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Resumo

Este trabalho tem como obijetivo preparar filmes quitosana/ZnAl,O4, com e sem
modificacdo da superficie do aluminato de zinco (ZnAl,O4), com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano na proporcdo de 2:1 em massa e avaliar a influéncia
da modificacdo da superficie sobre as propriedades morfologicas e estruturais
dos filmes. As amostras foram caracterizadas por MEV, DRX e FTIR. Através
do DRX foi verificado que, ambas as amostras apresentaram picos
caracteristicos de ZnAl,O, Pelas micrografias, observou-se que, tanto a
morfologia do filme sem modificacdo de superficie quanto o filme apds
modificacdo de superficie das NPs, apresentaram superficie com aspecto de
rugosidade e saliéncia em toda a extensdo. A modificacdo de superficie da
amostra com agente silano foi comprovada pelo FTIR que demonstrou a
presenca de bandas referentes ao grupo silanol e siloxano do agente silano.
Por meio das curvas TGA e DTA observam-se que o filme sem modificacao
das NPs apresentaram-se mais estaveis termicamente que o filme apds terem

suas superficies modificadas com o agente silano.
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INTRODUCAO

Inimeras aplicagBes na industria, medicina e odontologia dependem

fortemente da conexado entre diferentes materiais inorganicos e organicos. No

entanto, devido a diferenca de natureza da ligacdo quimica nestes materiais, a
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interacdo na camada interfacial € muito fraca. Este problema pode ser resolvido
com a introducdo de agentes de acoplamento . Os agentes de acoplamento
sao utilizados como agentes promotores, dispersantes, agentes de reticulagao,
e modificadores de superficie que visa a otimizacdo da ades&o na interface .

A adesdo interfacial entre os materiais organicos e inorganicos pode ser
melhorada através da formacgéo de ligacdes quimicas e fisicas que se formam
através de agentes de acoplamento a exemplo de silanos organofuncionais,
que apresentam propriedades tanto organicas quanto inorganicas e podem
reagir simultaneamente com polimeros e componentes minerais ceramicos,
resultando em um material com melhores propriedades de adesédo e
durabilidade ©.

Os silanos funcionais, apresentam formula geral R—(CH.),—Si(OR)3; onde,
os grupos (OR)s; se hidrolisam formando grupos silandis (Si-OH) que reagem
com materiais inorganicos. Por outro lado, seu grupo R é capaz de reagir com
0os monOGmeros a serem polimerizados formando assim materiais hibridos
organicos inorganicos @,

Os materiais hibridos podem ser amplamente definidos como materiais
sintéticos contendo uma mistura intima entre 0s componentes organicos e
inorganicos. Esta mistura produz uma sinergia que fornece a esses materiais,
com caracteristicas Unicas uma série de propriedades melhoradas em relacao
aos precedentes individuais, através da selecdo dos componentes organicos e
inorganicos bem como da escolha apropriada das condicbfes para a sua
articulacéo e transformacgéo ©®.

Estes materiais sdo considerados como uma nova geracao de materiais
pela sua diversidade quimica e estrutural, como também pela sua potencial
aplicacdo © nas areas, optica, eletrdnica, sensores de separacdo, catalise
quimica e biolégica entre outros (.

O aluminato de zinco (ZnAl,O4) por sua vez, € um membro da familia
dos espinélios que, devido apresentar uma banda de energia relativamente
larga de até 3,8 eV, pode ser usado para aplicagbes como dispositivos
dielétricos, opticos, e sensores ®. Além disso, as propriedades de
fotoluminescéncia do ZnAl,O4 pode ser sintonizada por meio da dopagem com

os fons de metais de transicéo ou de lantanideos ©19).
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Por outro lado, a quitosana é uma matriz polimérica versatil, sua
versatilidade resulta principalmente da presenca dos grupos amina em sua
estrutura ™ o que lhe confere uma vasta gama de aplicacbes na area
biomédica e industrial *?. Diante desse contexto, este trabalho visa a obtencao
de filmes hibridos de quitosana/zZnAl,O,4 (Qs/NPs) na concentracédo de 2:1 sem
e com a modificacdo de superficie das nanoparticulas de ZnAl,O, com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano, visando investigar a influéncia da modificacdo da
superficie na estrutura, morfologia e propriedades térmicas destes filmes
hibridos.

MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas (NPs) de ZnAl,O, foram recebidas como sintetizadas
no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UFCG.
Posteriormente, as NPs foram desaglomeradas em almofariz, peneirado em
peneira malha (325, com abertura de 44 uym), e utilizadas para preparacao dos
filmes na mesma concentragéo de 2:1 de Qs/NPs sem e com modificagdo de
superficie. Primeiro, sem a modificacdo de superficie, em seguida houve a
modificacdo da superficie das NPs com o 3-aminopropiltrimetoxisilano
[H2N(CH>)3Si(OC,Hs)3] fabricado pela Aldrich com grau de pureza de 99 % de
acordo com a metodologia, proposta por FENG, et al. (2003) 3.

Para obtencdo dos filmes, 0,333 g de quitosana (Qs) adquirida da
empresa Polymar foram adicionadas a 100 mL de acido acético glacial
[CoH402] a 1 %, fabricado pela Vetec Quimica Fina sob agitacdo em uma placa
Biostar por 24 horas e filtradas em filtro Milex Milipore. Posteriormente, 0,666 g
das NPs com e sem modificacdo de superficie foram adicionadas a solucao de
Qs. A solucdao liquida da mistura Qs/NPs na concentracdo de 2:1 foi novamente
submetida a agitacdo magnética por um periodo de 24 horas e em seguida
vertida em placas de Petri, sendo, secas em estufa a 50°C, por 24 horas. Uma
solucdo de hidroxido de sédio [NaOH] a 1M foi adicionada aos filmes, por 2/h.
Apés a reacdo alcalina, os filmes foram imersos em agua destilada por um
periodo de 24 horas. Em seguida, os filmes foram secos a 25 °C/24h.

Os filmes hibridos obtidos Qs/NPs foram analisados quanto a estrutura
por difracdo de raios X (DRX) em equipamento LAB X-Ray Difractometer 6000
da Shimadzu, com varredura de 5 a 75° 20, usando uma velocidade de 2°. min”
! e radiagdo CuKa ( A = 1,5418 A), com voltagem e corrente de 35 kV e 15 mA,
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respectivamente. A morfologia dos filmes hibridos Qs/NPs foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) no equipamento SSX 550
Superscan — Shimadzu. Os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para os filmes hibridos Qs/NPs foram obtidos em um
espectrofotometro modelo 400 FT-IR/FT-NIR da marca Perkin Elmer, entre
4000 e 650 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras. A TGA e DTA dos
filmes Qs/NPs foram obtidas por meio de curvas termogravimétricas em uma
termobalanca, 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.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, encontram-se ilustrados os DRX da ficha padrdo da Qs,
ficha padrdo do ZnAl,O, e dos filmes hibridos Qs/NPs sem e apds a

modificacdo da superficie das NPs.
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Figura 1- DRX para: ficha padréo da Qs (a); ficha padrdo do ZnAl,O4; (c) filme
hibrido de Qs/NPs sem modificacdo da superficie e (d) apos a modificacdo da
superficie

Pode-se observar que, ambas as amostras dos filmes, sem e apdés
modificacdo da superficie apresentaram picos caracteristicos do ZnAl,O4
gquando comparados com a ficha padrdo JCPDS 05-0669, Figura 1b, como

também, sdo observadas para o filme sem e apds modificagdo de superficie
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picos entre 10 e 20° correspondente a matriz polimérica Qs, quando
comparadas com a ficha padrdao da Qs JCPDS 40-1518, Figura la. Dessa
forma, pode-se observar que, a modificacdo da superficie com o agente silano
nao ocasionou nenhuma mudanca na estrutura do filme. Ao relacionarem-se a
cristalinidade e o tamanho de cristalito do pico principal do plano (311) observa-
se que, para o filme onde as NPs ndo foram modificadas a superficie (Figura
la) a cristalinidade foi de 59 % e o tamanho de cristalito de 21 nm. Enquanto
que, para o filme com as NPs modificadas a superficie a cristalinidade foi de
66% e o tamanho de cristalito para o pico principal calculado para o pico de
maior intensidade, referente ao plano (311) foi de 17 nm. Dessa forma,
observa-se que a modificacdo da superficie nas NPs do ZnAl,O, causou um
aumento de 10,60 % na cristalinidade e 19,04 % no tamanho de cristalito para
0 pico principal.

Na Figura. 2 observa-se as micrografias dos filmes hibridos Qs/NPs sem
e apOs a modificacdo da superficie das NPs de ZnAl,O4. As morfologias das
Figuras. 2a e 2b, sugerem que, tanto o filme hibrido Qs/NPs sem a modificacao
da superficie como o filme apds a modificacdo das NPs de ZnAl,O, apresentam
superficie com aspecto de rugosidade e saliéncia em toda a extensdo do filme.
Onde, o revestimento das NPs com a Qs pode ser visualizada pela presenca
de particulados de aglomerados sob a superficie do filme (particulas mais
claras) indicada nas Figuras. 2a e 2b por setas e, particulados de aglomerados
mais escuros e encapsulados dentro do filme de Qs que torna o filme com

carater rugoso e saliente.

