mistura de polimeros (ou o pré-polimero) e as particulas
inorganicas,
d) ha preparagao de particulas inorganicas “in situ” com a obten¢ao de clusters
dentro da estrutura;
e) ocorrem pela formagédo simultdnea de duas redes independentes, a partir de
precursores organicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, sem ligagdo
quimica entre as duas fases.

Por meio da Figura 10 sao demonstrados diferentes tipos de hibridos

organico/inorganicos obtidos pelas diferentes rotas de sintese.



Figura 10: Esquema de diferentes tipos de (HOIs): a) ocorre a incorporacédo apenas “fisica” de
particulas inorganicas em polimeros organicos; b) formacéo de ligagdes quimicas através de redes

interpenetrantes (IPNs); c) formacao de ligagao covalente com as cadeias poliméricas; d) Polimeros
hibridos.

(c)
Fonte: BARUD, 2010.

De acordo com Oliveira (2006), Silvério (2009), Xavier (2010) e Messori et al.
(2011) a preparacdo dos materiais hibridos podem ser classificados em trés
categorias que estao relacionadas ao tipo da ligacdo existente na interface do
hibrido sao elas:

» Classe |: sdo os materiais onde nao existem ligagdes covalentes ou idnicas,
entre as componentes organicas e inorganicas. Desta forma, nesta
classificacdo so existem fracas interacoes de Van-der-Waals, pontes de
hidrogénio ou forgas eletrostaticas;

» Classe Il: as componentes inorganicas e organicas estdo ligadas por fortes
ligagdes covalentes ou idnicas;

» Classe lll: possuem interagctes descritas pelas Classes | e Il através de suas
combinagdes.

Materiais hibridos organico-inorganicos (HOI) da Classe Il podem ser obtidos
fundamentalmente através de alcdxidos organicamente modificados que se liga
covalentemente a uma molécula organica produzindo um monémero hibrido que
geralmente é bifuncional e serve como ponte entre as duas moléculas de alcdxido
(SILVERIO, 2009; BARUD, 2010). Os hibridos HOlI da Classe Il podem ser

preparados nas redes formadas por 6xidos de metais de transicdo, por meio da
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grafitizagdo da camada de silica, ou partindo-se da complexacéo de alcdxidos de
metais de transicdo (BARUD, 2010).

Entretanto, distinguir as duas classes ndo € um processo simples e pode
ocorrer a formacao de HOls com caracteristicas das Classes | e Il, como & o caso de
hibridos com aplicacdo dptica onde ocorre 0 encapsulamento de croméforos
organicos em uma matriz hibrida de classe Il (SILVERIQ, 2009).

Alem disso, existem diferentes possibilidades de composicdo e estrutura que
definem os diferentes tipos de hibridos e estdo relatados na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao, interacdes e estrutura de materiais hibridos.

Cristalina «— Amorfo
Matriz Organico < Inorganico
Moléculas — Macromoléculas «— Particulas «

Fibras

Estrutura

Interagao entre estruturas

) Fortes (covalentes) — Fracas (Van-der-Waals)
(Ligacoes)

Fonte: XAVIER, 2010.

Nao obstante, outros hibridos tém sido alvo de grande interesse ha cerca de
uma década. Estes hibridos compreendem aos materiais luminescentes que
exploram as propriedades de fotoluminescéncia de ions lantanideos para formar
materiais hibridos organico-inorganicos (BINNEMANS, 2009). Exemplos destes sao
os complexos de lantanideos e marcadores luminescentes que € um dos focos desta
dissertacao.

Assim, os materiais luminescentes hibridos sdo constituidos por uma matriz
hospedeira, em geral de sais ou Oxidos e um ion ativador, ions metalicos ou terras
raras, que sdo denominados dopantes. Estes ions apresentam a emissao de luz
adequada a cada aplicagédo. As propriedades dos materiais luminescentes surgem
de interagbes entre a estrutura hospedeira, os dopantes e varios defeitos e
interfaces e todas estas interagtes sao fortemente dependentes da composigéo, da
estrutura eletrénica, da estrutura cristalina e do tamanho e forma de particula. Em
que, a energia de excitagao pode ser diretamente absorvida pelo ion ativador ou
transferida da matriz para ele o gue & mais frequente. Os niveis de energia do

ativador se encontram associados aos niveis de energia da matriz, podendo sofrer
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modificagbes em varios graus dependendo da natureza desta (GASPAROTTO,
2007).

Nas dltimas décadas, compostos sintetizados a base de lantanideos
ganharam um crescente interesse no desenvolvimento de materiais luminescentes.
Este interesse particular decorre da excelente caracteristica de luminescéncia de
jons lantanideos com base em suas transigdes elétricas entre os niveis de energia 4f
(DONG et al, 2006). Compostos de lantanideos sao considerados excelentes como
materiais luminescentes possuindo grande deslocamento de Sfokes (diferenca dos
maximos nos espectros de excitagdo e emissdo em moleculas que absorvem e
emitem luz em um comprimento de onda especifico), tempo de vida longo,
intensidade elevada e bandas de emissao bem definidas (TOFFOLI et al. 2007).

Para tanto, o interesse tem crescido, sobretudo em materiais que contem
europio para aplicagdes praticas como o desenvolvimento de laser, materiais de
fésforo, dispositivos eletro-opticos, comunicagdo Optica amplificadores, nova
geracdo de armazenamento éptico e sondas para detectar ambientes locais em
sistemas biologicos. Em geral, nos compostos que apresentam apenas europio puro
é observado a presenga de propriedades indesejaveis de estabilidade termica e
mecanica além da capacidade de absorver a umidade do ar e formar aglomerado,
levando a extingdo de luminescéncia o que o torna limitado a uso pratico. A fim de
superar essas deficiéncias, estes materiais sdo normalmente incorporados a
matrizes como:. zedlitas, materiais mesoporosos, silica-gel ou silicatos
organicamente modificados € a matriz mais comum que tém sido aivo de estudos
nos ultimos anos que sdo as matrizes de polimeros (DONG et al, 2006).

A utilizagdo de marcadores opticos fizeram mudar as investigagdes tanto na
medicina quanto na biologia, através do desenvolvimento nas técnicas de imagem o
que vem contribuindo com a analise de células vivas através da compreensao de
seus mecanismos e interacbes com fatores internos e externos das células
(PODHORODECKI et al. 2011).

Nessa perspectiva, recentemente tem-se destacado também uma ascenséo
no desenvolvimento e aplicagao de novos materiais nas areas biomeédicas onde
estes sao utilizados para o desenvolvimento de proteses, dispositivos medicos e
também com o intuito de repor tecidos. Dentre as diversas aplicagbes de
biomateriais destacam-se também os usados em cirurgia ortopédica, traumatolégica

e maxilofacial. Onde o planejamento e o sucesso da utilizagao de técnicas como
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lineragao controlada de farmacos, implantes cirlrgicos e orgdos artificiais sao
dependentes dos novos materiais utilizados. Outra area de interesse € o uso de
biomateriais para o planejamento de matrizes artificiais extracelulares que servem
como suporte para aplicagdo na engenharia de tecidos (FIDELES, 2010).

Santos Jr et al. (2004) prepararam filmes formados por quitosana e
nanoparticulas de ouro através da reagéo entre as solugdes de tetracloro aurico (l1l)
e quitosana em acido acético. Os filmes finos formados a partir destas solugdes
foram moldados em substratos de vidro e submetidos a evaporagao do solvente e
resultou em filmes estaveis e flexiveis produzidos em diferentes concentracdées de
quitosana/acido tetracloro aurico (lll}: a primeira sintese foi feita com volume igual
(15 mL) de uma solugao de quitosana a 1% da solugdo de acido acético e uma
solucao aquosa a 0,01% de acido tetracloro aurico (lll); a segunda deu-se através da
diminuicao da concentragdo de quitosana por um fator de 100 e diminuindo a
concentracao de acido tetracloro aurico (lll) a 0,0625%; a terceira ocorreu de acordo
com as condigdes da primeira sintese. Através dos resultados obtidos observou-se a
presen¢a do controle no tamanho e na distribuicao das nanoparticulas produzidas.
Sendo promissor para potencial aplicagdo em quimica, nanobiociéncia,
desenvolvimento de biossensores através de analise bioquimicas ultra-sensiveis.

Oliveira (2007) desenvolveu filmes hibridos formados por quitosana e ions
lantanideos trivalentes {Ln") o Eu®" e o Tb®" nas propor¢ées de 3:1 m/m (quitosana:
lantanideo) e 6:1 m/m (quitosana: lantanideo), respectivamente. Na proporgéo 1:1
m/m (quitosana: lantanideo) nao houve formacao de filmes. Os filmes foram obtidos
pela dissolugdo da quitosana em acido acético e posterior agitagdo magneética da
solu¢do de quitosana com o cloreto de lantanideo (LnCl;.xH,0), e submetidos ao
processo de evaporagao do solvente. De acordo com os resultados obtidos os filmes
de quitosana com os ions Eu®*, nas proporcdes de 3:1 m/m e Tb® de 6:1 m/m
apresentaram uma boa resisténcia ao rasgo e emissao relativamente alta na regiéo
do visivel mostrando-se promissores para atuar como sondas luminescentes em
sistemas bioquimicos.

Wang et al. (2012b) obtiveram hibridos na forma de membranas formadas
pela mistura de quitosana a 4% e PVA a 6% com ZnO pelo método de
electrospinning (eletrofiagdo ou formagéao de fibras). Mediante os resultados, pode-
se observar que, as membranas apresentaram morfologia uniforme e lisa atribuidas

a dispersao homogénea das nanoparticulas de ZnO dentro da matriz de
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PVA/quitosana. A eficacia antimicrobiana do hibrido PVA/quitosana/ZnO foi testado
com as bactérias Escherichia Coli, e a Candida Albicans e apresentou-se eficiente
no combate a estas promovendo a inibigao sobre o crescimento de Escherichia Coli
no hibrido em concentragbes de 110 £ 1 yg/mL. Enquanto que, uma concentragao
de 160 £ 2 pg/mL foi verificada para a inibi¢ao do crescimento da Candida Albicans.
Desse modo, a presenga de uma pequena percentagem (cerca de 2,5%, wiw) de
nanoparticulas metalicas no composto de PVA/quitosana/ZnO foi suficiente para
aumentar a inativacao de Escherichia Coli e a Candida Albicans em comparagao
com a membrana de quitosana inalterada.

Tai et al. (2012) prepararam hibridos na forma de membranas de quitosana e
particulas de fosfatos de calcio sintetizadas pelo método de emulsdo inversa e
pasterior calcinacdao. As membranas quitosana/particulas de fosfatos de calcio foram
produzidas sob agitacado e subsequente secagem em estufa por 24 horas. Para a
prepara¢cdo das membranas a quitcsana foi misturada com fosfatos de calcio para
preparar hidroxiapatita de calcio deficiente (CDHA)/quitosana, fosfato de caicio
bifasico (BCP)/quitosana, e fosfato tricalcico (CP)/quitosana. Atraves dos resultados
pode-se observar que 0s modulos inicial das membranas BCP/quitosana e
TCP/quitosana foram cerca de 1,9 vezes maior do que a membrana de quitosana
pura; e os alongamentos de ruptura foram quase 6 vezes maiores que 0
CDHA/quitosana e BCP/quitosana. Alem disso, o BCP/quitosana exibiram maior
nimero de ligacao entre células superiores dos osteoblastos e proliferagac do que
as outras membranas apresentando potencial aplicacao para ser utilizado como a

membrana de barreira para regeneragéo 0ssea.
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3 METODOLOGIA
3.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram:

e Amostras de ZnAl,O4 e ZnAl4 gEug 0504 (NPs) e (NPLs) sintetizadas por reagéao
de combustdo adquiridas do Laboratério de Sintese dos Materiais Ceramicos
(LabSMaC) da UFCG;

e Quitosana (Qs), de férmula molecular (C12H24N20g), na forma de p6, com grau
de desacetilagéo de 84,7%, fabricado pela Aldrich, viscosidade 20000cps;

e Agente silano, 3-aminopropiltrimetoxisilano [H2N(CH,)3Si(OCHj3);], fabricado
pela Aldrich com grau de pureza de 99%;

¢ Alcool etilico [C2HsO] obtido pela Sigma;

¢ Acido acético glacial [C2H403]. P.A. fabricado pela Vetec Quimica Fina;

e Hidroxido de sodio [NaOH] P.A., fabricado pela Vetec Quimica Fina Ltda.

