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 “Tudo tem o seu tempo determinado, e 

há tempo para todo o propósito debaixo 

do céu”. (Eclesiastes 3:1). 



RESUMO 

 

O progresso da eletrônica nos últimos anos tem aumentado a necessidade de materiais 

leves, flexíveis, de alta razão eficiência/volume e biodegradáveis. Polímeros naturais 

podem ser usados para esse intuito. Significantes contribuições à miniaturização e 

performance desses materiais são reportadas na literatura quando um preenchimento de 

fases magneto-dielétricas é disperso nessas matrizes. Esse trabalho apresenta diferentes 

compósitos obtidos com a dispersão de nanopartículas superparamagnéticas (NPMs) em 

três biomacromoléculas: quitosana, colágeno e celulose. Suas propriedades térmicas, 

morfológicas, estruturais, dielétricas e magnéticas, bem como a elaboração de um 

substrato para antenas microfita, foram avaliados. NPMs de Fe3O4 foram sintetizadas e 

funcionalizadas em ultrassom com polietilenimina, citrato trissódico e poliacrilato de 

sódio, obtendo-se três diferentes ferrofluidos, os quais apresentaram massa específica e 

viscosidade com valores próximos, mas superiores ao fluido base, e tensão superficial 

menor que a água. NPMs de Fe3O4 funcionalizadas com polietilenimina foram escolhidas 

como fase dispersa para os compósitos. Substratos com constante dielétrica decrescentes 

com a frequência, mais na faixa 2-12, e com boa dispersão de NPMs na matriz foram 

obtidos. Protótipos de antenas de microfita mostraram boas larguras de banda e perdas de 

retorno, além de frequências de operação diretamente dependentes da composição dos 

compósitos, entre 4,63 a 5,55 GHz. Portanto, os materiais obtidos são candidatos 

adequados para substratos em antenas de microfita operando em micro-ondas, devido seu 

processamento ambientalmente amigável e barato, suas boas propriedades dielétricas, 

flexibilidade, leveza e biodegradabilidade. 

 

Palavras-chave: Quitosana. Celulose. Colágeno. Magnetita. Antenas de microfita. 

 

  



ABSTRACT 

 

The progress of electronics in recent years has increased the need for light, flexible, high 

efficiency/volume ratio materials that are also biodegradable. Natural polymers can be 

used for this purpose. Significant contributions to the miniaturization and performance of 

these materials are reported in the literature when a magneto-dielectric filler is dispersed 

in these matrices. This work presents different composites obtained with the dispersion 

of superparamagnetic nanoparticles (MNPs) in three biomolecules: chitosan, collagen and 

cellulose. Its thermal, morphological, structural, dielectric and magnetic properties, as 

well as its potential as substrate for microstrip antennas were evaluated. Fe3O4 MNPs 

were synthesized and functionalized in ultrasound with polyethylenimine, trisodium 

citrate and sodium polyacrylate, obtaining three different ferrofluids, which presented 

specific mass and viscosity with values close to, but higher than the base fluid, and lower 

surface tension than water. Fe3O4 functionalized polyethylenimine MNPs were chosen as 

the dispersed phase for the composites. Substrates with decreasing dielectric constant 

with frequency, but in range 2-12, and with good dispersion of MNPs in the matrix were 

obtained. Prototypes of microstrip antennas showed good bandwidths and return loss, 

besides frequency of operation directly dependent on the composition of the composites, 

between 4.63-5.55 GHz. Therefore, the obtained materials are suitable candidates for 

substrates in microstrip antennas operating in microwave, with cheap and eco-friendly 

processing, good dielectric properties, flexibility, lightness and biodegradability. 

 

Keywords: Chitosan. Cellulose. Collagen. Magnetite. Microstrip antennas. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, a tecnologia eletrônica tem avançado bastante. Aliado a esse 

avanço, cresceu a necessidade por novos materiais, sendo o maior foco das pesquisas a 

fabricação de componentes elétricos leves, flexíveis e de alta razão eficiência/volume, 

compatíveis com o mercado cada vez mais exigente (Rahman et al., 2016; Stojak et al., 

2011; Vural et al., 2014). Nesse intuito, muitos compósitos polímero-cerâmica têm sido 

desenvolvidos e têm mostrado várias vantagens em relação às tradicionais peças cerâmicas.  

Dentre as características desses compósitos, destacam-se a baixa temperatura de 

processamento, a fácil moldagem, possibilitando obter diversas formas, e sua melhor 

integração no processo de manufatura dos circuitos (Morales et al., 2011; Varghese et al., 

2015). Esses materiais têm sido bastante requisitados pela indústria de telecomunicações 

como dielétricos para aplicações passivas (como substratos ou agentes de dispersão em 

dispositivos baseados em carbono) e ativas (em diodos emissores de luz, memórias resistivas 

e transistores orgânicos afetados por campo elétrico) (Sun, Chiu, & Chen, 2017).  

Para aplicações em substratos dielétricos, baixos valores de permissividade 

dielétrica (ε’) e de perdas dielétricas (tan δ) são desejáveis (Varghese et al., 2015). Valores 

ideais de ε’ estão na faixa 2-12. Contudo, materiais com ε’ alta têm sido aplicados para 

miniaturizar os componentes eletrônicos radiadores, o que leva ao estreitamento da largura 

de banda e à baixa eficiência de radiação. A alta permissibilidade dos substratos causa 

confinamento do campo elétrico dentro do substrato (em vez de ser convertido em radiação 

para o espaço livre) e formação de ondas de superfície que não contribuem para a radiação 

primária do dispositivo (Cheema e Shamim, 2013). Uma vez que o fator de miniaturização 

depende tanto de ε’ quanto da permeabilidade magnética (μ), uma alternativa para contornar 

esse problema é o uso de materiais magneto-dielétricos dispersos na matriz polimérica, cujos 

permitem a redução no tamanho dos dispositivos com aumento de μ, sem aumentar 

excessivamente ε’ (Alqadami et al., 2014). 

Esses substratos com altos valores de μ permitem a redução no tamanho de 

componentes eletrônicos, como antenas de microfita, sem reduzir sua performance e isso 

tem sido procurado pela dispersão de materiais magnéticos (Fe, Fe3O4, CoFe2O4, Y3Fe5O12, 

NiZnFe2O4 e MnxZn(1-x)Fe2O) em  matrizes como dimetilpolisiloxano, álcool polivinilico, 

poliestireno, polímero  Rogers  (comercial),  quitosana/gelatina,  galactomanana  e  colágeno 
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(Ali-zade, 2015; Mallmann et al., 2011; Morales et al., 2011; Rahman et al., 2016; Souza et 

al., 2015; Stojak et al., 2011; Vural et al., 2014).  

Os magneto-compósitos ainda concedem aumento na largura de banda e no ganho 

para o caso de substratos de antenas de microfita, como relatado na literatura para 

compósitos Fe3O4/PDMS, os quais também possuem propriedades dielétricas ajustáveis e 

perdas dielétricas e magnéticas reduzidas pela aplicação de campo magnético (Alqadami et 

al., 2014; Castro et al., 2014; Morales et al., 2011; Muhamad et al., 2016). 

O uso de Fe3O4 em substratos magneto-dielétricos torna-se atrativo devido a fácil e 

barata obtenção desse óxido. Contudo, para não apresentar perdas induzidas pela 

coercitividade, nanopartículas superparamagnéticas (NPMs) devem ser obtidas, o que é um 

desafio já que elas são facilmente oxidadas perdendo sua magnetização (Vural et al., 2014). 

Uma alternativa muito utilizada para evitar isso é o recobrimento dessas NPMs com um 

material mais estável ao ar. Existem vários métodos na literatura, contudo o recobrimento 

com moléculas orgânicas é o mais utilizado, uma vez que grupos funcionais são inseridos na 

superfícies das NPMs, o que ajuda a evitar aglomeração (por efeito estérico) e ainda auxiliam 

em sua dispersão na matriz (Stojak et al., 2011; Wu et al., 2015). 

No cenário moderno do desenvolvimento de novos dispositivos, outra preocupação 

é o destino desses materiais após a vida útil e busca-se cada vez mais o uso de materiais 

biodegradáveis, que possam reduzir o acúmulo de resíduos sólidos no ambiente (Jung et al., 

2015). Nesse sentido, polímeros naturais são boas alternativas de matrizes, pois possuem a 

vantagem de serem renováveis e terem baixa ou nenhuma toxidade. Dos vários polímeros 

naturais existentes, ganham destaque a quitosana, o colágeno e a celulose, por suas grandes 

disponibilidades no meio ambiente e estarem presentes em abundância em muitos resíduos 

da indústria de alimentos, sendo interessante seu processamento e atribuição de valor 

comercial. 

Uma fonte comercialmente viável de quitosana é a quitina, que compõe 10-25% de 

mais de 60 mil toneladas de resíduos produzidas anualmente no processamento de crustáceos 

(Dima, Sequeiros e Zaritzky, 2017). O colágeno pode ser extraído do tecido conjuntivo de 

diferentes animais, como porcos, vacas e peixes, mas essa última fonte tem se destacado em 

relação às demais devido questões religiosas e de biossegurança. O colágeno utilizado nesse 

trabalho é extraído da pele da Tilápia, cuja produção em 2015 foi de 5,67 milhões de 

toneladas, segundo a Organização das Nações Unidas de Alimentos e Agricultura (FAO). 

Estima-se que 33-66 % disso seja convertido em resíduos, dependendo do processamento, 
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dos quais 20-40% pode ser composto de colágeno (FAO, 2017; Silvipriya et al., 2016). A 

celulose, além de estar presente em resíduos do processamento de frutas, da cana de açúcar 

e de papel, também pode ser obtida do metabolismo de certas bactérias em substratos gerados 

por resíduos da agroindústria ricos em açucares ou carboidratos (como sucos de frutas e de 

sisal) (Duarte et al., 2015). A celulose bacteriana destaca-se para o propósito de obtenção de 

componentes eletrônicos em relação à vegetal, dado sua alta resistência mecânica e pureza, 

além do seu baixo coeficiente de expansão térmica, conforme a literatura (Sun, Chiu e Chen, 

2017). 

Quitosana, colágeno e celulose são materiais reconhecidos por sua 

biodegradabilidade, mas têm recebido pouca atenção na área de eletrônicos, apesar de 

apresentarem algumas propriedades de interesse, como flexibilidade, baixa densidade, fácil 

formação de filmes e moldagem em baixas temperaturas.  

Nesse estudo, filmes compósitos magneto-dielétricos foram obtidos a partir desses 

polímeros de fontes naturais e de NPMs recobertas com uma molécula orgânica. As 

propriedades térmicas, estruturais, elétricas e magnéticas desses filmes foram estudadas. 

Além disso, protótipos de antenas de microlinha foram desenvolvidos com esses substratos 

e seus desempenhos foram avaliados. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

2.1 Materiais dielétricos e magnéticos 

 

É de bastante interesse em materiais para eletrônica as formas como eles se 

comportam sob influência de campos elétrico e magnético. Entre as propriedades 

relacionadas a isso, destacam-se a condução ou armazenamento de energia elétrica, a 

interação com ondas eletromagnéticas, o armazenamento de informações e o ajuste de 

propriedades por campo magnético (Augustine, Kalappura e Mathew, 2008; Callister e 

Rethwisch, 2014; Morales, 2011). 