Figura 2— Morfologia para os filmes hibridos de Qs/NPs (a) sem modificacdo

da superficie e (b) apés modificacdo da superficie
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A Figura 3 apresenta os espectros de FTIR na faixa de 4000 — 650 cm™
para os filmes Qs/NPs sem e apés a modificacdo da superficie das NPs.
Independente da modificagdo da superficie para ambos os espectros é
perceptivel a presenca de bandas referentes a Qs. Entretanto, a Figura 3b
ressalta o espectro de FTIR, onde as NPs foram previamente silanizadas e as
bandas de O-H deste espectro sédo atribuidas a adsorgcédo de H,O da Qs quanto
ao processo de modificacdo de superficie das NPs com o agente silano, pois,
0s grupos O-H também se formaram a partir de pontes de hidrogénio entre o
oxigénio da superficie das NPs com o hidrogénio e o silicio do agente silano,
formando o grupo silanol (Si-OH), outra banda decorrente da modificacdo da
superficie pode ser observada em torno de 1055-1152 cm™ que foram
atribuidas ao grupo siloxano (Si-O-), que possivelmente interagiram com o
grupo C-O de alcodis da Qs. A tendéncia ao aparecimento da banda v, em
ambos 0s espectros estdo relacionadas tanto com as vibracdes do Zn-O do
ZnAl,O4, quanto ao grupo C-O ciclico da Qs.

Outro grupo quimico importante que se encontra presente nos espectros
de FTIR da Figura 3, e detalhado na Tabela 1, refere-se ao grupo (C-H)
assimétrico e simétrico dos grupos metila da Qs Figura 3a. Estes grupos estéo
vinculados aos radicais metilenos da estrutura da Qs, e indicam que a Qs néo é
100% desacetilada, como também, as bandas (C-H) estédo relacionadas aos
grupos metilénicos (CH;) do agente silano no espectro da Figura 3b. Todas as
bandas e atribuicbes pertencentes ao espectro da Figura 3a e 3b, encontram-

se detalhadas na Tabela 1.
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Figura 3 - Espectro de FTIR do filme hibrido Qs/NPs (a) sem modificacdo da

superficie e (b) apdés modificacao da superficie.

Tabela 1 - Nimero de onda (cm™) e atribuices das amostras sem modificacéo
de superficie e apds modificacdo da superficie das NPs referentes ao espectro
de FTIR do filme Qs/NPs.

N° de onda (cm™) N° de onda (cm™)
sem modificacéo Atribuicdo apés modificacdo Atribuicdo
de superficie de superficie
3349-3000 O-H de H,O 3357-3300 OH/Si-OH
2878 C-H assimétrico 2911 C-H
1574-1647 Ligacdo C=0O/N-H 2871-1647 Ligacdo C=0O/N-H
1420 COOH 1590 COOH
1372-1323 C-H 1420-1379 C-H
1152 C-0-C 1314 C-0-C
1063 C-O de alcoodis 1152 C-0O/Si-O-
1023 C-O de alcoois 1055 C-0O/Si-0O-
893 C-H 893 C-H
647 vi - Zn-0/C-0 654 vy -Zn-0/C-0O

Estas mesmas bandas decorrentes da modificagdo da superficie

também foram observadas por: Santos (2011) ¥

, que observou uma banda na
faixa de 3700-3200 cm™ correspondente as vibracées da deformacéo axial de

O-H do grupo silanol (Si-OH), e bandas muiltiplas em torno de em 1157 cm™ e
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1046 cm™ atribuidas ao estiramento assimétrico (vass Si-O-) dos grupos
siloxanos do agente silano; Saliba (2009) “*® que reportou a presenca de uma
banda larga na regido de 3100-4000 cm™ relacionada aos grupos hidroxila da
agua e dos grupos silanéis (Si-OH), e em 1080 cm™ observou uma banda

relacionada ao estiramento assimétrico do grupo Si-O-Si. A banda na faixa de

1050 cm-1 também foi observada por Oliveira, (2008) ®® que atribuiu sua
presenca como sendo caracteristica do estiramento dos grupos siloxanos (Si-
0-Si); Zand et al. (2011) *” quando atribuiram a banda em torno de 1040 cm™
correspondente ao grupo Si-O-Si proveniente da reacao entre grupos silandis;
Zhao et al. (2012) ®® quando observaram uma banda em torno de 1100 cm™
devido a presenca dos grupos Si-O-Si.