3.2 Métodos

A metodologia empregada neste trabalho acompanha as etapas descritas no
esquema apresentado na Figura 11:

Figura 11 - Esquema que representa as etapas da metodologia empregada

Fonte: Arquivo proprio, 2013.
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3.2.1 Preparacédo das nanoparticulas (NPs e NPLs)

As nanoparticulas (NPs) de ZnAl,04 & ZnAl4 gEug 0504 (NPLs) foram recebidas
como sintetizadas no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC). As
NPs e NPLs foram desaglomeradas em almofariz, peneirado em peneira malha
(325, com abertura de 44 pm), e utlizadas para preparacédo dos filmes com
quitosana sem e com modificacdo de superficie. A modificacdo da superficie das

NPs e NPLs foi feita com o 3-aminopropiltrimetoxisilano [HoN{CH;}3Si(OC2,Hs)s].

3.2.2. Modificacdo de superficie das NPs e NPl s

Inicialmente, 1g de NPs e NPLs foram colocadas em 50 mL de alcool etilico,
para a remoc¢ao de residuos de agua presentes nas NPs e NPLs, permanecendo em
banho ultrasom modelo 712 da marca Fisatom XE100 RPM por 30 minutos,
mantendo-se em suspensao. Em seguida, estas foram separadas em uma
centrifuga com velocidade de 500 rpm durante 5 minutos para que ocorresse a
decantagcdo das NPs e NPLs. Posteriormente, as NPs e NPLs foram secas em
estufa modelo FANEM a 150°C durante 12 horas.

Para maodificagcdo da superficie com o agente silano do tipo 3-
aminopropiltrimetoxisilano, as NPs e NPLs secas ap6s 12 horas foram pesadas em
duas por¢oes de 0,1 g de NPs e NPLs para cada 2 mL de agente silano. A mistura
foi levada a ultrascm modelo 712 da marca Fisatom XE100 RPM por um periodo de
15 minutos. Em seguida, foi submetida a aquecimento em forno microondas
(Eletrolux, 28 L), a 10% de poténcia no display, o que equivale a 900W de poténcia
por 2 min. Posteriormente, a mistura foi novamente colocada no banho ultrasom por
um periodo de 5 minutos que em seguida, permaneceu em repouso a temperatura
ambiente por 12 horas, para impregnacao do agente silano nas NPs e NPLs.

A etapa de aquecimento no forno micro-ondas e banho ultrasom foram
repetidos por cinco vezes. As amostras foram colocadas em estufa modelo FANEM
a 150°C/30 min e, posteriormente foi adicionada agua destilada para centrifugacéao
em centrifuga FANEM modelo baby, com rotagéo de 600 rpm/2 minutos. Esta etapa
de centrifugacao foi realizada simultaneamente com a lavagem das amostras por
cinco vezes. Logo apds, elas permaneceram na estufa modelo FANEM por 24 horas

a 100°C. Apods este procedimento obteve-se as NPs e NPLs com suas superficies
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modificadas. Através da Figura 12 observa-se o fluxograma do processo de
modificagdo de superficie das NPs e NPLs com o 3-aminopropiltrimetoxisilano. A
modificagao da superficie deu-se de acordo com a metodologia, proposta por
Santos, (2011).

Figura 12 - Fluxograma da modificagdo de superficie das NPs e NPLs com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano.

Fonte: Arquivo proprio, 2013.
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3.2.3 Preparacao dos filmes

Para obtencdo dos filmes de quitosana/ZnAl;O, (Qs/NPs) e quitosana/
ZnAly oEug 0504 (Qs/NPLs) utilizou-se o método de evaporac¢ao de solvente.

Para tanto, a quitosana (Qs) foi dissolvida em uma solugao de acido acético
(1% v/v), para uma concentracao final da solugao palimérica 1% (m/v), sob agitacao
magnetica por um periodo de 24 horas. Em seguida, a solugao foi filtrada em filtros
de nylon 045 pm para remoc¢ao de substancias insoliveis provenientes da
desacetilagéo da quitosana a partir da quitina.

Posteriormente, as NPs e NPLs, apds a modificacao das suas superficies,
foram adicionadas na solugac de Qs, a qual foi submetida novamente a agitagdo
magnetica por um periodo de 24 horas. Por meio da Tabela 2, apresenta-se a
quantidade de NPs/NPLs e de quitosana (Qs) usada para preparar os filmes hibridos
Qs/NPs e Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1; 1.3 e 1:5.

Tabela 2: Quantidade de NPs/NPLs e de quitosana (Qs) usadas para preparar os fiimes hibridos
Qs/NPs e Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1: 1:3 e 1.5,

NPs/NPLs {(g) Quitosana (Qs) {g) NPs+ Qs (g) Concentragao
0,500 0,500 1 1:1
0,750 0,250 1 1:3
0,833 0,166 1 1:5

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

A solugdo dos hibridos foi entio vertida em placas de Petri com diametro de 9
cm, para um volume finat de 30 mL de solugao em cada placa. A espessura do filme
foi determinada fixando-se a quantidade de solugao vertida na placa. As placas de
Petri foram colocadas em estufa, em temperatura em torno de 50°C, por um periodo
de 24 horas para evaporacao completa do solvente. Uma solugédo de hidroxido de
sodio 1mol/L foi adicionada aos filmes, ainda dentro das placas de Petri, por um
periodo de 2 horas, para completa remoc¢ao de residuos do acido. Apds a reagao
alcalina, os filmes foram imersos em agua destilada, aproximadamente (2 litros) para
gliminacdo do excesso do hidroxido de sodio, por um periodo de 24 horas. Em
seguida, os filmes foram submetidos a estiramento e secagem em moldes plasticos

circulares vazados de 6 cm de didmetro, a temperatura de 25°C, por 24 horas,
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obtendo-se assim filmes com didmetro fixo de 6 cm. Apds a secagem as espessuras
dos filmes foram entaoc medidas com um paquimetro digital Digimess 100.174 BL.

A obtencdo do fiime de Qs pura deu-se pelo mesmo método que, o de
obtencao do filme de Qs/NPs e Qs/NPLs, onde 1g de Qs foi dissolvida em uma
solug&o de &cido acético glacial, na concentragdo da solugdo polimérica 1% (miv)
sob agitagao magnetica por um periodo de 24 horas. Em seguida, a solugéo foi
filtrada em filtros de nylon 045 pm para remocgido de substancias insolQveis
provenientes da desacetilacdo da quitosana a partir da quitina. Apds a filtragem a
solugéo foi vertida em placas de Petri com diametro de 9 cm, com um volume final |
de 26 mL de solugdo em cada placa. Seguindo-se a mesma metodologia que o de
obtencao do filme Qs/NPs e Qs/NPLs.

Atraves da Figura 13 apresenta-se o procedimento de obtencao dos filmes
Qs/NPs e Qs/NPLs.



()
w

Figura 13 - Fluxograma do processo de obtengéo dos filmes.

Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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3.2.4 Caracterizacao das NPs/NPLs e dos filmes

3.2.4 1 Avaliacao da transparéncia

A transparéncia do filme de Qs e dos filmes Qs/NPLs foi avaliada
macroscopicamente colocando-se os filmes sobre uma folha escrita A4, fonte arial

tamanho 12.

3.2.4 2 Avaliacao da flexibilidade
A flexibilidade dos fiimes de Qs e Qs/NPLs foi avaliada dobrando-os e

prendendo-os com um clipe durante 12 horas. Logo apés, o clipe foi retirado e o

aspecto final observado.

3.2.4.3 Difracao de raios X (DRX)

As amostras resultantes foram caracterizadas quanto a estrutura por difragédo
de raios X. A partir dos dados de difragao foi realizada a identificacao das fases,
calculo do tamanho de cristalito, e cristalinidade. O equipamento utilizado foi o LAB
X-Ray Difractometer 6000 da Shimadzu. A varredura foi realizada na regiao de 5 a
75° 20, usando uma velocidade de 2°. min™' e radiagdo CuKa ( A = 1,5418 A) gerada
aplicando-se a voltagem e corrente de 35 kV e 15 mA, respectivamente.

Para identificacdo das fases foi utilizado o programa (Pmgr) da Shimadzu e
para obtencdo das fichas cristalograficas padroes foram acessados os bancos de
dados JCPDS.

3.2.4.4 Espectrometria vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
NPs/NPLs foram obtidos a partir de pastilhas, com 1% de KBr. Para as amostras em
forma de filme, foram cortados pedagos do filme e anexados ao porta-amostra. O
espectro de FTIR foi obtido usando um espectrometro modelo 400 FT-IR/FT-NIR da
marca Perkin Elmer, entre 4000 e 650 cm™' para os filmes e 4000 a 450 cm™' para as
NPs e NPLs, com resolugéo de 4 cm™ e 20 varreduras.

| UFCG/BIBLIOTECAIBC
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3.2. 4.5 Termogravimetria e analise térmica diferencial (TGA/DTA)

A analise termogravimétrica e de analise térmica diferencial das NPs, NPLs e
dos filmes foram obtidas por meio de curvas termogravimétricas em uma
termobalanga, modelo SHIMADZU TGA-60, em atmosfera de nitrogénio com
cadinho de alumina, fluxo de 50 mL/min e razdo de aquecimento 10 °C/min, numa

faixa de temperatura que variou da ambiente até 1000 °C.

3.2.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas no
equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu. Foram avaliadas a superficie de topo
e a secao transversal dos filmes. As superficies das amostras foram revestidas com
ouro (“sputtering” — Metalizador Shimadzu —IC-50, utilizando uma corrente de 4 mA
por um periodo de 3 minutos) com o objetivo de evitar o acimulo de carga negativa.
Operando-se em 15 kV.

3.2.4.7 Espectroscopia de excitacao e de emissao

O comprimento de onda de excitagdo foi determinado pela espectroscopia de
excitacdo com as transicdoes eletrbnicas e suas respectivas intensidades
determinadas por espectroscopia de emissao. Os espectros de excitacao e de
emissdo foram obtidos usando-se uma lampada de xendnio (150 W) dados
referentes a excitagao foram obtidos num espectrofotdmetro Jobin Ivon Ramanor

U1000 modelo H-10, com monocromador dupio Jobin lvon modelo U1000 de 1 m.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Transparéncia, flexibilidade e medidas fisicas dos filmes

Por meio da Figura 14 pode-se visualizar que o filme de Qs é transparente e
plano. A espessura dele ficou na faixa de 0,03 mm. Ja nas Figuras 16b e 16¢c,
observam-se os filmes Qs/NPLs nas concentracdes de 1:1 e 1:5 (menor e maior

concentracao de NPLs) respectivamente, que se apresentam esbranquigados.

Figura 14 - Visualizagdo macroscopica apresentando: (a) transparéncia do filme de Qs; (b)
translucidez do filme Qs/NPLs na concentracdo de 1:1 e, (c) opacidade do filme Qs/NPLs na
concentragdo de 1:5.