Uma maneira de avaliar as propriedades elétricas de um material é através de 

medidas dielétricas, as quais permitem saber a resistência à passagem de corrente elétrica e 

a capacidade de polarização de um material (Callister e Rethwisch, 2014). Nessas medidas, 

uma informação importante obtida é a constante dielétrica relativa (εr), a razão entre a 

permissividade do material dielétrico (ε) e a permissividade do vácuo (εo), (εr = ε/εo). 

Fisicamente, quanto maior for a polarização (armazenamento de carga) desenvolvida por um 

material em um campo elétrico aplicado, maior será sua constante dielétrica (Ahmad, 2012). 

Tanto os materiais de εr baixa quanto os de εr alta são aplicáveis na indústria de 

eletrônicos. TiO2 e BaTiO3, por exemplo, que possuem εr extremamente elevadas são 

especialmente úteis para algumas aplicações em capacitores, enquanto polímeros, que 

possuem εr geralmente menores (entre 2 e 5) são comumente utilizados como isolantes de 

fios e cabos, além de em alguns capacitores (Callister e Rethwisch, 2014). 

Outra propriedade muito importante de materiais dielétricos é a tangente de perda 

(tan δ), que é dada pela razão entre a parte imaginária (ε”) e a parte real (ε’) do complexo 

permissividade relativa (εr = ε’ –  j·ε”) (Ahmad, 2012). 

A tan δ está relacionada a absorção de energia elétrica e sua dissipação na forma de 

calor por um material submetido a um campo elétrico alternado, sendo resultado de 

processos de relaxação dielétrica, quando há a incapacidade da polarização das moléculas 

seguirem as alternâncias no campo elétrico, ou processos de condução elétrica (Ahmad, 

2012; Callister e Rethwisch, 2014; Rajnak et al., 2013). Em equipamentos eletrônicos, é 

desejável que na frequência de utilização, o material apresente baixas perdas dielétricas 

(Callister e Rethwisch, 2014; Singha e Thomas, 2008). 
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Outra classe de materiais interessantes na eletrônica são os magnéticos, os quais 

apresentam resposta a um campo magnético, sendo atraídos ou repelidos por ele (Issa et al., 

2013). Esse comportamento é dependente da presença ou não de domínios magnéticos, 

ocasionados por elétrons desemparelhados em átomos da estrutura do material. 

Quanto ao seu comportamento mediante a um campo magnético, os materiais 

podem ser classificados em diamagnéticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos, 

ferrimagnéticos, ferromagnéticos ou superparamagnéticos (casos especiais de ferro- e 

ferrimagnetismo). 

Um material diamagnético não apresenta elétrons desemparelhados, nem dipolos 

magnéticos na ausência de campo magnético, mas alinha as órbitas dos seus elétrons em 

sentido contrário a um campo magnético externo. Materiais paramagnéticos possuem 

dipolos magnéticos orientados aleatoriamente que se alinham no mesmo sentido de um 

campo aplicado. Os materiais, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos, por 

sua vez, mantém dipolos magnéticos orientados mesmo sem campo magnético externo. As 

estruturas representativas para esses três materiais são apresentadas na Figura 1. 

 

Figura 1 – Estrutura representativa do alinhamento de spins em materiais A) ferromagnéticos, B) 

ferrimagnéticos e C) antiferromagnéticos. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Um material ferromagnético é aquele que apresenta todos os momentos de spin 

alinhados uns com os outros, enquanto os ferrimagnéticos, da mesma forma que os materiais 

antiferromagnéticos, possuem spins em antiparalelo. Contudo, os momentos magnéticos em 

estruturas ferrimagnéticas não se cancelam, pois possuem diferentes magnitudes que 

resultam em um momento magnético líquido espontâneo (Issa et al., 2013). 

Os materiais superparamagnéticos, juntamente com os ferri e ferromagnéticos, 

envolvem o maior número de pesquisas publicadas (Kolhatkar et al., 2013). O 
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superparamagnetismo é observado em materiais nanoparticulados, cujos tamanhos estão 

próximos ao de um único domínio magnético, permitindo que o processo de relaxação dos 

spins acompanhe a variação do campo elétrico externo. Como consequência do pequeno 

tamanho, pequenas quantidades de energia são necessárias para magnetização ou 

desmagnetização do material e, ao contrário dos materiais ferri e ferromagnéticos, não 

possuem magnetização remanescente após a remoção de um campo magnético externo 

(Galvão et al., 2015; Kolhatkar et al., 2013). Devido essa facilidade de alinhamento dos 

spins, esses materiais são de bastante interesse na eletrônica, especialmente na produção de 

compósitos com polímeros, pois não ocasionam perdas por histerese, as quais baixam a 

eficiência dos dispositivos (Vural et al., 2014). 

 

2.2 Biomoléculas de origem biológica 

 

2.2.1 Quitosana  

 

A quitosana é um copolímero natural, obtido a partir da desacetilação de quitina, o 

segundo polissacarídeo natural mais abundante, o qual constitui a carapaça de crustáceos e 

biomassa de fungos e é muito encontrado em resíduos gerados pelo processamento de 

organismos marinhos (Kloster, Marcovich e Mosiewicki, 2015). Como a desacetilação não 

é completa, a quitosana apresenta unidades β (1→4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e β 

(1→4)-2-acetamida-2-detoxi-D-glicopiranose. A proporção entre essas unidades define a 

estrutura da quitosana e da quitina, como mostrado na Figura 2. 

A grande abundância da quitosana, somada ao seu caráter renovável, a sua 

biodegradabilidade e a sua baixa toxicidade, faz dela um material de grande interesse na 

engenharia de novos materiais. Assim, encontra-se na literatura registros de seu uso na 

engenharia de tecidos (Augustine, Kalappura e Mathew, 2008), no tratamento de água 

(Kyzas e Lazaridis, 2009; Mirabedini, Kassaee e Poorsadeghi, 2017), na área de sensores 

(Freire et al., 2016), em filmes comestíveis (Bonilla e Sobral, 2016), em carreador de 

fármacos (Xu et al., 2015) e em componentes eletrônicos (Mallmann et al., 2011; Sombra et 

al., 2011).  
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Figura 2 – Estrutura molecular da quitina e da quitosana. 

 
Fonte: adaptado de Zargar, Asghari e Dashti (2015). 

 

A quitosana possui excelente capacidade de formar filmes, sendo propriedades 

atrativas a baixa permeabilidade a gases, a estrutura semicristalina, a baixa toxicidade, a boa 

aparência e o baixo custo (Morais Lima et al., 2017). Além disso, a quitosana é insolúvel em 

água, solventes orgânicos e bases aquosas, sendo solubilizada quando em agitação em ácidos 

como acético, nítrico, hidroclorídrico, perclórico e fosfórico (Periayah, Halim e Saad, 2016). 

A solubilização ocorre quando os grupos amino (6,2 ≤ pKa ≤ 7,0) estão totalmente 

protonados em ácidos com pKa < 6,2 (Lodhi et al., 2014). 

A técnica mais utilizada na produção de filmes de quitosana é o casting, que 

consiste na dissolução do copolímero com posterior secagem em superfícies planas ou 

irregulares. As propriedades desses filmes são influenciadas pelo solvente utilizado e pelo 

peso molecular e grau de desacetilação da quitosana (Cobos et al., 2017). 

 

2.2.2 Colágeno 

 

O colágeno é uma proteína fibrosa estrutural, constituindo aproximadamente 30% 

do conteúdo total de proteína em animais e sendo a mais abundante no corpo humano (El-

Rashidy et al., 2015; Sun et al., 2017). Nos organismos, é um componente importante da 

matriz extracelular, sendo encontrado em todos os tecidos, especialmente em tecidos 

conjuntivos, como derme, córnea, tendões e ossos (Moreno et al., 2015).   
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Há pelo menos 28 tipos de colágeno, sendo o tipo I o mais abundante, largamente 

encontrado em peles e tendões, e também o mais utilizado na obtenção de novos materiais 

(Liu et al., 2014; Sionkowska et al., 2017). A estrutura representativa do colágeno tipo I é 

mostrada na Figura 3. Essa proteína é constituída de três hélices orientadas para direita, as 

quais são compostas por duas cadeias polipeptídicas α1 e uma cadeia α2, formadas por 

unidades (Gly-X-Y)n, onde Gly é a glicina, X é usualmente prolina e Y é normalmente 

hidroxiprolina (Liu et al., 2014). O colágeno se organiza em fibras, mantidas por forças 

intermoleculares (ligação de hidrogênio, interação íon-íon, interações dipolo-dipolo e 

dispersões de London), se tornando insolúvel em água e algumas soluções salinas, mas é 

solubilizado em soluções ácidas de pH 2-4 (Moreno et al., 2015). 

 

Figura 3 – Estrutura representativa do colágeno. 

 
Fonte: adaptado de Campbell (1996). 

 

Devido sua fácil disponibilidade em resíduos do processamento de carnes (El-

Rashidy et al., 2015; Munasinghe, Schwarz e Whittiker, 2015) e sua biodegradabilidade, o 

colágeno tem sido envolvido em bastantes pesquisas voltadas para aplicações, como na área 

de adsorventes (Alliraja et al., 2015), na eletrônica (Figueiro et al., 2010; Moreno et al., 

2015), na engenharia de tecidos (Quinlan et al., 2015) e no setor de cosméticos (Sionkowska 

et al., 2017). 
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2.2.3 Celulose 

 

A celulose é o biopolímero mais abundante da biosfera, sendo sintetizado por 

plantas (nas quais compõem a parede celular), por alguns animais e por vários 

microorganismos (Tabarsa et al., 2017). Sua estrutura, conforme a Figura 4, é formada por 

10000-15000 unidades de β-D-glicopiranose unidas por ligações glicosídicas β-1,4, 

formando uma extensa cadeia linear com conformação em forma de fita (Moon et al., 2011; 

Sun et al., 2007). As fortes interações intramoleculares e entre as cadeias na celulose 

proporcionam a formação de fibrilas de alta resistência mecânica axial, além de 

insolubilidade em água e em muitos solventes comuns, propriedades de interesse na 

formação dos compósitos desejados, apesar de as hidroxilas superficiais tornarem esse 

polímero hidrofílico (Hokkanen, Bhatnagar e Sillanp, 2016; Moon et al., 2011).  

 

Fonte: próprio autor. 

 

A organização das macromoléculas de celulose nas fibrilas pode se dar de forma 

amorfa ou cristalina. Dos quatro polimorfos existentes, a celulose tipo I ou nativa é a mais 

cristalina, admitindo as formas α (cela unitária triclínica, predominante em algas e em 

colônias de algumas bactérias) e β (cela unitária monoclínica, predominante em plantas 

superiores e tunicados) (Huber et al., 2012; Moon et al., 2011). Por ser metaestável, a 

celulose I pode ser convertida em tipo II por regeneração ou merceirização (Jin et al., 2016). 

O tratamento da celulose I ou II com amônia pode resultar na celulose III, e o tratamento 

térmico desta gera a celulose tipo IV (Moon et al., 2011). 

Apesar de a biomassa vegetal ser a fonte mais utilizada na produção industrial de 

celulose, a celulose de origem bacteriana tem se destacado nas pesquisas devido ao produto 

gerado pelo metabolismo desses microorganismos não exigir processamentos laboriosos 

adicionais e  ser de alta pureza, livre de lignina e hemicelulose, com boas propriedades 

Figura 4 – Estrutura molecular da celulose, mostrando a unidade de repetição das unidades β-D-

glicopiranose. 
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mecânicas, como alta resistência a tração e módulo, e alta cristalinidade (Santos et al., 2015). 