Por meio da Figura 4, evidencia-se as curvas TGA e DTA para o filme
sem modificacdo de superficie Fig.4a e apds modificacdo de superficie Figura
4b, que independente da modificacdo de superficie com o agente silano
apresentam os filmes hibridos Qs/NPs apresentam o mesmo comportamento
térmico e as mesmas atribuicbes referentes as suas respectivas perdas de
massa. Em ambas as curvas TGA e DTA das Figuras 4a e 4b observa-se a
degradacdo em trés estagios de perda de massa: o primeiro esta relacionado a
perda de agua adsorvida e ao teor de umidade no polissacarideo Qs; o
segundo estad relacionado a degradacdo da Qs e o terceiro estagio de
decomposicao € ocasionado pela degradacéo térmica dos carbonos residuais
da fase organica e formacdo de residuos das nanoparticulas inorganicas. Na
curva DTA, da Figura 4a observam-se picos endotérmicos nos trés eventos
térmicos, a curva DTA da Figura 4b por sua vez, apresenta picos endotérmicos
no primeiro e segundo eventos térmico e exotérmico no terceiro evento térmico.
Para ambas as curvas TGA da Figura 4a e 4b, o primeiro evento térmico esta
relacionado a evaporacdo da agua; o segundo esta associado a queima da
fase organica e, o terceiro evento esta relacionado a decomposicao térmica da
Qs. Os resultados mais detalhados de cada etapa de decomposi¢cdo bem como
dos eventos térmicos nas curvas TGA e DTA e suas respectivas perdas de

massa podem ser visualizados através da Tabela 2.
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Figura 4- Curvas TGA e DTA: (a) filme sem modificacdo da superficie das NPs

e (b) apés modificacdo da superficie das NPs.

Ao comparar-se 0s resultados termoanaliticos das curvas TGA e DTA
dos filmes hibridos Qs/NPs na concentracdo de 2:1 sem e apds a modificacdo
da superficie das NPs evidenciados na Tabela 2 percebe-se que, o filme sem a
modificacdo da superficie apresenta-se mais estavel termicamente em relacao
ao filme apos terem suas superficies modificadas com o agente silano,
apresentando assim, uma maior perda de massa total e menor estabilidade
térmica nos eventos térmicos.

Tabela 2 — variacdo de temperatura e de perda de massa referente aos trés

eventos térmicos para: (a) filme sem modificacdo da superficie das NPs e (b)

apos modificacao da superficie das
NPs
: 17 evento Aperda 2'evento A perda Jevento Aperda Amassa
F""ﬁ;gg’;ido Atemp de massa Atemp  de massa Atemp  de massa total (%)
(C) (%) ('C) (%) °C) (%)
Sem [25-108] ¢ 5.53 [108-313] | 11.09 [313-643] ¢ 19,00 35,92
modificacao
Apos [25-100] + 9,67 [100-311] | 20,51 [311-575] ¢ 4485 75.03
modificacdo
CONCLUSOES

O método de evaporacdo do solvente possibilitou a obtencédo de filmes
de Qs/NPs com sucesso. A modificacdo da superficie das NPs foi constatada
atraves da presenca dos grupos silanol (Si-OH) e siloxano (Si-O-), sobrepostos
pelas bandas da Qs observadas nos espectros de FTIR. A modificacdo da
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superficie das NPs do ZnAl,O, ocasionou um aumento de 10,60% na
cristalinidade e de 19,04% no tamanho de cristalito do pico principal. Por meio
das curvas TGA e DTA observou-se que, a modificagdo da superficie das NPs
ocasionou uma diminuicdo na estabilidade térmica do filme Qs/NPs na
concentracdo de 2:1, quando comparado ao filme sem a modificacdo de

superficie das NPs na mesma concentracdo avaliada.
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ABSTRACT

This study aims prepare quitosana/ZnAl,O4 films, with and without surface
modification of zinc aluminate (ZnAl,O,4), with 3-aminopropyltrimethoxysilane at
a ratio of 2:1 by mass and evaluate the influence of surface modification on
morphological properties and structural films. The samples were characterized
by SEM, XRD, FTIR, TGA and DTA. Through the XRD was verified that both
specimens exhibited characteristic peaks of ZnAl,O, and of chitosan. By the
micrographs, it was observed that so much the morphology of the film without
surface modification how much the movie after modification of the nanoparticle
surface exhibited appearance of surface with rugosity and salience in all the
extension. The surface modifying agent with of the sample silane was
confirmed by FTIR has demonstrated that the presence of bands for the silanol
group of the silane agent and siloxane. By means of the TGA and DTA curves it
is observed that the film without modification of NPs shown to be more

thermally stable than the film after its surfaces modified with the silane agent.

Keywords: chitosan, ZnAl,Og4, films, surface modification
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