ME Vit ue aiametro, a temperatura de 25°C por 24 hor
a8, oy A obtencao filme deu
com didmetro fixo de 6 cm 2 & e s w

','_\.i A obtengao do filme de stadeu-sepaq e : m
v;%wwm_m.m onde 1g de @

(a)

Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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A espessura deles ficou na faixa de 0,04 mm. Além disso, apresentam-se
mais frageis quando comparados com o fiime de Qs. Por meio das Figuras 14b e
14c, percebe-se que, as caracteristicas de transparéncia foram reduzidas
proporcionalmente com o aumento da concentragdo NPLs. Como se pode observar
na Figura 14b o filme hibrido de concentragao 1:3 apresenta-se translicido e o de
filme de concentragdo 1:5 (Figura 14c) apresenta-se opaco.

Nas Figuras 15, 16 e 17 pode-se visualizar a flexibilidade do filme de Qs e dos
filmes Qs/NPLs nas concentracdes de 1:1 e 1:5, respectivamente. Na Figura 15a,
observa-se que o filme de Qs apresenta boa flexibilidade, constatada ao dobrar-se e
prender-se o filme. Apos a retirada do clipe, o filme ndao se rompeu e nao apresentou
falhas atribuidas ao fato de ter sido dobrado, como pode-se verificar na Figura 15b.
Nas Figuras 16 e 17, ilustra-se a flexibilidade do filme Qs/NPLs nas concentracoes
de 1:1 e 1:5, respectivamente. Pode-se observar que estes também apresentam
certa flexibilidade ao serem dobrados. Entretanto, a flexibilidade foi reduzida
proporcionalmente, com o aumento da concentracao de NPLs, que ocasionou uma
diminuigdo na fragilidade deles. De forma semelhante ao fiilme de Qs, observa-se
através das Figuras 16b e 17b que, apods a retirada do clipe, os filmes nao se
romperam e nao apresentou falhas atribuidas ao fato de ter sido dobrado.

Figura 15 - Visualizagdo macroscopica apresentando: (a) flexibilidade do fiilme de Qs preso com o
clipe, (b) filme de Qs apés a retirada do clipe.

(b)

Fonte: Arquivo proprio, 2013.



Figura 16 - (a) Visualizagédo macroscopica apresentando: (a) flexibilidade do filme de Qs/NPLs na
concentracao de 1:1 preso com o clipe, (b) fiilme de Qs/NPLs na concentragdo de 1:1 apés a retirada
do clipe.

(a)
Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Figura 17 - Visualizagcdo macroscopica apresentando: (a) flexibilidade do filme de Qs/NPLs na
concentragao de 1:5 preso com o clipe, (b) filme de Qs/NPLs na concentracao de 1:5 apos a retirada
do clipe.

(a)
Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Na Figura 18 apresenta-se a fotografia do filme Qs/NPLs de concentragao
1:5. Por meio desta, tornam-se nitidas as propriedades de fotoluminescéncia na cor

vermelha do ion europio.



Figura 18 - Fotografia do filme Qs/NPLs, irradiado com lampada ultravioleta, sob excitac&o em 366
nm.

Fonte: Arquivo préprio, 2013.

4.2 Difragao de raios X (DRX)

A Figura 19 ilustra os difratogramas de raios X para as NPs de ZnAl,O, e
NPLs de ZnAl; gEup 0504 como recebidas e do padrao do ZnAl,O4 obtido da ficha
cristalografica 05-0669.

Comparando-se os difratogramas de raios X referentes as NPs de ZnAl.O,
Figura 19b e NPLs de ZnAl gEug 0504, que € um oxido nao estequiométrico com
excesso de carga negativa, Figura 19c, com a ficha padrao do ZnAl,O4 Figura 2a,
observa-se que ambas as amostras apresentaram a fase majoritaria cristalina cabica
do espinélio normal ZnAl,O4 de acordo com a ficha JCPDS 05-0669. Por outro lado,
picos correspondentes a fase secundaria do ZnO identificado de acordo com a ficha
JCPDS 36-1451, no angulo 26 de 34,11° foi observado para as NPs de ZnAl,O,
(Figura 19b).

A presenca desta segunda fase possivelmente ocorreu pela baixa
temperatura de combustao ocorrida durante a sintese. Este comportamento também
foi relatado por Leal et al. (2012) quando sintetizaram o ZnAl,O4 por reagao de
combustdo usando a anilina, carbohidrazida e glicina como combustiveis e
observaram que, independente do combustivel utilizado todas as amostras
apresentaram o espinélio ZnAl,O4 como fase majoritaria e, ZnO como fase

segregada.
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Figura 19 - DRX: (&) padr&o do ZnAkQy, (b) ZnAl:0y4 e (C) ZnAlt gEunsOa.

Z-7n0 ZnAl, Eu, O[C)
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20 (Graus)

Fonte: Arguivo proprio, 2013.

Para as NPLs de ZnAl, gEup 0504 ndo foi observado picos de segunda fase,
indicativo que todo Eu® substituiu os ions de AP na rede do ZnALQ, e
possivelmente parte dos ions Eu® ocupou as posicbes vazias devido a deficiéncia
de AP’* na rede do oOxido ndo estequiométrico ZnAl; gFuegsO4. Esta suposicdo pode
ser visualizada pelo fato de que o difratograma da Figura 19c apresentou-se com
linhas mais intensas e com menor largura basal, quando comparado com o
difratograma da Figura 19b, ocasionando a formagao de pdés mais cristalinos e
monofasicos.

Para as NPs de ZnAi;O, a cristalinidade foi de 39 % e o tamanho de cristalito
do pico principal calculado para o pico de maior intensidade, 28 = 36,8° referente ao
plano (311) apresentou valor de 14,94 nm. Enquanto que, para as NPLs de
ZnAl, gEug 0504 a cristalinidade foi de 60 % e o tamanho de cristalito para o pico de
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maior intensidade, 26 = 36,8° referente ao plano (311) foi de 30,77 nm. Dessa forma,
observa-se que, a dopagem de 0,05 mol de Eu no ZnAl,O, causou um aumento de
35 % na cristalinidade e de 51,44 % no tamanho de cristalito.

A Figura 20 ilustra os difratogramas de raios X do padrao da Qs, do filme de
Qs, do padrao do ZnAl,O,4 e dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentragdes de 1:1;
1:3e1.5.

Figura 20 - DRX: (a) padréo de Qs, (b) filme de Qs, (c) padrédo do ZnAl,Q,, (d) filme de Qs/NPs na
concentragdo de 1:1, (e) filme de Qs/NPs na concentragdo de 1:3, (f) filme de Qs/NPs na
concentracao de 1:5.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

De acordo com o difratograma da Figura 20b para o filme de Qs, pode-se
observar uma Unica banda larga em 20,86° referente a intensidade maxima,
observado no padrao JCPDS 40-1518 da Qs, Figura 20a, esta banda observada
centrada em 20,86° é tipica de polimeros amorfos. A presenga desta banda larga

também foi observada nos difratogramas obtidos por: Lima, (2010) quando estudou
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o desenvolvimento de biofilmes de Qs/insulina como sistemas de liberacao
controlada de farmacos; Fidéles, (2010) que promoveu a reticulagdo de filmes de Qs
para aplicagdo como biomaterial; Holanda, (2011) quando sintetizou membranas de
Qs para uso em sistema de liberacdo controlada de insulina.

O comportamento amorfo da Qs da-se em virtude da presenca de ligagdes N-
glicosidicas que ligam os mondmeros e fazem com que essa estrutura nao tenha um
ordenamento cristalino a longas distancias interatdbmicas.

Segundo Fraga et al. 2006 e Fidéles, 2010 outro fator que deve ser
considerado para a falta de ordenamento da Qs sao as ligagées amino terminais de
sua estrutura que contribuem para o seu carater semicristalino, devido as fortes
interagdes intra e intermolecular, caracterizado pelas pontes de hidrogénio formadas
entre os grupos amina, alcool, amida e outros grupos funcionais presentes na
molécula de Qs.

Comparando os difratogramas dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentragtes
de 1:1; 1:3 e 1:5, com o difratograma do padrao do ZnAl,O4 (Figura 20c), e o
difratograma padrao da Qs (Figura 20a), observa-se apenas a presenca da fase do
espinélio ZnAl,O4 e da Qs. Nota-se que, nos difratogramas dos filmes hibridos nao
foi observado a presenca de picos da segunda fase referente ao ZnO, observado
para as NPs de ZnAl;O; como recebido (Figura 20c). Ao comparar-se 0s
difratogramas de raios X dos filmes nas concentracées de 1:1, 1:3 e 1:5 entre si,
verifica-se que o aumento da concentracdo de NPs nao causou alteragdes
estruturais nos filmes, apresentando tanto picos da Qs quanto do ZnAl;O,.
Entretanto, observa-se que, os filmes de concentragdo 1:3 e 1.5 apresentam picos
de maior intensidade entre 10 e 20° referentes a Qs. Este aumento possivelmente
deu-se devido ao aumento das NPs de ZnAl,O4 que aumentou a cristalinidade da Qs
nas concentragdes de 1:3 e 1:5 em relacao ao filme Qs/NPs na concentragdo de 1:1.

A Figura 21 ilustra os difratogramas de DRX do padrao da Qs, do fiime de Qs,
do padrao do ZnAl,O4 e dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentracdes de 1:1; 1:3
e 1:5.

Os difratogramas de raios X do padrao de Qs e do padrao do ZnAl;O4, foram
introduzidos para efeito de comparacdo com os difratogramas dos filmes de
Qs/NPLs. Mediante os difratogramas dos filmes (Figuras 21d, 21e e 21f), verifica-se

em todas as concentracbes estudadas a presenca dos picos referentes a fase
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majoritaria do ZnAl,O4 e de picos relacionadas a Qs entre 10 e 20°, condizente com
a ficha JCPDS 40-1518 da Qs (Figura 21a). De forma semelhante ao difratograma
das NPLs do ZnAl; gEug 0504 0 difratograma dos filmes Qs/NPLs nao apresentaram
picos de segunda fase, referente ao Eu™ indicativo que todo Eu*® substituiu os ions
de AI** na rede do ZnAl,Os.

Figura 21 - DRX: (a) padrao da Qs, (b) filme de Qs, (c) padréo do ZnAl,Qy, (d) filme Qs/NPLs na

concentragdo de: 1:1, (e) filme Qs/NPLs na concentracéo de 1:3, e (f) filme Qs/NPLs na concentragdo
de 1:5.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.

De modo particular, o filme hibrido Qs/NPLs na concentragdo de 1:1
apresentou um pico mais nitido em 38,30° referente a fase majoritaria do ZnAl;O,,
como pode-se observar em comparagao com a ficha JCPDS padrao 05-0669 do
ZnAl,Q4. A presenca desse pico foi observada de forma menos evidente para os
difratogramas das Figuras 21e e 21f referentes aos filmes hibridos de concentragao
1:3 e 1:5, respectivamente.
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4.3 Espectrometria vibracional na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Na Figura 22 encontra-se os espectros de FTIR do ZnAl,O4, do filme de Qs e
dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracoes de 1:1; 1:3 e 1:5.

Por meio do espectro de FTIR apresentado na Figura 22a referente as NPs
como recebidas, pode-se observar uma banda larga de OH de maxima intensidade
em 3470 cm™ atribuido ao alongamento de H,O e uma banda maxima em torno de
2354 cm™' proveniente da presenca de CO, que nao foi totalmente liberado durante a
sintese do espinélio ZnAl,O4. A banda em torno de 1649 cm™ é proveniente da
flexdo de agua e em 1554 cm™' ao anion nitrato (NO3), que sugere que a reagao de
combustao nao foi completa.

Estas mesmas bandas foram observadas por Santos et al. (2007), que
observaram uma banda larga de OH na faixa de 3600 cm™ caracteristico de ligagoes
0-H-O e uma banda em torno de 2300 cm™ da presenca de CO que deve ser
proveniente do gas que nao foi totalmente removido durante a sintese.