Assim, a celulose bacteriana tem sido aplicada em papeis de alta qualidade, engenharia de 

tecidos, alto-falantes, setor têxtil, alimentos, cosméticos, agentes de reforço e filmes 

compósitos (Luo et al., 2013; Martínez Ávila et al., 2014; Qiu e Netravali, 2014; Tabarsa et 

al., 2017). 

Filmes de celulose são utilizados para diferentes fins e são obtidos principalmente 

pela técnica de casting. Contudo, para obter filmes mais homogêneos, é essencial que a 

celulose esteja bem dispersa em um solvente, formando a suspensão filmogênica de partida. 

Isso tem sido um problema já que esse polímero é insolúvel nos solventes comuns, contudo 

estratégias de adição ou modificação de grupos funcionais da celulose têm sido utilizadas e 

permitido a formação de suspensões, inclusive em água. Uma dessas estratégias é a oxidação 

pelo radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO), o qual converte algumas 

hidroxilas de superfície da celulose em grupos carboxilatos, ajudando a dispersá-la por 

interações íon-dipolo com água e efeitos estéricos entre as fibrilas desse polímero  (Fujisawa 

et al., 2011). 

 

2.3 Magnetita 

 

A magnetita (FeO·Fe2O3) é um material cerâmico da classe das ferritas, com 

estrutura cristalina espinélio inverso, constituindo o óxido mais importante e abundante dos 

espinélios magnéticos (Galvão et al., 2015). Fazendo parte do grupo espacial Fd3m, a cela 

unitária da magnetita (Figura 5) contém 32 ânions O2- em arranjo cúbico de face centrada, 

16 íons Fe3+ ocupando todos os seus sítios tetraédricos e iguais quantidades de íons Fe2+ e 

Fe3+ ocupando os seus 32 sítios octaédricos (Li e Paier, 2016). O cancelamento incompleto 

dos spins de Fe2+ e Fe3+ faz da magnetita um material ferrimagnético. 

Seja pelo interesse em maiores áreas superficiais, no superparamagnetismo ou na 

melhor dispersão do material em um determinado meio, a magnetita tem sido 

frequentemente utilizada na forma de nanopartículas, as quais são bastante aplicadas na área 

de sensores (Bhatt, Bhat, & Santosh, 2010; Freire et al., 2016), eletrônicos (Silva, da et al., 

2017; Stojak et al., 2011), sistemas de resfriamento/aquecimento (Rajnak et al., 2013; 

Toghraie, Alempour e Afrand, 2016) e em medicina (Andrade Neto, 2016). 
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Figura 5 – Estrutura representativa da célula unitária da magnetita. 

 
Fonte: Galvão et al. (2015). 

 

Há vários métodos para a síntese de nanopartículas de magnetita, tais como a 

coprecipitação, as reações hidrotermais e solvotermais, a decomposição térmica, as sínteses 

por microondas e através da formação de microemulsão, dentre outros (Iyengar et al., 2014; 

Wu et al., 2015). Contudo a coprecipitação é a mais comumente utilizada, dado sua 

simplicidade, baixo custo e possibilidade de produção em escala industrial (Verma, Lal e 

Noorden, 2014). 

A coprecipitação consiste na mistura de íons Fe2+ e Fe3+ na proporção molar 1:2, 

respectivamente, com posterior agitação e adição de uma base (hidróxido de amônia ou 

outra) como agente precipitante sob aquecimento. Isso culmina nas seguintes reações 

(Galvão et al., 2015): 

 

Fe3+
(aq) + 3 OH−

(aq) → Fe(OH)3(s)      (1) 

Fe(OH)3(s) → FeOOH(s) + H2O(l)     (2) 

Fe2+
(aq) + 2 OH−

(aq) → Fe(OH)2(s)     (3) 

2 FeOOH (s) + Fe(OH)2(s) → Fe3O4(s)+ 2 H2O(l)    (4) 

Fe2+
(aq) + 2 Fe3+

(aq) + 8 OH−
(aq) → Fe3O4(s) + 4 H2O(l) (Equação geral) (5) 

 

Contudo, a coprecipitação possui algumas desvantagens como menor 

homogeneidade de tamanho e formas. Todavia, o uso de ondas ultrassônicas durante o 

processo ajuda a resolver esse problema (Morel et al., 2008). Isso ocorre graças ao processo 

de formação e colapso de pequenas cavitações que liberam energia de forma localizada, 
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gerando pequenos pontos na solução com pressões que podem chegar a 1000 atm. e 

temperaturas superiores a 5000 K (Andrade Neto et al., 2017). Essa energia ajuda no 

processo de formação da estrutura das NPMs, enquanto a agitação gerada na implosão das 

cavitações cria excelentes condições de mistura dos reagentes e dificulta as aglomerações 

durante a síntese (Morel et al., 2008). 

Para evitar a oxidação da magnetita à hematita, frequentemente o processo de 

síntese desse óxido é acompanhado por um processo de recobrimento, que envolve 

substâncias inorgânicas, orgânicas ou ambas. A funcionalização com moléculas orgânicas, 

contudo, tem sido comum, pois também tem ajuda a evitar a aglomeração das nanopartículas 

e melhora a dispersão delas no meio em que serão aplicadas (Stojak et al., 2011; Wu et al., 

2015). 

A dispersão de nanopartículas de Fe3O4 funcionalizadas em um fluido carreador 

tem sido utilizada também para a formação de ferrofluidos, os quais são definidos como 

suspensões ferri- ou ferromagnética de elevada estabilidade coloidal (Batalioto et al., 2016; 

Rajnak et al., 2013). Esses sistemas têm sido extensivamente estudados na biomedicina, mas 

também quanto às suas propriedades reológicas, térmicas e dielétricas, visando aplicações 

em fluido de transformadores (Dababneh et al., 1993; Khaleduzzaman et al., 2013; Rajnak 

et al., 2013; Župan e Renjo, 2015). 

 

2.4 Biocompósitos em materiais elétricos 

 

Biocompósitos são materiais obtidos a partir da mistura de dois ou mais compostos 

distintos, sendo ao menos um deles de origem biológica, na intenção de combinar suas 

propriedades e obter um produto de melhor qualidade. A maioria desses biocompósitos são 

obtidos pela dispersão de uma determinada fase em uma matriz composta de polímeros, 

como polissacarídeos e proteínas (Figueiro et al., 2010; Kloster, Marcovich e Mosiewicki, 

2015; Mallmann, 2010), ou pela dispersão de fibras naturais em resinas (Silva et al., 2017). 

Polímeros naturais têm sido extensivamente utilizados em compósitos e mais 

recentemente têm sido pesquisadas suas aplicações como dielétricos (Mallmann et al., 2011; 

Silva et al., 2017), em algumas vezes substituindo os materiais cerâmicos. Isso se deve ao 

fato de os polímeros terem processabilidade mais fácil (em menores temperaturas, mas 

conservando a estrutura do material), poderem ser moldados em tamanhos específicos e 

possuírem resistência a alguns ataques químicos (Ahmad, 2012).  
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2.5 Antenas de microfita 

 

Antenas são dispositivos usualmente feitos com material metálico que são capazes 

de receber ondas eletromagnéticas do espaço livre e convertê-las em ondas guiadas e/ou 

transmiti-las das linhas de transmissão para o espaço livre. No desenvolvimento dos sistemas 

de comunicação sem fio, especialmente de dispositivos móveis, a antena se tornou um fator 

preocupante, já que devia ser facilmente transportada. Foi acompanhado por essa 

preocupação que as antenas do tipo microfita se tornaram bastante populares na década de 

70, se destacando por suas pequenas dimensões, leveza, baixo custo, fácil integração aos 

circuitos de micro-ondas e versatilidade na polarização (Fang, 2010). 

Uma antena de microfita, como mostrada na Figura 6, consiste em um patch (placa 

metálica de espessura muito menor que o comprimento λo da onda recebida/transmitida) a 

uma distância h de um plano de terra. Essa distância é também menor que λo (geralmente 

0,003 λo ≤ h ≤ 0,05 λo), sendo espaço entre essas placas geralmente preenchido com um 

material dielétrico, denominado (Srivastava, Khandelwal e Sharma, 2014) de substrato 

(Balanis, 2005). A geometria do patch pode ser diversa, no entanto patches circulares são 

bastante utilizados devido a simplicidade na confecção e nas equações que regem essas 

antenas. 

 

Figura 6 – Representação de uma antena microfita. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Quando a antena está em operação, as laterais do patch funcionam como perfeito 

“condutor magnético”, enquanto as faces superiores e inferiores desse componente, bem 

como a superfície do plano de terra, funcionam como perfeito condutor elétrico (Balanis, 

2005). Uma cavidade ressonante é, então, criada entre o patch metálico e o plano de terra, 

sendo aquele o topo dessa cavidade, onde densidades de corrente e um forte campo elétrico 
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são gerados, formando ondas em sua superfície devido ao processo de 

aceleração/desaceleração de cargas elétricas (Balanis, 2005; Srivastava, Khandelwal e 

Sharma, 2014). 

A frequência de operação (fo) de uma antena de microfita está relacionada às 

dimensões e às propriedades dielétricas dos componentes, conforme mostrado pela equação 

6, onde c é a velocidade da luz no vácuo, a é o diâmetro do patch e h e ε’ são a espessura e 

a permissibilidade dielétrica real do substrato, respectivamente (Balanis, 2005). 

 

𝑓𝑜 =
1,8412𝑐

2𝜋𝑎{1+
2ℎ

𝜋𝑎𝜀′[𝑙𝑛(
𝜋𝑎

2ℎ
)+1,7726]}

1
2⁄

√𝜀′

   (6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



30 
 

3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo geral 

 

 Avaliar os efeitos de diferentes matrizes de biomacromoléculas (quitosana, colágeno 

e celulose) nas propriedades de filmes incorporados de magnetita visando aplicações 

em dispositivos eletrônicos. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

 Preparar coloides de magnetita funcionalizada com polietilenimina ramificada, 

poliacrilato de sódio e citrato trissódico; 

 Avaliar a massa específica, viscosidade, tensão superficial e as propriedades 

dielétricas dos três diferentes coloides obtidos e determinar qual o agente 

funcionalizante mais adequado; 

 Obter nanobiocompósitos magnéticos através da dispersão dos ferrofluidos em 

quitosana, colágeno e celulose e avaliar as melhores composições obtidas quando às 

suas propriedades estruturais, morfológicas, térmicas, dielétricas e magnéticas; 

 Desenvolver dispositivos utilizando os compósitos obtidos como substrato e avaliar 

o desempenho deles para aplicação em antenas de micro-ondas. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

Cloreto de ferro III hexahidratado (FeCl3·6H2O) foi adquirido da Dinâmica 

Química Contemporânea. Sulfato de ferro II heptahidratado (FeSO4·7H2O) e glicerol foram 

adquiridos da Vetec Química Fina. Poliacrilato de sódio (M=5100g/mol), polietilenimina 

ramificada (M=25000 g/mol), citrato trissódico (M=294,10 g/mol) e quitosana de baixo peso 

molecular (grau de desacetilação 75-85%, M=50000-190000 Da) foram adquiridos da 

Sigma-Aldrich. Ácido acético glacial (99,8%) foi adquirido da Merck. Hidróxido de amônio 

27% foi adquirido da Synth. Colágeno extraído da pele da Tilápia do Nilo (Oreochromis 

niloticus) em ácido acético e celulose produzida pela bactéria Gluconacetobacter hansenii 

em meio sintético estático, posteriormente oxidada e nanofibrilada, foram gentilmente 

cedidos pela Embrapa Agroindústria Tropical. Detalhes da obtenção desses dois últimos 

materiais estão apresentados nos Apêndices I e II. 