As bandas existentes em 665, 564 e 506 cm', confirmam a formacédo do
espinélio ZnAlbO4s. Estas bandas foram representadas por vy, v2 € vj
respectivamente, no espectro de FTIR e correspondem as vibragdes do Zn-O, Al-O e
Zn-0-Al dos sitios tetraédricos e octaédricos do ZnAl,O4

As bandas de absorgéo v+, v2 e v; reportadas na faixa de 665, 564 e 506 cm’™

estdo em concordancia com as bandas reportadas por: lanos et al. (2012), na faixa
de 675, 555 e 499 cm”', quando promoveram a oxidacao quimica do carbono
residual de pos de ZnAl,O; sintetizados por reagcdo de combustdo e por Davar e
Salavati-Niasari (2011) na faixa de 490, 540 e 652 cm™' quando sintetizaram o
ZnAl,O4 pelo método sol-gel utilizando como precursor nitrato de aluminio e
Complexo de Zn (etilenodiamina)?*,como nova fonte de Zn?*.

Mediante o espectro de infravermelho do filme de Qs (Figura 22b) destaca-se
a presenca de uma banda de absorcao larga, com maxima intensidade em 3325 cm’
! atribuido a sobreposicdo nos estiramentos dos grupos funcionais O-H e/ou N-H,
assim como as ligagdbes de hidrogénio intermoleculares das cadeias do
polissacarideo. As bandas em 2913 cm™ (menor intensidade) e 2874 cm™ (maior

intensidade) sédo ocasionadas por vibracdes de estiramento do grupo C-H
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assimétrico e simétrico, respectivamente dos grupos metila pertencente aos radicais
da Qs, que nao foram desacetilados e os radicais metileno existentes na estrutura
da Qs, relacionado ao carbono 6 (FIDELES, 2010).

Figura 22 - FTIR: (a) NPs de ZnAl,O, como recebidas, (b) filme de Qs, (c), (d) e (e) filmes hibridos
Qs/NPs nas concentracdes de 1:1; 1:3 e 1:5, respectivamente.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

As bandas a 1647 cm™' e 1587 cm™' estao relacionadas ao modo de vibragao
por estiramento da ligagdo C=0 e a deformacado da ligagdo N-H, respectivamente.
Onde, a existéncia dessas duas bandas (C=O e N-H) conjuntamente, indicam a
presenca de grupos amidas. Em regides proximas a esta faixa, ocorre absorgao
média/forte e larga atribuida ao estiramento nas aminas primarias. Em
aproximadamente 1420 cm™, pode ser detectado um sinal referente a absorgdo de
estiramento simétrico de sais de acido carboxilico. Na faixa de 1380 cm™.1312 cm™
ocorrem uma absor¢do que pode ser atribuida a deformagao simétrica de C-H. As
vibragdes C-O-C pode ser detectado em 1155 cm-1. As vibragdes ente 1250 cm™ e



1000 cm “'sdo atribuidas, ao estiramento (C-O-) de alcodis. A absor¢ao ocorrida 900
cm™ esta relacionada a presenca de — C-H e em 852 a banda (vC-0-) ciclico.

Essas bandas caracteristicas de FTIR para a Qs foram também observadas
por: Lima, (2010) ao estudar o desenvolvimento de biofilmes de quitosana/insulina
como sistemas de libera¢do controlada de farmacos; Fidéles, (2010) que promoveu
a reticulagdo de filmes de quitosana para aplicagdo como biomaterial; Holanda,
(2011) quando sintetizou membranas de quitosana para uso em sistema de
liberagdo controlada de insulina; Braga et al. (2009) ao sintetizar filmes de
nanocompésito quitosana/bentonita e quitosana/montmorilonita para aplicacao como
sensores eletroquimicos; Anitha et al. (2011) ao desenvolver nanoparticulas de
guitosana tiolada com acido tioglicolico para aplicagées biomédicas; e Li et al. (2010)
ao promover a eletrodeposicao de oxido de zinco em filmes de Qs.

Por meio das Figuras 22¢, 22d e 22e, verifica-se para os filmes hibridos
Qs/NPs nas concentragées de 1:1; 1:3 e 1:5, respectivamente, gue independente da
concentracao avaliada foi perceptivel a presen¢a de bandas referentes a Qs. Deve-
se ressaltar que, as NPs foram previamente silanizadas e as bandas de O-H séo
atribuidas tanto a Qs gquanto ao processo de modificagao de superficie das NPs com
o agente silano, pois, os grupos O-H também se formaram a partir de pontes de
hidrogénio entre o oxigénio da supeficie das NPs com o hidrogénio e o silicio do
agente silano, formando o grupo silanol (Si-OH) podendo-se visualizar na faixa entre
3304-3325 cm™', outra banda decorrente da modificagio da superficie pode ser

observada em torno de 1050 cm™ que foram atribuidas ao grupo siloxano (Si-O-).

A banda na faixa de 1050 cm-1 também foi cbservada por Oliveira, (2008) que
atribuiu sua presenca como sendo caracteristica do estiramento dos grupos
siloxanos (Si-O-Si); Santos, (2011) quando observou bandas multiplas em torno de
1157 cm™ e 1046 ecm™’ e atribuiu sua presenca ao estiramento assimétrico (vass Si-
O-) dos grupos siloxanos do agente silano e na faixa de 3700 - 3200 cm
correspondente as vibragées de deformacao axial de O-H do grupo silanol (Si-OH);
Zand et al. (2011) quando atribuiram a banda em torno de 1040 cm™ correspondente
ao grupo Si-O-Si proveniente da reagdo entre grupos silanois; Zhao et al. (2012)
quando observaram uma banda em torno de 1100 cm™ devido a presenga dos
grupos Si-O-Si e por Saliba (2009) que reportou que, a banda larga na regiao de
3100-4000 cm™' esta relacionada aos grupos hidroxila da agua e dos grupos silanois
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(Si-OH), que também observou o estiramento assimétrico Si-O-Si em 1080 cm™..
Portanto, as bandas de FTIR observadas em torno de 1050 cm™' sdo do agente
silano e possivelmente foram sobrepostas pelas bandas da Qs, como pode-se
visualizar nas Figuras 22c, 22d e 22e.

Pode-se visualizar uma tendéncia ao aparecimento de bandas em
comprimentos de onda inferiores a 876 cm™' que foi denominada de v; que pode ser
atribuida tanto a banda vC-O (ciclico) da Qs quanto ao grupo Zn-O tetraédrico
[ZnO4] do ZnAlO4 e pode ser observado no espectro de FTIR das NPs de ZnAl,O,4
Figura 22a.

Como pode ser visto por intermédio do espectro de FTIR da Figura 22e, o
aumento da razdao Qs/NPs nas concentragcbes de 1:1; 1.3 e 1:5 diminuiu
gradativamente a intensidade das bandas, referentes a grupos pertencentes
particulamente a Qs e do agente silano sobrepostas pelas bandas da Qs.

Todas as bandas e atribuicdes que constituem os espectros de FTIR da Figura
22 estao descritas nas Tabelas de 3 a 7. Entretanto, ao compararem-se os valores
observados nestas tabelas, em relagdo as faixas de comprimento de onda da Qs,
atribuidas aos sinais mencionados na literatura, percebem-se pequenos
deslocamentos na constatagdo dos picos, atribuidos ao processo de sintese ou
adicao das NPs na Qs, para obtengao dos filmes Qs/NPs fato este que, nao invalidam

sua interpretacao e atribuigcdes.

Tabela 3 - NPs de ZnAl,O, como recebidas.

NPs de ZnAl;O,

Namero de onda (cm™) Atribuicido
3470 Alongamento de H,O
2354 CO do CO,
1649 Flexao de H,O
1554 Anion nitrato NO,
665 V4
564 V2
506 V3

Fonte: Arquivo préprio, 2013.



Tabela 4 - filme de Qs.

Filme de Qs
Numero de onda {(cm™) Atribuigdo
3325 O-H de H0O
2913-2874 C-H assimétrico/ simétrico
1647-1587 . Ligagdo C=0O/N-H
1420 COOH
1380-1312 C-H
1155 C-0-C
1065 C-0O de aicoéis
1019 , C-0O de alcodis
986 | C-H
852 vy (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Tabeta 5 - Filme hibrido Qs/NPs na concentracio de 1:1.

Filme hibrido Qs/NPs na concentragao de 1:1

Namero de onda (cm™) Atribuicdo
3304 0O-H de H,0O/Si-OH agente silano
2882 C-H assimetrico/ simétrico
1645-1583 Ligagdo C=0/N-H
1423 COOH
1382-1318 C-H
1150 C-0-C
1054 C-O de alcoois/Si-O-
1023 C-0 de alcotis/Si-O-
897 C-H
829 vy (vC-0O ciclico)

Fonte: Arquivo propric, 2013.
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Tabela 6 - Ffilme hibrido Qs/NPs na concentracéo de 1:3.

Filme hibrido Qs/NPs na concentracao de 1:3

Numero de onda (cm™) Atribuigdo
3304 O-H de H,0/Si-OH agente silano
2882 C-H assimétrico/ simétrico
1645-1593 Ligagdo C=0 / N-H
1413 COOH
1371-1318 C-H
1139 C-O-C
1065 C-0O de alcodis/Si-O-
1023 C-O de alcobis/Si-O-
897 C-H
852 v¢ (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Tabela 7 - Filme hibrido Qs/NPs na concentracéo de 1:5.

Filme hibrido Qs/NPs na concentragao de 1:5

Numero de onda (cm™) Atribuicao
3325 O-H de H,0O/Si-OH agente silano
2871 C-H assimétrico/ simétrico
1645-1583 Ligagao C=0 / N-H
1423 , COOH
1382-1318 C-H
1150 C-0-C
1075 C-0O de alcoois/Si-O-
1023 C-0O de alcoo6is/Si-O-
990 C-H
876 v1 (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Mediante as Tabelas apresentadas entre 3 e 7, pode-se observar

detalhadamente todas as bandas e seus comprimentos de onda, nas quais foram

[ TRPRRIRIINTROAIRC ]
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feitas as atribuicbes dos espectros de FTIR, concernentes a Figura 24.
Relacionando-se as bandas dos espectros de FTIR do ZnAl,O4 e do filme de Qs aos
valores das bandas dos espectros de FTIR dos filmes hibridos Qs/NPs nas
concentracdes de 1:1; 1:3 e 1:5, pode-se observar que, existe uma predominancia
das bandas atribuidas a matriz polimérica Qs ou bandas do agente silano
sobrepostas pela Qs em comprimentos de onda superiores a 673 cm™ sendo que,
em todos os casos observa-se deslocamento no comprimento de onda dessas
bandas, em relagéo ao filme de Qs esses deslocamentos sao atribuidos a adigdo
das NPs.

As bandas v4, vz € v3 que correspondem as vibragdes do Zn-O, Al-O e Zn-O-
Al dos sitios tetraédricos e octaédricos do ZnAl,O4 apresentadas s&o perceptiveis
apenas para o espectro de FTIR das NPs de ZnAl,O,4, observando-se apenas uma
tendéncia ao aparecimento da banda v4 em comprimentos de onda inferiores a 650
cm™, que também é atribuida a presenca de grupos da Qs para os filmes hibridos
Qs/NPs. A tendéncia ao aparecimento da banda v; nos filmes hibridos Qs/NPs nas
concentragoes de 1:1; 1:3 e 1:5 estao relacionadas tanto com as vibragdes do Zn-O
do ZnAl;Q4, quanto a grupos da Qs.

A Figura 23 ilustra os espectros de FTIR das NPLs de ZnAl; sEug 0504 como
recebidas, do filme de Qs, e dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentracdes de 1:1;
1:3 e 1:5, respectivamente. Pode-se observar mediante a Figura 23a, que o espectro
de FTIR das NPLs de ZnAl; gEup 0504 como recebidas, apresenta o mesmo perfil e
as mesmas bandas atribuidas ao espectro de FTIR das NPs de ZnAlO4
representado na Figura 23a, diferindo apenas, na localizagao dos comprimentos de
onda, como foi observado na Tabela 3.