 

4.2 Síntese das nanopartículas de Fe3O4 funcionalizadas (ferrofluidos) 

 

As nanopartículas de magnetita foram sintetizadas conforme metodologia já 

consolidada no grupo (Andrade Neto, 2016). Para isso, uma solução contendo Fe2+ e Fe3+ na 

proporção 1:1,6 foi preparada pela adição de 1,16 g (4,17 mmol) de FeSO4·7H2O e de 1,85 

g (6,84 mmol) de FeCl3·6H2O a 15 mL de H2O Milli-Q. Excesso de Fe2+ foi adicionado ao 

meio reacional para compensar a oxidação desse íon durante a síntese. A solução preparada 

foi sonicada por 4 minutos utilizando o desruptor ultrassônico Eco-Sonic (Modelo QR750, 

com operação a 20 Hz e 750 W) com microponteira (4 mm) a 90% da potência. Após isso, 

7,5 mL de hidróxido de amônio foram adicionados ao meio reacional e o sistema foi sonicado 

por mais 4 minutos. Finalmente, adicionou-se 4,5 mL da solução contendo o agente 

funcionalizante, cujas estruturas moleculares estão mostradas na Figura 7. Para cada caso de 

funcionalização, essa solução foi obtida na proporção de 1 g de agente funcionalizante para 

4 mL de água Milli-Q. Após a adição do agente funcionalizante, o sistema foi sonicado por 

4 minutos. 
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Figura 7 - Estruturas moleculares dos agentes funcionalizantes 

 
Fonte: próprio autor.  

 

Após a síntese, as nanopartículas foram purificadas utilizando uma sequência de 

lavagens com água Milli-Q até o pH do sobrenadante atingir o mesmo pH da água utilizada 

para lavagem. Em seguida, as nanopartículas foram dispersas em água e centrifugadas a 3000 

rpm por 10 minutos. A suspensão sobrenadante foi coletada e armazenada em tubo Falcon 

dentro de um dessecador sob vácuo para posteriores análises e aplicações. 

Nesse processo, foram obtidos três diferentes ferrofluidos, diferenciados pelo 

recobrimento das NPMs: com polietilenimina ramificada (bPEI), com citrato trissódico 

(CIT) e com poliacrilato de sódio (PAANa), sendo rotuladas por Fe3O4@bPEI, Fe3O4@CIT 

e Fe3O4@PAANa, respectivamente. 

 

4.3 Caracterização das nanopartículas 

 

A síntese das nanopartículas utilizadas nesse trabalho seguiu um protocolo 

elaborado por Andrade Neto (2016), cujo já apresentou as caracterizações por difração de 

raios-X, análise termogravimétrica, espectroscopia vibracional de infravermelho com 

transformada de Fourier, espectroscopia Mössbauer e medidas de relaxatividade desses 

materiais. 

Nesse trabalho, foram realizadas as seguintes caracterizações adicionais: 

 

4.3.1 Massa específica e viscosidade dos ferrofluidos 

 

As massas específicas e viscosidades foram obtidas para os coloides de 

Fe3O4@bPEI, de Fe3O4@CIT e de Fe3O4@PAANa, todos eles na concentração 40 mg/g. A 

massa específica foi obtida pela técnica de picnometria, utilizando um picnômetro de 5 mL. 

As medidas de viscosidade foram realizadas por meio do método indireto, utilizando o 
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viscosímetro de Cannon-Fenske com número de capilar 200 (de diâmetro 1,01 mm e 

constante k=0,1). As medidas foram realizadas para uma faixa de temperatura de 25°C a 

60°C. Para esse processo, foi utilizado um banho termostático.  

 

4.3.2 Tensão superficial 

 

As medidas foram realizadas para os coloides na concentração de 40 mg/g em 

tensiômetro DuNoy TD1C (Lauda) a temperatura ambiente (25°C) e feita em 12 replicatas, 

sendo admitido o valor médio dos resultados. O equipamento é baseado no método do anel 

para encontrar a tensão superficial de líquidos.  

 

 

4.3.3 Espectroscopia de impedância  

 

A espectroscopia de impedância foi realizada no analisador de impedância 

Solartron SI1260 utilizando o kit de prova com suporte para amostra Solartron 12962A, com 

eletrodo circular de 20 mm de diâmetro. Os dados foram obtidos a temperatura ambiente, na 

faixa de frequência de 10 mHz a 10 MHz e a 15 pontos por década. Para avaliar o efeito da 

concentração nessas propriedades dielétricas, as suspensões foram preparadas em diferentes 

concentrações (5 mg/g, 10 mg/g, 20 mg/g, 30 mg/g, 40 mg/g, 50 mg/g e 60 mg/g). 

 

4.4 Obtenção dos filmes compósitos 

 

Os filmes de colágeno foram obtidos conforme metodologia já estabelecida, com 

algumas alterações (Tang et al., 2015). Para isso, 0,75 g de colágeno foram dissolvidos em 

25 mL de ácido acético 0,5 mol/L e a mistura foi agitada por 24 h. Após isso, glicerol foi 

adicionado em uma proporção ótima de 20% m/m em relação à massa de colágeno. O 

glicerol é um agente plastificante muito utilizado na obtenção de filmes finos afim obter 

melhor flexibilidade. Segundo Li e Li (2011), a adição de glicerol em suspensões ou soluções 

filmogênicas também promove uma melhor dissolução dos agregados e ajuda a aumentar a 

temperatura de desnaturação do colágeno. Esse álcool promove a formação de excímeros 

entre resíduos de tirosina, fortalecendo a tripla hélice, mecanismo que fornece energia para 

redução dos aglomerados de colágeno (Li e Li, 2011). 
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Após a adição de glicerol, a mistura obtida foi agitada por mais 1h, sendo em 

seguida desgaseificada em bomba de vácuo, para eliminar bolhas de ar, e transferida para 

placas de Petri. A secagem do material foi realizada a temperatura de 25°C. 

Para a obtenção dos compósitos de colágeno com magnetita, após o processo de 

agitação da solução de colágeno com glicerol foram adicionadas as alíquotas do ferrofluido 

Fe3O4@bPEI na concentração 40 mg/g à solução filmogênica até atingir a concentração 

desejada de magnetita nos filmes. A quantidade da alíquota em cada caso (30, 50 e 80% de 

magnetita) está apresentada na Tabela 1. Após isso, a suspensão foi desgaseificada em 

bomba de vácuo, transferida para placas de Petri e secas a 25 °C.  

Os filmes de quitosana foram obtidos a partir de 20 mL de uma solução filmogênica 

desse polímero preparada na concentração 2% m/v em ácido acético 2% m/m. Para 

proporcionar maior flexibilidade aos filmes, glicerol foi adicionado à solução na proporção 

20% m/m em relação a massa de quitosana. A solução filmogênica resultante foi sonicada 

em desruptor ultrassônico Eco-Sonic com macroponteira (13mm) por 3 minutos a 60% da 

potência. Após isso, a solução foi desgaseificada e 20 g dessa mistura foram transferidas 

para placas de Petri e secas a temperatura de 30 °C. 

Os compósitos de quitosana e magnetita foram obtidos seguindo um processo 

semelhante, diferenciando-se por possuir uma etapa de adição de quantidades adequadas 

(conforme a Tabela 1) do ferrofluido de Fe3O4@bPEI na concentração 40 mg/g à solução de 

quitosana com glicerol, antes do processo de sonicação. Isso garante que as nanopartículas 

de magnetita sejam melhor dispersas nessa última etapa. 

Os filmes de celulose bacteriana nanofibrilada foram obtidos a partir da celulose 

bacteriana nanofibrilada e oxidada por TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina). A 35 

mL de uma suspensão de celulose oxidada a 1% m/v, foi adicionado 0,07 g de glicerol (uma 

quantidade maior de glicerol foi necessária para tornar os filmes mais flexíveis). A mistura 

foi agitada por 1h e em seguida sonicada com ultrassom com macroponteira por 3 minutos 

a 60% da potência. Em seguida, a suspensão foi desgaseificada para eliminação de bolhas 

de ar e transferida para placas de Petri. A secagem do material ocorreu à temperatura de 70 

°C em estufa com circulação de ar. 

Além dos filmes de celulose, obteve-se três diferentes filmes compósitos de 

celulose e magnetita, seguindo um processo semelhante ao anterior, diferenciando-se apenas 

pela inserção de Fe3O4@bPEI (nas proporções 30%, 50% e 80% em relação à massa de 

celulose) antes do tratamento ultrassônico. 
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Foram obtidos 12 filmes diferentes e suas especificações estão apresentadas na 

Tabela 1. Na identificação, as três primeiras letras indicam a matriz (Col = colágeno extraído 

por via ácida; Ch = quitosana de baixo peso molecular; e BC = nanocelulose bacteriana); os 

caracteres restantes indicam as porcentagens de magnetita (M0 = filme sem NPMs; M30 = 

30% NPMs; M50 = 50% NPMs; e M80 = 80% NPMs). 

 

Tabela 1 – Especificações dos filmes nanocompósitos obtidos. 

Identificação do 

filme 

% 

Glicerol 

% m/m de 

Fe3O4@bPEI 

adicionado 

Massa de 

ferrofluido a 40 

mg/g (g) 

Espessura 

(mm) 

ColM0 20 0 0 0,043 

ColM30 20 30 5,62 0,127 

ColM50 20 50 9,38 0,148 

ColM80 20 80 15,0 0,155 

ChM0 20 0 0 0,088 

ChM30 20 30 2,96 0,067 

ChM50 20 50 4,91 0,061 

ChM80 20 80 7,84 0,066 

BCM0 25 0 0 0,029 

BCM30 25 30 2,63 0,047 

BCM50 25 50 4,38 0,054 

BCM80 25 80 7,00 0,065 

Fonte: próprio autor. 

 

4.5 Caracterização dos filmes compósitos 

 

4.5.1 Difração de Raios-X 

 

As medidas de difração de raios-X foram realizadas em difratômetro Bruker D8 

Advance, operando em tensão de 40kV e corrente de 40 mA, utilizando radiação Kα1 de Cu 

(λ = 0,154 nm), com 2θ no intervalo de 10° a 80°. A largura do passo a cada medida foi de 

0,02 ° (2θ), utilizando-se geometria Bragg-Brentano. 

 

4.5.2 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho 

 

Os espectros vibracionais de infravermelho FT-IR foram obtidos a partir do filme 

macerado e disposto em pastilhas de brometo de potássio, na faixa de 4000-400 cm-1 em um 



36 
 

espectrômetro de absorção de infravermelho por transformada de Fourier Bruker (FT-IR 

VERTEX 70V).  

 

4.5.3 Análise termogravimétrica 

 

As medidas termogravimétricas foram realizadas em um equipamento METTLER-

TOLEDO®, modelo TGA/SDTA 851e, no intervalo de 30 °C a 900 °C, sob fluxo de N2 (50 

mL/min) e com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Optou-se por atmosfera inerte para 

garantir que as NPMs de magnetita não fossem oxidas durante a análise. Previamente, as 

amostras na forma de filme foram maceradas e aproximadamente 5,3 mg do material foram 

dispostas em cadinhos de alumina. 

 

 

4.5.4 Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva 

 

As micrografias dos compósitos preparados foram obtidas em microscópio Inspect 

S50 FEI equipado com espectrômetro de raios-X por energia dispersiva. Para isso, as 

amostras na forma de filme foram recobertas com película condutora de ouro.  

 

4.5.5 Espectroscopia dielétrica na região de micro-ondas  

 

As propriedades elétricas dos filmes foram avaliadas na região de alta frequência, 

utilizando-se o método da perturbação em cavidade. As medidas foram realizadas em 

analisador de rede Agilent N5230C, na faixa de frequência de 0,4 GHz a 4,5 GHz, utilizando-

se o modelo de cavidade coaxial harmônica dividida, Damaskos 125HC. Os dados foram 

coletados no software Cavity 9.3. 

 

4.5.6 Magnetometria de amostra vibrante  

 

As propriedades magnéticas dos filmes foram avaliadas em magnetômetro de 

amostra vibrante previamente calibrado com Y3Fe5O12. As curvas de histerese foram obtidas 

aplicando um campo variante ±7000 Oe e os valores de magnetização foram normalizados 

pela massa de amostra utilizada. Os resultados foram obtidos a temperatura ambiente (25 
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°C). Antes das medidas, as amostras foram previamente maceradas e armazenadas em 

dessecador. 

 

4.6 Obtenção e caracterização das antenas microstrip  

 

Os protótipos das antenas microstrip foram desenvolvidos e manufaturados usando 

uma fita adesiva condutora de prata (3M, Nova Zelândia) como plano de terra e para fazer o 

patch circular e a linha de alimentação nos compósitos obtidos. Finalmente, esta parte do 

dispositivo foi conectada a uma entrada coaxial. Essas antenas foram caracterizadas 

utilizando um analisador de rede vetorial (Agilent N5230C). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Propriedades dos ferrofluidos 

 

5.1.1 Massa específica e viscosidade dos ferrofluidos 

 

Os resultados para as medidas de massa específica e de viscosidade dos três 

diferentes ferrofluidos estão apresentados nas Figuras 8A e 8B, respectivamente. Os três 

ferrofluidos apresentaram massa específica muito próximas (entre 1,028±0,002 g/cm3 e 

1,005±0,001 g/cm3) e que decrescem com o aumento da temperatura. Conforme se observa, 

o ferrofluido composto por Fe3O4@CIT foi o mais denso na maior faixa de temperatura. 

Conforme Andrade Neto (2016), as quantidades de agente funcionalizante (razão 

massa/massa) em Fe3O4@bPEI, Fe3O4@PAANa e Fe3O4@CIT são 10,07%, 10,55% e 

15,72%, respectivamente. Assim, dos ferrofluidos avaliados, o formado por Fe3O4@CIT 

sofreu menor expansão com a temperatura, possivelmente por conter menor quantidade de 

magnetita, o que o leva a apresentar um menor decréscimo na massa específica. 

 

Figura 8 – A) Massa específica para os ferrofluidos e para água; B) Viscosidade dos diferentes 

ferrofluidos obtidos. As medidas de massa específica foram feitas em triplicata, enquanto as de tempo 

de escoamento para obtenção da viscosidade absoluta foram feitas com 8 réplicas. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Utilizando os valores de massa específica apresentados, foram encontradas as 

viscosidades dinâmicas apresentadas no gráfico da Figura 8B. As viscosidades dos 

ferrofluidos se apresentaram bem próximas e decrescentes com o aumento da temperatura, 
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o que é altamente desejável para aplicações em ambientes a altas temperaturas, como fluido 

trocador de calor (Murshed e Estellé, 2017). Fe3O4@CIT e Fe3O4@bPEI foram os 

ferrofluidos mais viscosos. Andrade Neto (2016) avaliou coloides formados por 

Fe3O4@bPEI, Fe3O4@PAANa e Fe3O4@CIT pela técnica de espalhamento dinâmico de luz 

(DLS) e encontrou como raios hidrodinâmicos ZFe3O4@CIT > ZFe3O4@bPEI > ZFe3O4@PAANa. Essa 

ordem sugere a influência dessa propriedade na viscosidade dos ferrofluidos. É possível que 

nos ferrofluidos mais viscosos ocorram interações intermoleculares mais fortes entre as 

NPMs (as mesmas responsáveis pela formação de aglomerados responsáveis por maiores 

valores de Z), o que dificulta o cisalhamento entre as camadas nos fluidos investigados. 

O decréscimo da viscosidade dos ferrofluidos com o aquecimento segue a mesma 

tendência encontrada no fluido base. Quando calor é cedido ao líquido, as moléculas 

começam a se mover e a energia desse processo é suficiente para enfraquecer as forças 

adesivas interpartículas e intermoleculares que as mantém organizadas (Dalkilic et al., 2017; 

Thomas e Sobhan, 2011). 

 

5.1.2 Tensão superficial dos ferrofluidos 

 

Conforme os resultados para as medidas de tensão superficial apresentados na 

Figura 9, os ferrofluidos apresentaram tensão superficial menor que a do fluido base 

(68,6±0,2 mN/m). Esse comportamento foi observado também por Tanvir e Qiao (2012) em 

partículas de nanotubos de carbono a baixa concentração envolvidas por surfactante, tendo 

água como fluído-base. Os autores atribuem esse fenômeno ao fato de as moléculas de 

surfactantes de cadeia longa ligadas a partículas sólidas formarem uma camada entre a 

partícula e as moléculas de fluido nas vizinhanças, promovendo forças repulsivas entre elas, 

o que reduz a energia livre de superfície e a tensão superficial (Tanvir e Qiao, 2012). Vafaei 

et al. (2009) também relataram um menor valor de tensão para nanocoloides de telureto de 

bismuto funcionalizadas com ácido tioglicólico em relação ao fluido-base e apresentaram 

justificativas semelhantes.  

São poucos os trabalhos que avaliam essa propriedade para coloides formados com 

nanopartículas recobertas com os mesmos agentes funcionalizantes utilizados nesse 

trabalho. Contudo, trabalhos como o Matei, Airinei e Creanga (2006) e o de Răcuciu, 

Creangă e Airinei (2006) já reportaram redução na tensão superficial da água após a adição 

de nanopartículas de magnetita funcionalizadas com ácido cítrico. 



40 
 

Conforme o gráfico na Figura 9, dos três ferrofluidos, o constituído por Fe3O4@CIT 

apresentou menor tensão superficial (45,3±0,8 mN/m), seguido pelos formados por 

Fe3O4@PAANa (62,5±0,7 mN/m) e Fe3O4@bPEI (66,4±0,7 mN/m), respectivamente. A 

sequência de redução nos valores de tensão superficial para os três ferrofluidos segue a 

mesma sequência de aumento percentual de agente funcionalizante nas NPMs contidas 

nesses coloides, sugerindo influência entre as duas propriedades. 

 

Figura 9  – Tensão superficial para água Milli-Q e para os diferentes ferrofluidos obtidos. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

5.1.3 Espectroscopia de impedância 

 

Os resultados para as medidas de espectroscopia de impedância realizadas nos 

ferrofluidos estão mostrados na Figura 10. Conforme apresentado, com exceção da amostra 

Fe3O4@PAANa, que apresenta maiores valores de ε’ conforme se reduz a concentração, não 

há nenhuma tendência entre a concentração dos ferrofluidos e a ε’ no intervalo de frequência 

entre 10 mHz e 100 Hz. Após esse intervalo, os três tipos de ferrofluidos apresentaram 

comportamentos semelhantes, de maiores valores de ε’ para as amostras mais concentradas, 

conforme esperado e também reportado por Rajnak et al. (2013). 
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Figura 10 – ε’ e tan δ para os três diferentes ferrofluidos. A) e B) se referem a Fe3O4@bPEI; C) e 

D) se referem a Fe3O4@PAANa; e E) e F) se referem à Fe3O4@CIT. 

 
Fonte: próprio autor 
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Conforme a Figura 10, os coloides de Fe3O4@bPEI atingem os maiores valores de 

ε’ para as mais baixas frequências, seguidos pelos formados por Fe3O4@PAANa e 

Fe3O4@CIT, respectivamente. 

O comportamento da tan δ para as amostras também está apresentado na Figura 10, 

nos gráficos B), D) e F), respectivamente para as amostras Fe3O4@bPEI, Fe3O4@PAANa e 

Fe3O4@CIT. Neles, percebe-se claramente um máximo de relaxação dielétrica para cada 

amostra que se situa entre 5kHz e 200 kHz, região de baixa frequência. São raros os trabalhos 

que reportam resultados de medidas dielétricas para coloides tendo água como fluido base. 

Os resultados desse trabalho, são, contudo comparáveis aos encontrados por Zhao, Wang e 

Yao (2015), que reportaram perdas dielétricas próximas a 80 kHz para coloides formados 

com partículas de sílica de tamanhos variados (12 nm a 220 nm). 

Devido cada coloide ser formado por materiais distintos, de diferentes 

permissividades dielétricas, poderia ser considerada uma contribuição de relaxação 

dielétrica devido a processos de polarização na interface entre as nanopartículas e sua 

vizinhança, conforme o efeito Maxwell-Wagner (Robert, Kowalski e Gomes, 2008). 

Contudo, para coloides como os ferrofluidos avaliados, esse processo ocorre em frequências 

bem maiores (centenas de MHz), o que indica que os processos descritos por essa teoria não 

podem ser responsáveis pelos dados observados (Grosse e Delgado, 2010; Malaescu e 

Marin, 2002; Zhao, Wang e Yao, 2015). 

Para explicar os resultados apresentados nesse trabalho, utilizou-se, contudo, a 

teoria proposta por Schwarz (1962), que avaliou processos de relaxação dielétrica em baixa 

frequência para suspensões de partículas de poliestireno funcionalizadas em solução de KCl. 

Em sua teoria, é considerado que as partículas são altamente carregadas por íons fixos ou 

adsorvidos e envoltas por contra-íons que só podem se mover em volta da superfície, mas 

não de forma perpendicular a ela. Sob influência de um campo elétrico externo, esse sistema 

se torna, portanto, polarizado, devido a distribuição desigual de contra-íons em torno de cada 

partícula. A esse processo de polarização, há um evento de relaxação correspondente, que 

segundo o modelo de Schwarz (1962), ocorre em função da mobilidade mecânica dos íons 

ao longo da superfície da partícula. O tempo necessário a essa relaxação é dado pela equação 

(7): 

𝜏 =
𝑅2

2𝑢𝑘𝐵𝑇
       (7) 
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onde R é o raio da partícula coloidal, u é a mobilidade mecânica (velocidade por unidade de 

força) dos íons na superfície da partícula, kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura 

absoluta. 

Para o caso dos coloides investigados, tem-se o ferrofluido Fe3O4@bPEI, com 

nanopartículas carregadas positivamente com grupos amino protonados e envoltos 

possivelmente por íons Cl-, SO4
2- e OH-; e os ferrofluidos Fe3O4@PAANa e Fe3O4@CIT, 

ambos formados por nanopartículas carregadas negativamente com grupos carboxilatos, 

envoltas possivelmente pelos íons Na+ e NH4
+. Assim, as nanopartículas de magnetita em 

suspensão nos coloides estão envoltas por uma dupla camada elétrica, sendo a primeira 

camada formada pelos grupos funcionais dos agentes funcionalizantes e a segunda camada 

formada pelos contra-íons derivados do processo de síntese, sendo a deformação sofrida 

nessa última camada a responsável pelos comportamentos dielétricos mostrados na Figura 

10. 

Percebeu-se ainda que com o aumento da concentração de NPMs em cada 

ferrofluido, há um deslocamento do máximo de relaxação para frequências mais elevadas, 

comportamento também relatado por Rajnak et al. (2013). Para esses autores, o fenômeno 

ocorre porque a intensidade do campo elétrico externo é reduzida por um campo elétrico 

interno de direção oposta originado na despolarização de partículas vizinhas, causando um 

aumento na mobilidade mecânica dos íons de superfície. Essa explicação foi confirmada 

pelos autores, quando observaram um deslocamento do pico de perda dielétrica para 

frequências menores, conforme se diminuía a voltagem usada no experimento. 