Por intermédio do espectro da Figura 23a, pode-se observar uma banda larga
na faixa de 3482 cm™ atribuido ao alongamento de H,O e uma banda em torno de
2349 cm™ que identifica a presenca de CO. A banda em torno de 1646 cm™ &
proveniente da flexdo de 4gua e em 1561 cm™ ao anion nitrato (NOs). As bandas
existentes em 668, 559 e 510 cm™', confirmam a formagdo do espinélio ZnAl,O,.
Estas bandas foram representadas por v4, v; e v3 respectivamente, como pode ser
visualizado através da Tabela 8, e correspondem as vibragées do Zn-O, Al-O e Zn-

O-Al dos sitios tetraédricos e octaédricos do ZnAl.O4
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Figura 23 - (a) FTIR: NPLs de ZnAl; gEuo 0504 como recebidas, (b) filme de Qs, (c), (d) e (e) filmes
hibridos Qs/NPLs; nas concentrages de 1:1; 1:3, e 1:5, respectivamente.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.

O espectro de infravermelho do filme de Qs representado na Figura 25b é
semelhante ao que foi apresentado na Figura 22b, com as mesmas atribuicbes e
comprimentos de onda e foi novamente evidenciado por permitir maior facilidade na
localizagao e interpretagao das bandas dos filmes hibridos Qs/NPLs.

Mediante as Figuras 23c; 23d e 23e verifica-se que, os espectros de FTIR dos
filmes hibridos Qs/NPLs nas concentracées de 1:1; 1:3 e 1:5 respectivamente,
possuem caracteristicas similares aos espectros de FTIR dos filmes hibridos Qs/NPs
representados nas Figuras 22c; 22d e 22e. Independente da concentragao avaliada,
os filmes hibridos Qs/NPLs apresentam bandas de grupos de atomos ou
substancias associadas a matriz polimérica Qs e bandas do agente silano que
possivelmente foram sobrepostas pela Qs, em comprimentos de onda superiores a

900 cm™, e uma tendéncia ao aparecimento da banda v; que possa surgir em



comprimentos de onda inferiores a 900 cm™ atribuida tanto as vibragdes do Zn-O do
ZnAl,O4 quanto a grupos da Qs, como pode-se visualizar ao comparar-se com 0
espectro de FTIR da Figura 25a e detalhado nas Tabelas entre 8 e 12. Porém, em
todos os espectros nota-se também deslocamento das bandas em relagcao aos
valores da literatura como mencionado anteriormente para os espectros das Figuras
22c; 22d e 22e.

De forma semelhante aos filmes Qs/NPs o aumento gradativo da razao
Qs/NPLs para obtencao dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1; 1:3
e 1:5 ocasionaram uma diminuigédo da intensidade das bandas referentes a Qs e as
bandas do agente silano que possivelmente foram sobrepostas conforme aumento
gradativo das NPLs, o que indica que as provaveis bandas v4, v, e v; que poderiam
surgir em comprimentos de onda inferiores a 900 cm™ ocasionadas pela presenca
das vibragdes do Zn-O, Al-O e Zn-O-Al dos sitios tetraédricos e octaédricos do
ZnAl,O4 provavelmente apresentariam uma intensidade maior em funcao do
aumento gradativo das NPLs, nas concentragbes avaliadas dos filmes hibridos
Qs/NPLs e Qs/NPs para todas as concentragcoes avaliadas.

Todas as bandas e atribuicbes que constituem os espectros de FTIR da
Figura 23 estdo descritas nas Tabelas entre 8 e 12, ao compararem-se esses
valores em relacdo aos comprimentos de onda da Qs atribuidos aos sinais
mencionados na literatura, percebem-se pequenos deslocamentos que ocorreu de

forma semelhante com o FTIR dos filmes Qs/NPs.

Tabela 8 - NPLs de ZnAl, gEug 050, como recebidas.

NPLs de ZnAl4 9Eug 0504

NGmero de onda (cm™) Atribuicdo
3482 Alongamento de H,O
2349 COdo CO;
1646 Flexao de H,0O
1561 Anion nitrato NO3
668 Vi
559 Vo
510 V3

Fonte: Arquivo proprio, 2013.
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Tabeia 9 - Filme de Qs.

Filme de Qs
Numero de onda (cm™) Atribuicao
3325 0O-H de H;0
2913-2874 C-H assimétrico/ simétrico
1647-1587 Ligacdo C=0O/N-H
1420 COOH
1380-1312 C-H
1155 C-0-C
1065 C-0 de ailcoois
1019 C-0 de alcoois
986 C-H
842 vy (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo proprio, 2013

Tabela 10 - Filme hibrido Qs/NPLs na concentragao de 1:1.

Filme hibrido Qs/NPLs na concentragao de 1:1

Namero de onda (cm™) Atribuigao
3362-3295 0O-H de H,0/Si-OH agente silano
2872 C-H assimétrico/ simétrico
1641-1574 Ligacao C=0O/ N-H
1414 COOH
1379-1311 C-H
1266 C-0-C
1151 C-0 de alcobis/Si-O-
1049 C-0O de alcobis/Si-O-
1026 C-H
842 v (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo préprio, 2013
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Tabela 11 - Filme hibrido Qs/NPLs na concentragao de 1:3.

Filme hibrido Qs/NPLs na concentragao de 1:3

Numero de onda (em™)

Atribuicao

3340-3271
2878
1649-1591
1417
1378-1320
1262
1145
1048
1030
864

O-H de H;0/Si-OH agente silano
C-H assimeétrico/ simétrico
Ligacdo C=0 / N-H
COOH
C-H
C-0-C
C-0 de alcobis/Si-O-

C-0 de alcodis/Si-O-

C-H

vq (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo préprig, 2013.

Tabela 12 - Filme hibrido Qs/NPLs na concentracéo de 1:5.

Filme hibrido Qs/NPLs na concentragio de 1:5

Numero de onda {cm™)

Atribuicao

3325
2871
1645-1583
1423
1382-1318
1150
1075
1023
990
896

O-H de H;0/Si-OH agente silano
C-H assimétrico/ simétrico
Ligacdao C=0/N-H
COOH
C-H
C-0-C
C-0O de alcoois/Si-O-

C-0O de alcodis/Si-O-

C-H

v¢ (vC-O ciclico)

Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Independente da presenga ou ndo da dopagem de 0,1 mol de Eu e, da

concentragao avaliada tanto os filmes hibridos Qs/NPs, quanto os filmes hibridos
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Qs/NPLs, indicaram a presenca de bandas referentes ao grupo -OH, associadas a
adsorgao de H,O. Entretanto, devido ao processo de modificacdo de superficie das
NPs e NPLs com o agente silano, os grupos OH também se formaram a partir de
pontes de hidrogénio entre o oxigénio da supeficie das NPs e NPLs, com o
hidrogénio e o silicio do agente silano, formando o grupo silanol (Si-OH).

Da mesma forma, o silicio interagiu com o oxigénio do grupo C-O dos grupos
alcodis da Qs, formando grupos siloxanos (Si-O-), como pode ser visto de forma
detalhada nas Tabelas 5 e 7 referente aos filmes hibridos Qs/NPs e dos filmes
hibridos Qs/NPLs apresentados nas Tabelas 10 e 12.

Outro grupo quimico importante que se encontra presente nos espectros de
FTIR das Figuras 22 e 23 e detalhado nas Tabelas entre 5 e 7 dos filmes hibridos
Qs/NPs e nas Tabelas entre 10 e 12 referentes as Qs/NPLs respectivamente, refere-
se ao grupo (C-H) assimétrico e simétrico dos grupos metila. Estes grupos estéo
vinculados aos radicais metilenos da estrutura da Qs, e indicam que a Qs nao é
100% desacetilada, como também, as bandas (C-H) estao relacionadas aos grupos

metilénicos (CH;) do agente silano.

4.4 Analise termogravimetrica e analise térmica diferencial (TGA/DTG e DTA)

Nas Figuras entre 24 e 32 estao apresentadas as curvas TGA/DTG e DTA do
filme de Qs, das NPs de ZnAl,O, e das NPLs de ZnAl; gEug 0504 como recebidas, e
dos filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs nas concentragbes de 1:1, 1:3 e 1:5,
respectivamente.

Os resultados mais detalhados de cada etapa de decomposigdo bem como,
dos eventos térmicos das curvas TGA/DTG e DTA e suas respectivas perdas de
massa podem ser visualizados na Tabela 13.

As curvas DTG para todas as amostras foram evidenciadas para
aperfeicoarem a resolugao dos picos das curvas TGA.

Mediante a Figura 24a, apresentam-se as curvas de TGA/DTG para o filme de
Qs, que evidenciam trés estagios de perda de massa. O primeiro, entre 25 e 119 °C,
com perda de massa de 14,76 %, correspondente a volatilizacdo da agua livre. Essa
perda de massa foi representada na curva DTA (Figura 24b) com um pico
endotérmico de maximo em 58,13 °C. O segundo estagio ocorreu entre 119 e 365
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°C, correspondendo uma perda de 37,07 %, evidenciado na curva DTA pelo pico
endotérmico maximo em 138,82 °C, atribuido a degradacao e desacetilagao da Qs.
O terceiro estagio ocorreu entre 364 e 811 °C, com perda de 44,89 %, representado
na curva DTA por um pico endotérmico maximo em 363,82 °C, associado a
degradacao oxidativa dos residuos carbonaceous formado durante a segunda etapa.
A perda de massa total foi de 96,72 %.

Estes resultados corroboram com as atribuicbes feitas por Oliveira (2007),
quando estudaram o comportamento térmico e de luminescéncia de filmes de Qs
com os ions Eu** e Tb* para aplicagédo como sondas luminescentes em sistemas
biogquimicos; Braga et al. (2009) ao prepararem filmes de nanocompésito
quitosana/bentonita e quitosana/montmorilonita pela técnica de intercalagdo por
solucdo para aplicagdo como sensores eletroquimicos e Sousa, (2010), que
obtiveram filmes de Qs pelo método de evaporagdo do solvente e promoveram a
funcionalizagao da superficie de nanoparticulas superparamagnéticas encapsuladas

por Qs para a imobilizagao de proteinas.

Figura 24 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme de Qs.

TGA DTA
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Analisando as curvas TGA/DTG e DTA das Figuras 25a e 25b para as NPs de
ZnAl,Q4, observa-se duas perdas de massa, totalizando em aproximadamente 2,87
%. A primeira perda ocorreu no intervalo de 25-250 °C, com perda de 1,45 %, que
pode ser associada a perda de agua fisicamente adsorvida. Neste intervalo também
é observado um pico exotérmico na curva DTA com pico maximo em 67,39 °C. A

segunda etapa ocorreu no intervalo de 250-850 °C, com perda de massa de 1,42 %
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e pode ser associada a queima de carbono residual, evidenciado na curva DTA por
um pico endotérmico com pico maximo em 249,70 °C. Estes mesmos eventos
também foram relatados por lanos, (2012) que promoveu a oxidagdo quimica de

carbono residual a partir de pés preparados de ZnAl,O,.

Figura 25 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) das NPs de ZnAl,QO,4, como recebidas.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Por meio das curvas TGA/DTG e DTA das NPLs de ZnAls gEug0s04 como
recebidas (Figura 26a e 26b), observa-se a presenca de duas perdas de massa. A
primeira perda de massa de 4,49 % ocorreu entre 25 e 381 °C, comprovada pela
presenga de um pico exotérmico maximo na curva DTA em 59,70 °C decorrente da

agua fisicamente adsorvida.

Figura 26 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) das NPLs de ZnAl, gEug,0s04 como recebidas.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.
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A segunda perda de massa de 0,03 % ocorreu a uma faixa de temperatura
entre 381 e 800°C, com pico exotérmico maximo em 381,87 °C na curva DTA
associada a queima de carbono residual, a perda de massa total foi de 4,52 %.