Dentre os três ferrofluidos, Fe3O4@CIT apresenta máximos de relaxação dielétrica 

menos dispersos conforme a concentração, com tan δ máximo entre 38,2 e 45,9; as amostras 

de Fe3O4@bPEI assumem valores máximos de tan δ entre 33,0 e 105,1 e as de 

Fe3O4@PAANa apresentam máximos entre 29,6 e 72,1. 

A espectroscopia de impedância dos ferrofluidos foi também auxiliar na seleção da 

amostra coloidal a ser utilizada no desenvolvimento dos nanobiocompósitos. De acordo com 

os resultados obtidos por essa técnica, o ferrofluido Fe3O4@bPEI destaca-se por apresentar 

as maiores permissividades dielétricas em maiores concentrações. Isso fica evidente na 

Figura 11, onde o ε’ e a tan δ dos três ferrofluidos na concentração 60 mg/g são mostrados 

em função da frequência.   
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Figura 11 - ε’ e tan δ (gráfico inset) para os diferentes dos ferrofluidos obtidos na concentração 60 

mg/g. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Considerando que maiores valores de ε’ estão relacionados com uma maior 

miniaturização de dispositivos elétricos, a amostra Fe3O4@bPEI se mostra a mais adequada 

para o objetivo pretendido nessa pesquisa. Em testes preliminares de dispersão de diferentes 

ferrofluidos nas diferentes soluções filmogênicas das matrizes, a Fe3O4@bPEI também 

mostrou melhor dispersão. Isso provavelmente está associado com o pH ácido da mistura, 

protonando os grupos amino da polietilenimina, tornando o ferrofluido ainda mais estável. 

Por outro lado, a desvantagem dos ferrofluidos Fe3O4@CIT e Fe3O4@PAANa se deve a 

neutralização das cargas superficiais dessas NPMs por protonação dos grupos carboxilatos.  

 

5.2 Propriedades dos filmes 

 

5.2.1 Características macro e microscópicas dos filmes 

 

Foram testadas diferentes proporções entre matriz polimérica e agente plastificante, 

a fim de se obter filmes mais planos e menos quebradiços. Para os filmes com adição de 

glicerol, a composição foi escolhida tendo por base o aspecto visual (menores enrugamentos, 

retrações e/ou irregularidades na superfície). A razão 80:20 em massa para 

matriz/plastificante foi selecionada para os filmes de quitosana/glicerol e de 
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colágeno/glicerol, enquanto a razão 75:25 foi utilizada nos filmes de celulose/glicerol. 

Seguindo essa proporção, foram obtidos 12 filmes, conforme mostrados na Figura 12. 

 

Figura 12 – Fotografias dos filmes biocompósitos:A) ChM0, B) ChM30, C) ChM50, D) ChM80, E) 

ColM0, F) ColM30, G) ColM50, H) ColM80, I) BCM0, J) BCM30, K) BCM50 e L) BCM80. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Os filmes de quitosana durante a secagem apresentam uma certa retração, o que foi 

amenizado com a secagem em dessecador com sílica, pois a remoção da umidade nesse 

ambiente permite a evaporação do solvente de forma mais homogênea ao longo da superfície 

dos filmes. Essas membranas apresentaram-se resistentes, mas com resistência reduzida 

conforme o aumento da concentração de NPMs dispersas na matriz polimérica. Uma 

possível causa para isso é o enfraquecimento das interações entre as cadeias vizinhas do 

polímero, à medida que mais NPMs são inseridas entre elas. 

Os filmes obtidos com colágeno apresentaram-se bem flexíveis, até mesmo para as 

composições com mais NPMs dispersas, e sofreram secagem sem retração observável. Por 

ser uma proteína fibrosa de boa resistência mecânica a fraturas, mesmo nas composições 

com maior teor de magnetita houve flexibilidade nos filmes. 
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Os compósitos obtidos com celulose se mostraram também flexíveis, graças à alta 

resistência mecânica das fibras de nanocelulose, mas secaram com um pouco de retração, 

principalmente nas regiões onde ficou água retida por mais tempo na secagem. 

As micrografias dos filmes obtidos estão apresentadas na Figura 13, em uma 

ampliação de 22000 x para os compósitos de quitosana e celulose e um aumento de 12000 x 

para os compósitos de colágeno. Nas imagens, percebe-se que somente os filmes compósitos 

de colágeno apresentaram enrugamentos devido à secagem. Esse fenômeno está bem mais 

presente na amostra com maior teor de Fe3O4@bPEI, sendo que parece haver um aumento 

progressivo da densidade de rugas por área, com o aumento da concentração desse material. 

Uma possível causa dessas rugas é o confinamento da matriz nas placas de Petri, a qual não 

escoou o suficiente devido à alta concentração de material suspenso na solução filmogênica.   

 

Figura 13 – Micrografias dos compósitos obtidos: A) ChM30; B) ChM50; C) ChM80; D) 

ColM30; E) ColM50; F) ColM80; G) BCM30; H) BCM50; I) BCM80.  

 
Fonte: próprio autor.  
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Nas micrografias para os compósitos de quitosana, pode-se identificar uma 

superfície granulosa. A densidade desses grânulos aumenta com concentração de 30% para 

50% de magnetita, enquanto a amostra com 80% de magnetita não apresenta grânulos, mas 

nela se percebe a presença de alguns poros.  

Nas imagens dos compósitos de celulose percebe-se claramente a presença das 

fibras de nanocelulose e a ocorrência de uma superfície com relevos, sendo a amostra 

BCM80 a mais irregular. Contudo, não houveram diferenças significativas na morfologia 

dos diferentes compósitos de celulose/magnetita com o aumento de Fe3O4@bPEI nos filmes. 

A Figura 14 apresenta o mapa da distribuição do elemento ferro nos filmes 

compósitos, evidenciando que as nanopartículas de magnetita funcionalizadas ficaram bem 

distribuídas ao longo da matriz. Apesar de serem identificadas algumas regiões escuras nesse 

mapa, elas podem ser relacionadas com o relevo na superfície do material. A quantificação 

de ferro realizada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X nas amostras também 

mostra a tendência de aumento de Fe3O4@bPEI na composição dos compósitos: ChM30 

(7,0%), ChM50 (7,4%), ChM80 (13,4%), ColM30 (33,5%), ColM50 (42,8%), ColM80 

(51,5%), BCM30 (16,8%), BCM50 (27,1%) e BCM80 (34,5%). 

Quando comparados com os trabalhos encontrados na literatura, os compósitos 

obtidos nesse trabalho mostraram algumas vantagens. O uso de dispersões coloidais de 

NPMs bastante estáveis nas soluções formadores de filme permitiu a obtenção de compósitos 

bastante homogêneos, sem a presença de aglomerados, ao contrário do que foi obtido em 

outros trabalhos, os quais não usaram dispersões coloidais (Figueiro et al., 2010; Mallmann 

et al., 2011; Souza et al., 2015). Outra vantagem observada no uso de dispersões coloidais 

foi a inserção de altas quantidades de magnetita nos filmes (permitindo obter maiores valores 

de μ’ e ε’) mantendo a resistência dos compósitos à fratura, o que não foi adquirido sem a 

funcionalização (Kloster, Marcovich e Mosiewicki, 2015). Uma das razões para isso pode 

ser a melhora na interação entre a matriz e a fase dispersa, devido ao recobrimento das NPMs 

com uma molécula rica em grupos amino. 
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Figura 14 – Micrografias e mapeamentos de Fe por espectroscopia de energia dispersiva nos 

compósitos obtidos: A) ChM30; B) ChM50; C) ChM80; D) ColM30; E) ColM50; F) ColM80; G) 

BCM30; H) BCM50; I) BCM80.  

 

Fonte: próprio autor. 

  

5.2.2 Difração de Raios-X 

 

Os difratogramas para os compósitos contendo quitosana, colágeno e celulose estão 

dispostos nas Figuras 15A, 15B e 15C, respectivamente. A Figura 15D apresenta os 

difratogramas para os componentes dos compósitos isolados. Conforme se observa na Figura 

15D, o filme de quitosana sem a adição de nanopartículas (ChM0) apresentou quatro picos 

de difração (2θ = 11,42°, 15,14°, 18,06° e 21,05°), em concordância com os resultados 

apontados por Cobos et al. (2017), Giannakas et al. (2014), Rivero, García e Pinotti (2010) 
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e Zhong e Xia (2008). Esses picos são pouco definidos e de baixa intensidade, caracterizando 

uma estrutura predominantemente amorfa.  

Os picos na região de 2θ entre 8° e 12° podem ser relacionados a estrutura cristalina 

de quitosana hidratada, enquanto os picos na região de 15° referem-se à uma pequena fração 

dessa matriz na forma estrutural anidra (Cobos et al., 2017; Rivero, García e Pinotti, 2010). 

O largo pico a 21,05° pode ser associado a existência de uma estrutura amorfa, enquanto o 

pico a 18,06º se relaciona a uma rede cristalina regular da quitosana (Cobos et al., 2017; 

Morais Lima, de et al., 2017). 

Conforme mostrado pela Figura 15A, com a incorporação de Fe3O4@bPEI à matriz 

de quitosana, houve uma progressiva redução dos picos de difração desse polímero, com 

exceção do em torno de 18°, que se torna mais intenso na amostra ChM30, embora este possa 

também está relacionado ao pico de difração do espinélio inverso Fd3m (ICSD: 84611), 

característico da magnetita (Andrade Neto, 2016). Contudo, o fato de esse pico não se tornar 

mais intenso nos difratogramas para as amostras mais concentradas, leva a conjecturar que 

nessa combinação quitosana/magnetita houve uma melhoria na organização cristalina da 

matriz. 

O aparecimento de seis novos picos (2θ = 30,27°, 35,63°, 43,38° e 53,54°, 57,56° 

e 62,82°), para os compósitos de quitosana estão relacionados a estrutura cristalina de 

magnetita (ICSD: 84611), comprovando a presença dessa fase nos compósitos (Andrade 

Neto, 2016; Iyengar et al., 2014). 

Na Figura 15D, apresenta-se ainda o difratograma para o filme formados por 

colágeno. A amostra ColM0 apresentou um largo pico de difração em 2θ = 20,85°, em 

concordância com o encontrado por Chen et al. (2016) e Sun et al. (2017) para colágeno da 

pele de Tilápia do Nilo extraído por via ácida. Esse pico está associado ao espalhamento 

difuso causado por muitas camadas de fibras de colágeno e é característico da cadeia 

helicoidal da proteína unicamente orientada para a esquerda (Chen et al., 2016; Liu e Huang, 

2016; Sun et al., 2017). 

Analisando-se os difratogramas para os compósitos de colágeno com Fe3O4@bPEI, 

presentes na Figura 15B, percebe-se o aparecimento dos mesmos picos observados nos 

compósitos quitosana/Fe3O4@bPEI e de um pico adicional em 2θ = 74,66°, relacionados a 

estrutura cristalina do Fe3O4. Além disso, pelo fato de a fase dispersa apresentar planos de 

difração mais intensos e se distribuir entre as hélices do colágeno, o pico referente a matriz 

diminui com o aumento da concentração de Fe3O4@bPEI nos filmes. De acordo com os 
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difratogramas, a mistura não implica na formação ou transição de fases cristalinas. Os sete 

novos picos apresentados nos compósitos indicam a presença de magnetita no material. 

 

Figura 15 – Difratogramas para os nanobiocompósitos de A) quitosana, B) colágeno e C) celulose; 

e D) para as fases puras. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

O difratograma para o filme de nanocelulose bacteriana, também apresentado na 

Figura 15D, mostra que a estrutura dos filmes é altamente cristalina, com picos intensos e 
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bem estreitos. Três picos (2θ = 14,82°, 16,77° e 22,90°) foram identificados para esse 

material, os quais são característicos das reflexões nos planos (010), (001) e (011) para a 

célula unitária triclínica da celulose tipo Iα, mais largamente encontrada quando este 

polímero é produzido por bactérias (Tabarsa et al., 2017; Wang et al., 2014). 

Conforme Segal et al. (1959), é possível avaliar a cristalinidade da celulose através 

da difração de raios-X pela seguinte equação (8): 

Ic = (Ⅰ002–Ⅰam) /Ⅰ002     (8) 

onde Ⅰ002 é a intensidade do pico a 2θ próximo a 22° e Ⅰam é a intensidade da linha de base 

em 2θ próximo a 18°. Essa expressão matemática retorna um índice de cristalinidade de 

0,773 para o filme BCM0, valor um pouco abaixo do reportado por Martínez Ávila et al. 

(2014) e Tabarsa et al. (2017) para celulose bacteriana pura. 

Como mostrado na Figura 15C, com a adição de NPMs de Fe3O4@bPEI na matriz 

de nanocelulolose bacteriana, há o aparecimento de seis novos picos, referentes à fase 

inorgânica de magnetita, enquanto ocorre uma diminuição gradativa dos picos referente aos 

nanocristais de celulose. Após a adição de NPMs e a secagem a 70 °C, não houve o 

aparecimento de nenhuma fase nova. Nenhum pico foi observado a 2θ = 12° ou 2θ = 20° , 

relacionado à celulose tipo II, indicando que o processo de formação dos filmes não implicou 

em mudança de fase cristalina da nanocelulose (Jin et al., 2016; Nam et al., 2016). 

 

5.2.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho 

 

Os espectros de infravermelho para os compósitos e os seus componentes isolados 

estão mostrados na Figura 16. Conforme os espectros na Figura 16A, todos os compósitos 

de quitosana apresentaram uma larga banda de absorção centrada em 3286 cm-1, originada 

de ligações de hidrogênio em grupos –OH, sobrepostas por contribuições devido ao 

estiramento simétrico das ligações N–H de amina (Kloster, Marcovich e Mosiewicki, 2015; 

Negrea et al., 2015). As bandas próximas a 2920 cm-1, 2865 cm-1, 1405 cm-1 e 1258 cm-1 

estão relacionadas às vibrações simétricas e antissimétricas de CH2 (Matet et al., 2013). Nos 

espectros também há um pequeno ombro em 1632 cm-1, ao lado de uma banda em 1554 cm-

1, e uma outra banda em 1327 cm-1, os quais são relativos à modos de estiramento C=O 

(amida I), modos de deformação N–H (amida II) e modos de estiramento C–N (amida III), 

respectivamente (Morais Lima, de et al., 2017). 
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Figura 16 – Espectros de infravermelho para os compósitos de A) quitosana, B) colágeno e C) 

celulose; e D para os materiais isolados. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

A banda próxima a 1026 cm-1 está relacionada a estiramento das ligações C–O de 

éteres e álcoois primários e podem ser associada tanto à presença de glicerol como às 

contribuições de absorção pelas ligações piranosídicas da quitosana (Cardenas e Miranda, 

2004; Mallmann et al., 2011). A banda a 1153 cm-1 é característica do estiramento 

assimétrico da ponte C–O–C (Freire et al., 2016; Kyzas e Lazaridis, 2009).  
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Comparando-se os espectros dos compósitos na Figura 16A com o espectro de 

quitosana sem NPMs de Fe3O4@bPEI na Figura 16D, identificam-se algumas diferenças. A 

principal diferença foi o aparecimento de uma banda em 557 cm-1, que se torna mais definida 

com o aumento da quantidade de NPMs nos filmes. Essa banda pode ser associada a 

estiramentos da ligação Fe–O em sítios octaédricos e tetraédricos na estrutura da magnetita 

(Freire et al., 2016; Mirabedini, Kassaee e Poorsadeghi, 2017). Outras mudanças, foram: o 

progressivo desaparecimento da banda em 2920 cm-1 e 1258 cm-1 com a adição de magnetita; 

a redução na intensidade relativa da banda em 1327 cm-1; o deslocamento das bandas em 

1327 cm-1, 1026 cm-1
 e 1258 cm-1 no filme de quitosana/glicerol para maiores números de 

onda e das bandas em 3286 cm-1 e 1405 cm-1 para menores números de onda; e a elevação 

nos ombros em volta da banda em 1026 cm-1. Isso revela a forte interação entre as NPMs e 

a quitosana (Kloster, Marcovich e Mosiewicki, 2015).  

Na Figura 16B, são apresentados os espectros FTIR para os compósitos com 

colágeno. Em todos os espectros percebe-se a ocorrência de bandas características de amidas 

A e B, bem como das amidas I, II e III. A banda de amida A foi encontrada na região de 

3278 cm-1 e é um indicativo de ligações de hidrogênio, além de estiramentos em ligações N–

H (Liu e Huang, 2016; Sun et al., 2017). A banda de amida B foi observada em 2924 cm-1, 

estando associada a estiramento assimétrico CH2 (Chen et al., 2016). As amidas I, II e III 

foram observadas em 1634 cm-1, 1537 cm-1 e 1236 cm-1, respectivamente, posições que estão 

em menores frequências que as apresentadas por Chen et al. (2016), sugerindo a ocorrência 

de ligações de hidrogênio mais fortes nos filmes obtidos (Chen et al., 2016; El-Rashidy et 

al., 2015). 

Outras bandas também presentes nos espectros de colágeno são as observadas em 

2853 cm-1, 1449 cm-1, 1334 cm-1 e 1031 cm-1, as quais estão associadas, respectivamente, ao 

estiramento simétrico CH2, ao dobramento CH2, à vibração balanço CH2 da prolina e ao 

estiramento da ligação C–O (devido ao glicerol) (El-Rashidy et al., 2015; Figueiro et al., 

2010; Muyonga, Cole e Duodu, 2004). Além disso, com o aumento da concentração de 

Fe3O4@bPEI nos filmes, uma banda em 551 cm-1 fica cada vez mais definida, sobreposta a 

uma longa banda já existente no colágeno (Figura 16D) devido ao seu estiramento 

esquelético (El-Rashidy et al., 2015). Esta nova banda está relacionada aos estiramentos das 

ligações Fe-O da magnetita (Freire et al., 2016). 

Conforme os espectros vibracionais, verificou-se ainda a manutenção da tripla 

hélice do colágeno nos compósitos, a qual pode ser acompanhada pela razão entre as 
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absorbâncias medidas em 1236 cm-1 e em 1449 cm-1. Para os materiais obtidos essa razão 

foi próxima a unidade, o que indica que a estrutura de tripla hélice foi mantida (Chen et al., 

2016; El-Rashidy et al., 2015).  

Os espectros para os filmes de celulose estão mostrados na Figura 16C. Todas as 

amostras apresentaram uma banda em 3339 cm-1, característica de estiramento vibracional 

O–H e das ligações de hidrogênio entre as moléculas de celulose (Santos et al., 2015; Sun et 

al., 2007). As bandas em 2891 cm-1, 1427 cm-1 1361 cm-1 foram também identificadas e 

referem-se a modos vibracionais C-H: estiramento vibracional de grupos metil e metileno,  

dobramento simétrico CH2 e dobramento CH, respectivamente (Tabarsa et al., 2017). A 

presença de íons carboxilato devido à celulose oxidada nos filmes é confirmada pelo 

aparecimento de bandas em 1605 cm-1 (Fujisawa et al., 2011; Ifuku et al., 2009).  

A banda observada em 1315 cm-1 pode ser relacionada ao anel de benzeno 

misturado com a flexão de CH no plano (Gea et al., 2011). A banda em 1161 cm-1
 está 

relacionada ao estiramento antissimétricos da ponte C-O-C da celulose (Tabarsa et al., 

2017). As bandas em 1108 cm-1, em 1055 cm-1, em 1031 cm-1 e em 663 cm-1 estão 

relacionadas, respectivamente, a estiramentos C-C em anéis de polissacarídeos, estiramento 

C-O, dobramentos C-O de C-OH em carboidratos, e dobramentos C-OH fora do plano (Gea 

et al., 2011). 

O espectro para o filme de celulose sem Fe3O4@bPEI é mostrado na Figura 16D. 

Com o aumento da quantidade da fase magnética nos compósitos, percebeu-se que uma 

banda em 557 cm-1 fica cada vez mais evidente, a qual está associada com estiramentos na 

ligação Fe-O de magnetita (Freire et al., 2016). Além disso, gradativamente a banda em 663 

cm-1 é reduzida. 

 

5.2.4 Análise termogravimétrica 

 

Os resultados da análise termogravimétrica estão apresentados na Figura 17. 

Conforme os resultados na Figura 17A, os compósitos de celulose e colágeno sofreram 

menores degradações até 330 °C, mas a celulose teve uma perda de massa maior a partir 

dessa região. Isso também é observado nos filmes sem Fe3O4@bPEI. Contudo, todos os 

compósitos se mostraram mais estáveis que suas respectivas matrizes. O compósito formado 

por colágeno foi o que sofreu perda de massa mais lenta com a temperatura. Uma possível 

causa disso é o fato de parte da energia absorvida nos filmes de colágeno ser envolvida em 
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processos de desnaturação dessa proteína, não implicando em formação direta e acelerada 

de resíduos gasosos ou vapores. 

 

Figura 17 – Perfis de degradação dos filmes compósitos e filmes puros, ilustrado pelas curvas A) 

TGA e B) DTG. 

 
Fonte: próprio autor. 
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A Tabela 2 mostra os eventos para a decomposição dos filmes analisados. Cada um 

dos três compósitos apresentaram um fenômeno de perda de massa entre 30° C e 125 °C, 

com taxa máximas: 52°C para ColM80, 55°C para o BCM80 e 60°C para o ChM80. Esses 

fenômenos podem ser associados à perda de umidade nas matrizes (Figueiro et al., 2010; 

Freire et al., 2016). Além disso, uma segunda perda de massa ocorre nos compósitos, 

associada com a perda de glicerol das matrizes, ocorrendo com taxas máximas em 217 °C 

para ColM80, 189 °C para BCM80 e 174 °C para ChM80) (Debandi, Bernal & Francois, 

2016). Um terceiro evento também ocorre nos compósitos, com platôs em 300°C para o 

ColM80, 333°C para o BCM80 e 288°C para o ChM80. Isso está relacionado com a 

degradação das cadeias poliméricas das matrizes e da polietilenimina nos compósitos 

(Figueiro et al., 2010; Gea et al., 2011; Kloster, Marcovich e Mosiewicki, 2015). 

 

Tabela 2 – Principais eventos relativos a degradação de compósitos e filmes puros de quitosana, 

colágeno e celulose. 