Comparando as curvas de TGA/DTG e DTA das NPs de ZnAlO4 e as NPLs
de ZnAligEug 0504, verifica-se que os eventos foram semelhantes ocorrendo em
faixas de temperaturas diferentes conforme pode-se observar na Tabela 13, sendo
observado tambem uma perda de massa total superior para as NPLs, o que
possivelmente pode estar relacionado ao carater ligeiramente higroscépico do Eu,
gue ocasionou uma maior perda de agua na primeira etapa relacionada a agua
adsorvida em relagdo as NPs. O carater higroscopico do Eu foi observado por Luiz,
(2007) quando estudou as propriedades espectroscdpicas de matrizes de uranio
dopadas com eurépio, segundo o autor o aumento da porcentagem de Eu*® na
matriz de U02+2 provocou um decréscimo na estabilidade térmica do material obtido.

Mediante as curvas de TGA/DTG (Figura 27, 28 e 29) concernentes aos
fiimes hibridos Qs/NPs e para os filmes hibridos de Qs/NPLs (Figura 30, 31 e 32)
nas concentragoes de 1:1; 1:3; 1:5, respectivamente, observa-se que, independente
da concentragado avaliada as curvas TGA/DTG apresentaram trés etapas de perda
de massa. A primeira etapa esta relacionada & perda de agua adsorvida e ao teor de
umidade no polissacarideo; a segunda etapa esta associada a degradacao da Qs; e
a terceira etapa é relacionada a degradacéo térmica dos carbonos residuais da fase
organica e formagao de residuos das nanoparticulas inorganicas.

As curvas DTA representadas por meio das Figuras 27, 28 e 29 referentes
aos filmes hibridos Qs/NPs e para os filmes hibridos de Qs/NPLs (Figura 30, 31 e
32) nas concentracdes de 1:1; 1:3; 1:5, respectivamente, apresentam os resultados
das andlises térmicas diferenciais que, comprovam as irés perdas de massa
observados nas curvas TGA/DTG através de picos para o primeiro e segundo
eventos térmicos que, estao relacionados a evaporacao da agua e a queima da fase
organica, respectivamente. No terceiro evento, os picos estdo relacionados a
decomposicdo térmica da Qs, para todas as concentragdes avaliadas.

A diferenga entre as curvas termogravimétricas se da apenas no valor da
perda de massa relativa a cada evento e, a faixa de temperatura em que elas
ocorrem. Verifica-se também que, independente da concentragéo avaliada os filmes

Qs/NPLs possuem valor de perda de massa total superior aos valores de perda de
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massa total dos filmes Qs/NPs, que pode ser atribuida & presenca do Eu™ para os
filmes Qs/NPLs. Outra observacao foi que, o aumento gradativo da concentracéo de
NPs ou de NPLs na Qs para obtengdo dos filmes hibridos nas concentragdes
avaliadas, causou uma diminuicdo da perda de massa total. As perdas de massa
detalhadas para cada etapa estdo como mencionado anteriormente sdao mostradas
na Tabela 13.

Figura 27 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPs na concentracéo de 1:1.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Figura 28 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPs na concentracao de 1:3.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.
Figura 30 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPLs na concentracéo de 1:1.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.
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Figura 31 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPLs na concentragéo de 1:3.
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Figura 32 - Curvas TGA/DTG (a) e DTA (b) do filme hibrido Qs/NPLs na concentragéo de 1:5.
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Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Por meio da Tabela 13 pode-se observar que, as NPs de ZnAl,O, apresentam
alta estabilidade térmica, exibindo uma perda de massa total de 2,87 %. Ao
comparar-se os resultados de TGA/DTG das NPs de ZnALOs e NPLs de
ZnAli sEug 0504 como recebidas percebe-se que, a dopagem do ZnAl,O4com 0,1 mol
de eurdpio causou uma diminuigdo na estabilidade térmica do material e por
consequéncia, um aumento na perda de massa total de 36,50 % das NPLs de
ZnAl; gEug 0504 quando comparadas as NPs de ZnAl,O,.

Quanto a estabilidade térmica dos filmes, & perceptivel através dos resultados
obtidos demonstrados pelas curvas TGA/DTG e pela Tabela 13 que, o filme de Qs
apresenta-se pouco estavel termicamente, com uma perda de massa total de 96,72
%, isto decorre devido a Qs apresentar afinidade por agua.

De acordo com Assis (2010), a Qs € uma macromolécula que apresenta
predominancia de grupos amino caracterizados por ligagées covalentes (N-H), onde
a eletronegatividade dessas ligagbes gera sitios de alta polaridade, tornando
favoravel o rearranjo de moléculas de agua em seu entorno. Essa caracteristica
associada aos grupos acetamido, que também sao polares, caracteriza assim um
material com alto grau de hidrofilicidade. Essa elevada afinidade por agua traz
consequéncias indesejaveis como a reducao da estabilidade estrutural do polimero.
Dessa forma, a adigdo das NPs e NPLs na obtencao dos filmes nas concentragdes
de 1:1; 1:3 e 1:5 ocasionaram um aumento na estabilidade térmica dos filmes
hibridos.
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Tabela 13 - Variagéo de temperatura e perda de massa para: NPs de ZnAl,O,, NPLs de ZnAl; sEuo 0504 como recebidas, filme de Qs, filmes

hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs nas concentracdes de 1:1, 1:3 e 1.5, respectivamente.

1° evento 2° evento 3° evento
Amoata A temp A perda A temp A perda A temp A perda A massa
(°C) de massa (°C) de massa (°C) de massa total (%)
(%) (%) (%)
ZnAl,O4 (NPs)* [25-250]4 1,45% [250-850] ¢ 1,42 - - 2,87
ZnAl4 gEug 050
1o=T008E psast) 449 [381-800], 0,03 : . 4,52
(NPLs)* { v
Filme de Qs [25-119]} 14,76 [119-365]¢ 37,07 [364-811]4 44,89 96,72
Filme Qs/NPs (1:1)**  [25-110]4 8,19 [110-359] ¢ 24,86 [359-786] % 12,87 45,92
Filme Qs/NPs (1:3)**  [25-106]} 2,17 [106-359] v 8,17 [359-797]4 6,53 16,87
Filme Qs/NPs (1:5)*  [25-104]} 2,15 [104-363] t 7,60 [311-575] ¢4 6,68 16,43
Filme Qs/NPLs (1:1)*  [25-105]% 10,91 [105-359] v 27,31 [359-605]% 24,70 62,92
Filme Qs/NPLs (1:3)** [25-105]1. 2,18 [105-363] { 8,95 [363-648] 4 6,67 17,80
Filme Qs/NPLs (1:5)**  [25-102] 2,16 [102-319] 5,99 [319-791] ¥ 8,39 16,54

URCG/BIBLIOTECAIBC |

A - variagao; temp - temperatura; * sem modificagéo de superficie; ** modificado a superficie,

?Exotermioo;
*Endotérrnico
Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras de 33 a 41 ilustram a morfologia das NPs de ZnAl,O4 e NPLs de
ZnAly gEug 0504 como recebidas, filme de Qs, filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs nas
concentragdes de 1:1, 1:3 e 1.5, respectivamente.

Por meio da Figura 33, observa-se que a morfologia das NPs do ZnAl,O4
como recebidas, revelam a formacao de aglomerados de aspecto duro, com formato
irregular na forma de placas, com tamanho médio de 31 um, presenca de poucos
poros que provavelmente foram causados pela liberagdo de gases durante a

sintese.

Figura 33 - MEV das NPs de ZnAl,O, como recebidas (a) aumento 1000x e (b) aumento 2000x.

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Mediante a Figura 34, verifica-se que a morfologia das NPLs de
ZnAl, gEug 0504 como recebidas, € constituida de pequenas particulas na superficie
de um aglomerado maior, de aproximadamente 29 pm. Os aglomerados
apresentam-se com aspecto duro, na forma de placas, presenca de poros,

irregulares e variaveis.
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Figura 34 - MEV das NPLs de ZnAl; gEug 0504 como recebidas (a) aumento 1000X e (b) 2000X.

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

A morfologia observada para as NPs de ZnAl,O4 e as NPLs de ZnAl; gEug 0504
neste trabalho sdo semelhantes a morfologia tipica de aluminatos de zinco sem e
com dopagem de Eu®* reportados na literatura. A diferenca observada se da apenas
no tamanho dos aglomerados. Isto €, neste trabalho o tamanho de aglomerados
variou de 29 a 31 um, enquanto que, o tamanho de aglomerado relatado por Barros
et al. (2005), quando produziram o ZnAl,O4 dopado com eurdpio (NPLs) por reagao
de combustao, reportou aglomerados duros com tamanho variando entre 5 e 40 pm
e Lula et al. (2005) quando sintetizaram por reacao de combustdo o suporte
catalitico ZnAl,O, e observaram aglomerados de nanoparticulas com tamanho
médio de 35 ym

Ao analisar a morfologia do filme de Qs presente na Figura 35 observa-se
uma superficie com carater estavel, uniforme, plano e presenca de poucas falhas
devido a auséncia de macroporos. Os principais defeitos observados devem-se a
impurezas presentes na Qs, que podem nao ter sido diluidas ou de impurezas
depositadas ou adsorvidas na solugao durante o processo de sintese. A presenca de
impurezas na superficie dos filmes esta representada na Figura 35 por meio de

setas e circulos de cor branca.
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Figura 35 - MEV do filme de Qs (a) aumento 1000X e (b) aumento 2000X.

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

As imagens de MEV apresentadas nas Figuras de 36 a 38 reportam as
morfologias dos filmes hibridos Qs/NPs e nas Figuras de 39 a 41 as morfologias dos
filmes hibridos Qs/NPLs, modificados a superficie com o agente silano. Para ambos
0s casos, as concentragdes dos filmes obtidos foram de 1:1; 1:3 e 1:5.

Independente das concentragdes avaliadas e da presenca das NPs ou NPLs
na constituicdo dos filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs observam-se que, em todas
as morfologias ha a presenca de aglomerados de particulados de tamanho variado,
porosos em que, particulas e aglomerados menores estdo na superficie de
aglomerados maiores.

Para todas as morfologias dos filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs, observam-
se a presenca de buracos e poros que podem ter sido formados durante a sintese
das NPs e NPLs. No processo de obtenc¢ao dos filmes, podem-se visualizar também
pequenas fissuras que ocorrem devido ao aumento na fragilidade dos filmes hibridos
em funcdo do aumento gradativo de NPs e NPLs em relacdo a Qs. De modo
particular o filme Qs/NPs e Qs/NPLs na concentragao de 1:1, apresenta-se mais
homogéneo e compacto em relacao aos filmes hibridos de concentracao 1:3 e 1:5.

Nas Figuras de 36 a 41 a presenga de poros e buracos € representada por
meio de setas e circulos de cor vermelha, as pequenas fissuras com setas e circulos
de cor verde, a saliéncia e rugosidae com circulos de cor azul, os aglomerados na
superficie dos filmes serao representados com circulos e setas de cor laranja.

Os aglomerados se formaram tanto na sintese das NPs e NPLs, como foi

evidenciado nas Figuras 33 e 34, quanto durante o processo de obtencao dos filmes



86

através da evaporacéo do solvente a temperatura de 50 °C. Mediante as Figuras, de
36 e 41 observa-se uma superficie com saliéncia e rugosidade com pequena
semelhanga a imagem apresentada pelo filme de Qs, Figura 35. O revestimento das
NPs e NPLs com a Qs pode ser visualizada pela presenca de particulados menores
e maiores sob a superficie do filme (particulas mais claras) quando comparadas as
regides mais escuras e encapsuladas dentro do filme de Qs.

Figura 36 - MEV do filme hibrido Qs/NPs na concentracéo de 1:1: (a) aumento 1000X e (b) aumento

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Figura 37 - MEV do filme hibrido Qs/NPs na concentracéo de 1:3: (a) aumento 1000X e (b) aumento
2000X.

Fonte: Arquivo proprio, 2013.
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Figura 38 - MEV do filme hibrido Qs/NPs na concentragédo de 1:5: (a) aumento 1000X e (b) aumento

Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Figura 39 - MEV do filme hibrido Qs/NPLs na concentracdo de 1:1: (a) aumento 1000X e (b) aumento
2000X. :
E p

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Figura 40 - MEV do filme hibrido Qs/NPLs na concentragéo de 1:3: (a) aumento 1000X e (b) aumento
2000X.

Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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Figura 41 - MEV do filme hibrido Qs/NPLs na concentragio de 1:5: (a) aumento 1000X e (b) aumento
2000X.

Fonte: Arguivo préprio, 2013.

4.6 Espectroscopia de excitacao e emissao

Nas Figuras de 43a até 43d sao apresentados os espectros de excitagdo na
faixa de (200-550 nm), com emissdo na faixa de 614 nm. E nas Figuras de 44a até
44d apresentam-se os espectros de emissao entre (370-720 nm), com excita¢ao fixa
em 290 nm, das NPs como recebidas e dos filmes hibridos Qs/NPs nas
concentragdes de 1:1, 1:3 e 1:5, respectivamente. Os espectros de emissao e
exictacdo do filme de Qs pura foram utilizados para efeito de comparagao e foram
reportados por Oliveira (2007), quando estudou o comportamento térmico e de
luminescéncia de filmes de Qs com ions Eu™ e Tb*®, mostrado nas Figuras 42a e
42b .

Figura 42 - Filme de Qs: (a) espectro de excitagéo, (b) espectro de emissao.
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Fonte: Oliveira, 2007.
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De acordo com Oliveira (2007), foi evidenciada uma banda larga ne espectro
de excitag&o com dois picos de intensidades relativamente altas centradas em 369 e
394 nm e no espectro de emissdo uma banda larga em 465 nm referente as
transicoes da Qs. Pois, a Qs apresenta uma intensidade relativamente alta na regiao
do visivel, com energia de 21.505 cm™ (referente a Aem = 465 nm).

Para os espectros de excitagdo e de emissdo das NPs de ZnAl,O, como
recebidas, e dos filmes hibridos preparados nas concentragdes de 1:1; 1:3 e 1:5,
respectivamente, (Figuras 43 e 44). Para as NPs de ZnALO, foi observada uma
banda larga associada a processos de transferéncia de carga do AP’* para o O%. E
para os filmes hibridos NPs/Qs além da transferéncia de carga do Al’* para o O?
também pode-se associar as bandas largas as transi¢gées da Qs.

A transferéncia de carga do AI** para o O? também foi observado por Silva
(2008) quando estudou os espectros de excitagao e de emissdo de amostras de
ZnAl;O4 obtidas pelo metodo Pechini em diferentes temperaturas e atribuiu a
presenca, de bandas de emissao localizadas em torno de (480, 370 e 440 nm) a
processos de transferéncia de carga do AP para o 0%

De acordo com Ferrer (2012), a emisséao fotoluminescente & caracteristica de
um processo de relaxacao com varias etapas localizadas na regido do gap de
energia que surgem devido aos defeitos ou distorgdes presentes na estrutura. O
motivo pelos quais estes estados estacionarios sdo formados no gap esta
relacionado diretamente a redistribuicdo de densidade de carga ao redor de cada
atomo componente da rede cristalina, que é distorcida localmente dependendo dos
defeitos presentes. Estas distor¢ées podem ser originadas a partir do deslocamento
atdmico, quebra de simetria, tor¢des que constituiem os clusters, por vacancias
catidnicas e aniénicas e pela mudanga de coordenagao local.

Desta forma, as bandas largas reportadas nas Figuras 43 e 44 podem
também estdo associadas a diferentes tipos de transigbes eletronicas que estao

associadas com o arranjo estrutural do ZnAlO4 no sistema.
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Figura 43 - Espectros de excitagdo: (a) NPs de ZnAl,O, como recebidas, filmes hibridos Qs/NPs: nas
concentracbes de (b)1:1; (c) 1:3 e (d) 1:5, respectivamente.

Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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Por meio da Tabela 14 apresentam-se detalhadamente o comprimento de

onda e a maxima intensidade das bandas do espectro de excitacdo para as NPs de

ZnAl,04 como recebidas e dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentragdes de 1:1, 1:3

e 1:5 respectivamente.

Tabela 14 - Comprimento de onda e Intensidade dos espectros de excitagdo das NPs de ZnAl,O,
como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracdes de 1:1, 1:3 e 1:5, respectivamente.

Comprimento de onda

Amostra (nm) Intensidade (cps)
NPs de ZnAl,O, 393 2,27x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:1) 396 5,67x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:3) 376 e 412 1,93x10*
Filme hibrido Qs/NPs (1:5) 401 8,28x10°

Fonte: Arquivo préprio, 2013.
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As Figuras entre 44a e 44d ilustram os espectros de emissdo das amostras
das NPs de ZnAl,0O4 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracoes

de 1:1; 1:3 e 1.5 respectivamente, quando excitadas a 290 nm.

Figura 44 - Espectros de emiss&o: (a) NPs de ZnAl,O, como recebidas, filmes hibridos Qs/NPs: nas
concentracdes de (b)1:1; (c) 1:3 e (d) 1:5, respectivamente.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Por meio da Tabela 15 apresenta-se detalhadamente o comprimento de onda
e a maxima intensidade das bandas do espectro de emissdo para as NPs de
ZnAl,O4 como recebidas e dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentragdes de 1:1, 1:3
e 1:5 respectivamente.

Por meio das Tabelas 14 e 15 para as NPs de ZnAl,O, como recebidas, e
para os filmes Qs/NPs nas concentracdes de 1:1; 1:3 e 1:5 respectivamente, pode-
se observar que a maior intensidade das bandas nos espectros de excitagéo e
emissdo deu-se para as NPs de ZnAlbO, Entre os filmes Qs/NPs a maior
intensidade foi observada para o filme Qs/NPs de concentragdo 1:1, pois este
apresentou a maior razdo de Qs em relacdo as NPs de ZnAl;O,, transferindo mais

energia para os ions do AI** e O? do ZnAl,Q,, apresentando-se também mais
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uniformes, com methor dispersdo das NPs na Qs, favorecendo melhores
propriedades de luminescéncia.

Tabela 15 - Comprimento de onda e Intensidade dos espectros de emisséo das NPs de ZnAl,O,
como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPs nas concentracdes de 1:1, 1.3 e 1.5, respectivamente.

Comprimento de onda

Amostra Intensidade (cps)

(nm)

NPs de ZnAl,O,4 444 1,32x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:1) 391 1,22x10°
Filme hibrido Qs/NPs (1:3) 379 e 395 1,52x10°% e 1,34x105
Filme hibrido Qs/NPs (1:5) 404 1,24x10*

Fonte: Arquivo proprig, 2013.

Nas Figuras de 45a a 45d ilustram-se os espectros de excitagdo das NPLs de
ZnAl, gEug 0504 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs; nas concentragbes de
1:1; 1:3 e 1:5 respectivamente, que foram obtidos fixando-se a emissdo em 614 nm
na faixa de 210 a 550 nm.

Observa-se que, todos os espectros de excitagdo da Figura 45 apresentam
bandas largas que estdo associadas a processos de transferéncia de carga entre o
ion 0% do ZnAlLQ, para o ion Eu**. De modo particular, as bandas largas dos filmes
hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1;, 1:3 e 1.5 respectivamente estio
relacionadas também a transicées da Qs, pois de forma semelhante aos filmes
NPs/Qs a Qs apresenta intensidade relativamente aita na regido do visivel e
contribuiu nos processos de transferéncia de carga ion O do ZnAl,O, para o ion
Eu®.

Além das bandas largas, sdo observadas também, para todos os espectros
de excitagcao da Figura 45 as transi¢oes intraconfiguracionais finas entre os niveis
"Fo — %D, 'Fg — 5Ls, "Fo — °Da3, 'Fo — 5D e 'Fg — °D; do ion Eu*®. Sendo a mais
intensa a transigédo Fo — °Lg do eurépio, que ocorreram acima de 350 nm e sao
decorrentes das transferéncias de energia entre os subniveis energéticos do proprio
jon Eu™, sem transferéncia de energia entre 0 mesmo e a matriz. Estas mesmas
transicbes foram observadas por Santos (2011) que ao estudar as propriedades
luminescentes do ZnAligEup 104, modificado a superficie com agente silano e
funcionalizado com a Qs observou as transicées 'Fg — °D4, 'Fg — °Ls, 'Fo — °D3, "Fo

— 5D, e "Fy — °D, pertencentes ao ion Eu*>.



Figura 45 - Espectro de excitagdo para: (a) NPLs de ZnAl, sEuo0s0s como recebidas, filmes hibridos

Qs/NPLs; nas concentracdes de (b)1:1; (c) 1:3 e (d) 1:5, respectivamente.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

A Figura 45a ilustra o espectro de excitagdo das NPLs de ZnAl; gEup 0504
como recebidas no qual, pode-se observar uma banda larga em 297 nm. A partir de
aproximadamente 368 nm sao observadas as transigdes intraconfiguracionais finas
do ion Eu*" entre os niveis "Fo — °D4. 'Fo — °Lg, 'Fo — °D3, 'Fo — °Dy e "Fg — °Dy
caracteristicas na regido vermelha do espectro eletromagnético, estas transigoes
ocorreram em: 382; 393; 412; 462 e 529 nm.

As Figuras de 45b a 45d exibem os espectros de excitagdo para os filmes
hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1; 1:3 e 1:5, que apresentam bandas
largas com maxima intensidade em: 292 nm para o filme Qs/NPLs de concentragéo
de 1:1; banda larga com maxima excitacdo em 292 nm relacionada ao filme
Qs/NPLs de concentragao 1:3; e em 289 nm para o filme Qs/NPLs na concentragao
de 1:5, respectivamente.

Além destas, observam-se linhas espectrais finas referentes a transicédo f—f
do eurdpio em: 377; 392; 410; 462; 528 nm para o filme Qs/NPLs na concentragao
de 1:1; para o filme hibrido Qs/NPLs na concentracdo de 1:3 as bandas que
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representam as transi¢Bes finas do ion Eu*® estdo localizadas em: 378; 394; 411:
462, 528 nm, ja o filme hibrido Qs/NPLs na concentragao de 1:5 apresenta as
bandas relativas a transicdo f-—f do ion Eu* em: 378; 391; 410; 462; 528 nm. Por
meio da Tabela 16, apresentam-se a intensidade maxima das bandas largas e das
linhas espectrais finas do ion Eu™ do espectro de excitacido das NPLs de
ZnAl; sEug 0504 como recebidas e dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de
1:1, 1.3 e 1:5, respectivamente.

Tabela 16 - Intensidade maxima da banda larga referente a transicio entre os ions OF —Eu*"/Qs e
das transigdes intraconfiguracionais finas do Eu'® nos espectros de excitagao das NPLs de
ZnAd, gEUp 0504 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1.1, 1:3 e 1.5,
respectivamente.

Banda

Iarga 7Fn—> SD4 7F0—> sLs 7Fu—> 503 7Fo—~¥ SDZ ?F0H501

Amostra

NPLs de
ZnAI1 ,gEUolo5O4
Filme Qs/NPLs

3,.84x10° 4,02x107 1,17x10% 2,11x107 7,21x107 1,80x10’

5.60x10° 4,39x10° 6,85x10° 1,97x10° 264x10° 5.37x10°

(1:1)
Filme Qs/NPLs 4 . 4 5 3 5
(1:3) 1,26x10% 1,33x10" 2,80x10° 461x10° 9,61x10° 3,61x10
Filme Qs/NPLs 4 4 4 5 . 5
(1:5) 2,86x10° 1,76x10° 2,96x10" 5,95x10° 1,02x10° 3,28x10

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Nas Figuras 46a a 46d apresentam-se os espectros de emissao das NPLs de
ZnAl; sEug 9504 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragoes de
1:1; 1:3 e 1.5, respectivamente, que foram obtidos com excitacdo fixa em 290 nm, na
faixa de 370 a 720 nm.

Todas as bandas largas representadas nos espectros de emissédo das NPLs
de ZnAl; gEug 0504 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragbes
de 1:1; 1:3 e 1:5, respectivamente, estao associadas a processos de transferéncia
de carga entre o ion 0* do ZnAl,O, para o ion Eu®*. Além da transigéo entre o ion
0% e Eu™, a banda larga de emissao dos filmes hibridos Qs/NPLs esta associada
também as transigdes que envolvem a Qs.

Para todos os espectros de emissdo da Figura 46 podem-se observar bandas
finas concernentes as transigdes finas: Do — "Fo, °Do — 'Fy, °Do — F3, Do — 'Fa €
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Dy — 'Fs, do ion Eu™, com intensidade maxima referente a transigdo *Dy —'F, do

europio.

Figura 46 - Espectro de emisséo para: (a) NPLs de ZnAl, sEu, 0504 como recebidas, filmes hibridos
Qs/NPLs nas concentracdes de (b) 1:1, (c) 1:3 e (d) 1:5.
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Fonte: Arquivo préprio, 2013.

Por meio da Figura 46a ilustra-se o espectro de emissdao das NPLs de
ZnAl; sEug 0504 como recebidas. Pode-se visualizar uma banda larga de emissao na
faixa de 371-569 nm que apresenta intensidade maxima em 444 nm. Mediante o
mesmo espectro observa-se ainda que, as linhas espectrais finas estao localizadas
em: 577; 591; 615; 654; 703 nm, concernentes as transicdes: Dy — 'Fo, °Do — 'F1,
Do — "F2, °Dp — "F3 € Dy — "F4, do fon Eu™.

Através das Figuras de 46b a 46d sao apresentados os espectros de emissao
para os filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1; 1:3 e 1:5. O filme de
concentracdo 1:1 apresenta uma banda larga entre 371-569 nm, com maxima
intensidade em 390 nm e linhas espectrais finas do ion Eu™® de maior intensidade
em: 578; 591; 616; 654; 702 nm, com intensidade maxima em 616 nm, para o filme
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Qs/NPLs de concentracdao 1:3 observa-se uma banda larga entre 373-568 nm de
intensidade maxima em 437 nm e outra banda de menor intensidade em 416 nm e
linhas espectrais finas do eurbpio em: 576; 591; 613; 649; 699 nm, de maxima
intensidade em 613 nm. E por fim, o filme Qs/NPLs na concentragdo de 1:5,
apresentou banda larga entre 373-568 nm, de maxima intensidade em 414 nm e
linhas espectrais finas do ion Eu*® em: 578; 592; 617; 652 e 702 nm,
respectivamente, de intensidade maxima em 617 nm, relativo a transigao °Dy —'F
do ion Eu™.

Tabela 17 - Intensidade maxima da banda larga referente a transigdo entre os ions O*—Eu*'/Qs e
das transicées intraconfiguracionais finas do Eu™ nos espectros de emissdo das NPLs de
ZnAl, gEup 0s05 como recebidas, dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragbes de 1:1, 1:3 e 1:5,
respectivamente.

Amostra Banda

larga SDO _;’FO sDU —)TF-] SDD —*7F2 500 -->7F3 SDQ—)TF4

NPLs de
ZnAI1 _gEUovo5O4
Filme Qs/NPLs

7.63x10° 4,81x10° 8,15x10° 3,84x10” 4,10x10° 1,62x10’

1,08x10° 8,88x10° 1,26x10° 6,11x10° 6,01x10° 2,17x10°

(1:1)

Filme Qs/NPLs P 3 3 4 3 3
3 1,34x10* 4,10x10° 5,86x10° 2,56x10* 4,93x10° 1,71x10

Filme Qs/NPLs i " 4 g 4 4
e 1,17x10*  1,561x10* 2,12x10° 9,77x10* 1,17x10* 4,25x10

Fonte: Arquivo proprio, 2013.

Comparando as transigbes intraconfiguracionais referentes a maxima
intensidade do fon Eu"™ apresentadas nos espectros de emissdo e excitagdo
(Figuras 45 e 46) e expostas com maior detalhe nas Tabelas 16 e 17 & possivel
observar que, houve variagdo nas intensidades das NPLs de ZnAl; gEug 0504 € dos
filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1; 1:3 e 1:5, respectivamente. Ao
analisarem-se as linhas espectrais das transigées Dy —'F» que & responsavel pela
coloragdo vermelha do ion Eu*®. Ao compararem-se os filmes hibridos Qs/NPLs nas
concentragcdes de 1:1; 1:3 e 1:5 observa-se que, as melhores propriedades de
luminescéncia deram-se, para os filmes de concentracéo 1:1, pois este apresentou
maior concentracdo de Qs que atuou como um ligante transferindo energia para o

fon Eu*®.
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De forma semelhante ao que ocorreu para os fimes hibridos Qs/NPs de
concentragdo 1:1 outros fatores que estdo relacionados as promissoras
propriedades de luminescéncia do filme hibrido Qs/NPLs na concentragao de 1:1 da-
se devido a maior dispersao das NPLs na Qs, favorecendo sua homogeneidade, e a
obtencéo de um filme mais estavel.

Pode-se ainda, determinar a medida da simetria ao redor do ion Eu*® para as
NPLs de ZnAls sEuo 0504 e dos filmes hibridos Qs/NPLs nas concentragdes de 1:1;
1:3 e 1.5, respectivamente determinando-se as intensidades relativas que sao
calculadas em termos de areas relativas sob os picos da transicao °Dy — 'F, em
relag3o a transigao °Dy — “F4, representado como R21. Um decréscimo no valor de
R21 sugere um aumento de simetrna, visto que, para o valor R21, diminuir, &
necessario que a transigdo °Dy — 'F; seja menos intensa.

A partir das transigdes do ion Eu*® do espectro de emissdo observadas na
Tabela 17, para as NPLs como recebidas e dos filmes hibridos Qs/NPLs nas
concentracbes de 1:1; 1.3 e 1.5 pode-se calcular a relagdo da intensidade de
emissdo da transicao °Dp — 'F; e *Dy — F2 das NPLs de ZnAl; gEug 0504 como
recebidas e dos fiimes hibridos Qs/NPLs de concentragido 1:1; 1:3 e 15
respectivamente, a relacdo de intensidade Do — "Fo’Dg — F4 foi de 4,71; 4,84;
4 36 e 4,60 respectivamente. Assim, a maior intensidade relativa (R21) deu-se para
o filme hibrido Qs/NPLs de concentragdc 1:1, que apresentou valor superior a
intensidade relativa das NPLs de ZnAlj gEug 0sO4 como recebidas o que indica que a
Qs atuou como ligante e transferiu carga para o Eu*>. A alta intensidade relativa
sugere que o ion Eu*® provavelmente foi incorporado em um ambiente de baixa
simetria, pois, a transi¢cao Dy — 'F2, que corresponde a transigcao de dipolo elétrico
apresentou alta intensidade em comparagao com a transicao de dipolo magnético
°Dg — Fy.

Em relacdo aos filmes de concentrag@o 1:3 e 1:5 percebe-se por meio da
Tabeta 17 que, a menor intensidade da transicdo °Dy — F, deu-se para o filme
Qs/NPLs de concentracdo 1:3 o que ocasionou uma diminuigdo no valor de sua
intensidade relativa R21 quando comparados aos filmes hibridos Qs/NPLs de
concentragdo 1.1 e 1.5, o que sugere também que o ion Eu*® pode estar ocupando

mais de um sitio de simétria.
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5 CONCLUSOES

e As NPs de ZnAlOs e ZnAligEugesOs (NPs/NPLs) como recebidas
apresentaram aglomerados de tamanho de aproximadamente 31 ym e 29 pm
respectivamente, sendo semelhantes a morfologia tipica de aluminatos de
zinco sem e com dopagem de Eu®* reportados na literatura.

e O método de evaporacao do solvente possibilitou a obtencido de filmes
hibridos quitosana/ZnALO; (Qs/NPs) e quitosanal/ZnAlygEup 504 nas
concentragdes de 1:1; 3;1 e 1.5 visando sua aplicagao na biomedicina.

e As NPs de ZnAl;O4 e , ZnAl, gEup 0504 apresentaram a fase majoritaria do
espinélio normal ZnAl;O4. Porém, apenas as NPs de ZnAl,O4 apresentaram
picos correspondentes a fase secundaria do ZnO.

¢+ A dopagem de 0,1 mol de Eu no ZnAl,O,4 causou um aumento de 35,90% na
cristalinidade e de 26.36% no tamanho de cristalito das NPLs de
ZnAly gEug 0504 em relagao as NPs de ZnAl;O,.

e Por meioc dos espectros de FTIR das NPs de ZnAl;O, e das NPLs de
ZnAl gEug 0504 foi possivel confirmar a formacao do ZnAl,Os para as
nanoparticulas inorganicas e para filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs.

+ Através dos espectros de FTIR dos filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs nas
concentragdes avaliadas observou-se que houve a modificagdo das NPs e
NPLs de ZnAl;O4 & ZnAl; gEup 0504 respectivamente, através da presenca de
grupos silandis, siloxanos e grupos -C-H atribuidos ao agente silano. As
bandas do agente silano foram sobrepostas por bandas da Qs.

e« O aumento de carga (NPs de ZnAl;O, e NPLs de ZnAljgEuoosQ4) na
obtencdo dos filmes hibridos nas concentragbes avaliadas ocasionou um
aumento gradativo na rigidez.

e Por meio das curvas TGA-DTG das NPs de ZnAl,O, e NPLs de
ZnAl, gEug 0504 sem modificagao de superficie foi possivel observar que, a
dopagem do ZnAkO,; com 0,1 mol de eurdpio causou uma diminuigdc na
estabilidade térmica do ZnAl; gEug 0504.

e O filme de Qs apresentou-se pouco estavel termicamente e a adicao das NPs
e NPLs de ZnAlLO; e ZnAlisEupesO4, oOcasionaram um aumento na

estabilidade térmica dos filmes hibridos Qs/NPs e Qs/NPLs, onde, essa
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estabilidade aumentou em fungdo da quantidade das NPs e NPLs nos filmes
hibridos.

¢ O filme hibrido Qs/NPLs na concentragdo de 1:1 foi o que apresentou as
melhores propriedades de luminescéncia, quando comparado aos filmes
hibridos Qs/NPLs de concentragdo 1:3 e 1:5. Suas propriedades de
luminescéncia otimizadas deu-se devido a maior intensidade da transicao
Do—'F; com emissdo na regido do vermelho, apresentando assim,
propriedades promissoras para serem aplicados como sensores biologicos na

biomedicina.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o ZnAl,O,4 com diferentes concentragdes do ion Eu*®, como carga na
obtenc¢ao de filmes hibridos quitosana/ZnAl; gEug 0504. .

Avaliar filmes hibridos de ZnAl,O4 e ZnAlsgEug0sOs.com outras matrizes
poliméricas.

Avaliar as propriedades reologicas e mecanicas dos filmes hibridos quitosana/
ZnAl,O,4 e quitosana/ZnAl; gEug 0504.

Avaliar a aplicagdo dos filmes hibridos quitosana/ZnAl,Os e quitosana/

ZnAl; sEug 0504 Na area eletro eletronica de alta poténcia e em outras areas do
conhecimento.
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