Amostras 1o evento 2o evento 3o evento 

TF (°C) TM 

(°C) 

MP 

(%) 

TF (°C) TM 

(°C) 

MP 

(%) 

TF (°C) TM 

(°C) 

MP 

(%) 

ChM0 30-119 62 14,76 119-212 177 13,77 212-402 284 36,85 

ChM80 30-106 60 8,05 106-218 174 10,61 218-390 288 21,26 

ColM0 30-119 62 8,64 119-233 191 13,66 233-500 315 51,16 

ColM80 30-124 52 6,68 124-239 217 8,72 239-423 300 18,68 

BCM0 30-108 60 7,57 108-224 203 17,16 224-375 329 44,71 

BCM80 30-107 55 5,80 107-215 189 7,06 215-371 333 33,12 

TF = faixa de temperatura; TM = temperatura com máxima taxa de perda; MP = perda de 

massa. 

Fonte: próprio autor. 

 

5.2.5 Espectroscopia dielétrica na região de micro-ondas 

 

Os dados obtidos da espectroscopia de micro-ondas estão mostrados na Figura 18. 

O filme de quitosana sem magnetita (Figura 18A) apresentou os menores valores de ε’ (entre 

6,9 e 5,2), enquanto os filmes de colágeno (Figura 18B) apresentaram os menores valores de 

tan δ (entre 0,218 e 0,145). É provável que a estrutura porosa da quitosana retendo ar e a 

baixa mobilidade das cadeias de colágeno contribua, respectivamente, para esses resultados. 

O ε’ de todos os filmes decrescem significativamente com o aumento da frequência, os 

filmes com celulose (Figura 18C) apresentaram a maior variação. Esses valores e 

comportamento estão em concordância com aqueles observados em outros trabalhos 



57 
 

envolvendo colágeno e polissacarídeos (Augustine et al., 2009; Mallmann, 2010; Silva, 

2014; Souza et al., 2015). 

A Figura 18D mostra a variação de ε’ a 4,45 GHz com a porcentagem em massa de 

Fe3O4@bPEI na matriz. Esta propriedade dielétrica foi aumentada com a adição do 

preenchimento cerâmico nos compósitos, conforme esperado e já registrado por Bibikov et 

al. (2013). Ahmad (2012) aponta que a introdução de impurezas com grupos polares em 

polímeros, aumenta a capacidade de polarização de materiais. Assim, a estrutura cerâmica 

resistiva da magnetita somada com a presença de grupos polares amino na bPEI contribuem 

para esses altos valores de ε’ nos compósitos. Apesar disso, todos os filmes obtidos 

mostraram 2,2 ≤ εr ≤ 12, faixa em que estão os materiais usualmente utilizados como 

substratos de antenas de microfita (Balanis, 2005).  

 

Figura 18 – Variação de ε’ e tan δ (gráficos inset) dos filmes compósitos e com matriz pura em 

função da frequência aplicada, A) quitosana, B) colágeno e C) celulose; e D) variação de ε’ a 4,45 

GHz com a quantidade x (% m/m) de nanopartículas Fe3O4@bPEI na matriz. 

 

Fonte: próprio autor. 
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Outro fator para a eficiência desses substratos em antenas de microfita é a tan δ, 

cuja indica dissipações indesejáveis de energia elétrica, sendo desejável menores valores 

para ela. Essa propriedade é apresentada nos gráficos insets das Figuras 18A, 18B e 18C. 

Em filmes de quitosana e de colágeno, apesar de maiores quantidades de Fe3O4@bPEI nessas 

matrizes melhorarem os valores de ε’ no sentido da miniaturização, isso também aumenta a 

tan δ. Isso pode ser explicado pelo aumento no número de interfaces entre diferentes 

materiais. Contudo, ChM30 apresentou menores valores de tan δ que a sua respectiva matriz, 

o que pode ser devido as NPMs de Fe3O4@bPEI preencherem os espaços vazios e melhorar 

a organização estrutural da matriz, conforme indício apontado nos resultados da difração de 

raios-X. Um comportamento diferente foi observado para os filmes contendo celulose, onde 

maiores quantidades de magnetita provocaram menores perdas para esses compósitos. 

Melone et al. (2015) reportaram a formação de crosslink entre moléculas de celulose oxidada 

por TEMPO com o uso de bPEI sob tratamento térmico. Logo, a esse fenômeno pode ser 

uma explicação possível esses resultados.  

 

5.2.6 Magnetometria de amostra vibrante 

 

A Figura 19A-C mostra as curvas de magnetização à temperatura ambiente para os 

compósitos obtidos. Nenhuma das amostras apresentou histerese e seus valores de 

magnetização remanescente e coercividade foram próximos de zero, evidenciando o caráter 

superparamagnético das nanopartírculas de magnetita. Esses resultados estão de acordo com 

os obtidos por Andrade Neto (2017), que estudou as propriedades de Fe3O4@bPEI obtido 

por processo de síntese semelhante. 

Nesse trabalho, Fe3O4@bPEI mostrou magnetização de saturação (Ms) a 42,8 emu/g 

(Figura 19D), enquanto os compósitos obtidos exibiram menores valores de Ms. Os 

compósitos quitosana-magnetita apresentaram 10,8, 17,4 e 24,3 emu/g para ChM30, ChM50 

e ChM80, respectivamente. Esses valores estão diretamente proporcionais ao conteúdo de 

Fe3O4@bPEI na matriz, sendo próximos à correspondente porcentagem de Ms das NPMs de 

Fe3O4@bPEI calculada em relação a fração massa/massa dessa fase dispersa nos compósitos. 

Comparando compósitos com mesmo conteúdo de magnetita, os compósitos colágeno-

Fe3O4@bPEI e celulose-Fe3O4@bPEI apresentaram Ms próximos a esses valores, 11,4-24,1 

emu/g e 12,6-25,6 emu/g, respectivamente. 
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Figura 19 – Curvas de magnetização dos compósitos obtidos, A) quitosana-magnetita, B) colágeno-

magnetita e C) celulose-magnetita; e D) das nanopartículas de Fe3O4@bPEI dispersas na matriz. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

5.3 Confecção e caracterização das antenas de microfita 

 

Todas as antenas de microfita (Figura 20) foram desenvolvidas com patch circular 

de 13 mm em um substrato retangular de 30 x 25 mm2. Para avaliar a frequência de operação 

desses dispositivos, foram realizadas medidas de coeficiente de reflexão S11, cujos resultados 

se encontram na Figura 21. Essas medidas são importantes, pois indicam qual porcentagem 

da energia fornecida à antena está sendo refletida. Valores próximos de zero indicam que 

quase toda energia está voltando para a fonte enquanto valores menores que – 10 dB são 

altamente desejáveis (Silva et al., 2017). Quando essas condições são atingidas, diz-se que 

as antenas estão “bem casadas” e mais de 90 % da energia fornecida nos cabos de 

alimentação é aceita pelo dispositivo para radiar (Tung et al., 2016). 
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Figura 20 – Antenas de microfita obtidas com os diferentes filmes obtidos: A) ChM0, B) ChM30, 

C) ChM50, D) ChM80, E) ColM0, F) ColM30, g) ColM50, H) ColM80, I) BCM0, J) BCM30, K) 

BCM50, L) BCM80 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Conforme as perdas de retorno mostradas nas Figuras 21A-C, todas as amostras 

obtidas atingiram a condição desejada para dispositivos radiadores de micro-ondas, uma vez 

que elas mostraram faixas de frequência com valores de coeficiente S11 menores que -10 dB.  

Conforme já mencionado, a fo para uma antena de microfita pode ser calculada pela 

equação 6. A Tabela 3 mostra os valores obtidos por essa expressão matemática, bem como 

as frequências experimentais, as quais foram determinadas com referência ao menor valor 

de perda de retorno (coeficiente S11). 

 

𝑓𝑜 =
1,8412𝑐

2𝜋𝑎{1+
2ℎ

𝜋𝑎𝜀′[𝑙𝑛(
𝜋𝑎

2ℎ
)+1,7726]}

1
2⁄

√𝜀′

   (6) 
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Figura 21 – Coeficientes de reflexão S11 medidos para os protótipos de antenas de microfita feitos 

com filmes de A) quitosana, B) colágeno e C) celulose; e D) variação da frequência de operação em 

função da composição do substrato. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Tabela 3 – Frequências operantes calculadas e experimentais e larguras de banda para as antenas 

microstrip obtidas 

Amostras fo calc. (GHz) fo exp. (GHz) Erro (%) BW (%) 

ChM0 5,89 5,55 - 6,12 5,47 

ChM30 5,44 5,41 - 0,55 3,40 

ChM50 5,18 5,23 0,96 5,35 

ChM80 4,67 4,69 0,43 5,58 

ColM0 5,55 5,44 - 2,02 6,36 

ColM30 5,02 5,33 5,82 3,27 

ColM50 4,90 5,03 2,58 4,81 

ColM80 4,46 4,93 9,53 5,61 

BCM0 5,20 5,18 - 0,39 5,57 

BCM30 4,98 4,97 - 0,20 6,34 

BCM50 4,92 4,72 - 4,24 5,65 

BCM80 4,66 4,63 - 0,65 6,10 
Fonte: próprio autor. 
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Os valores experimentais estão um tanto em concordância com os valores 

calculados. Em antenas de microfita com substratos pouco espessos, dois fatores afetam 

significativamente a fo (o a e a ε’), sendo ela inversamente proporcional a raiz quadrada de 

ε’. As antenas desenvolvidas estão em concordância com isso. O aumento da quantidade de 

Fe3O4@bPEI nos compósitos resultou em maiores valores de ε’, consequentemente 

deslocando a fo das antenas de microfita para valores mais baixos. Uma grande vantagem 

disso é a possibilidade de miniaturização das antenas, uma vez que dessa forma é possível 

conseguir antenas operando em menores frequências sem necessidade de aumentar o seu 

tamanho. 

A Figura 21D mostra a fo para as antenas em função da composição de seus 

substratos, mantendo-se uma mesma matriz. É notável que é possível ajustar a frequência de 

operação das antenas de microfita apenas alterando o conteúdo do seu substrato. A matriz 

de quitosana mostrou a mais larga ajustabilidade com a composição, sendo possível variar 

fo de 5,55 a 4,69 GHz, alterando de 0 a 80% o conteúdo de magnetita distribuído nesse 

polímero. 

Costuma-se definir uma região de frequência em que uma antena pode operar, 

mantendo-se a sua performance em relação a determinadas características, conforme um 

padrão específico. Tomando por padrão o coeficiente S11 com um valor de pelo menos – 10 

dB, as larguras de banda das antenas de microfita obtidas estão mostradas na Tabela 3, as 

quais foram calculadas pela equação 8, onde ∆f é o módulo da diferença entre as duas 

frequências para o qual S11 = – 10 dB e fo é a frequência com menor S11. 

 

𝐵𝑊 =  
∆𝑓

𝑓𝑜
                                                                          (8) 

 

Ao contrário do que se poderia esperar pelo aumento de ε’ devido à adição de 

magnetita nas matrizes, não houve redução significativa na largura de banda dos 

dispositivos. Para os compósitos de quitosana e de colágeno, a progressiva adição de 

Fe3O4@bPEI melhorou a largura de banda dos dispositivos. Isso ocorre por contribuição das 

propriedades magnéticas desse material disperso, o qual aumenta a permeabilidade dos 

compósitos (Sharifi e Rezaei, 2017; Yousefi, Mohajer-Iravani e Ramahi, 2007). 

Uma das aplicações possíveis para as antenas projetadas nesse trabalho seria em 

redes locais sem fio (WLAN) em curtas distâncias, como o wi-fi, as quais possuem uma faixa 
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de frequência de operação baixa (entre 2,4 e 2,48 GHz) e uma faixa alta (entre 5,15 e 5,8 

GHz) (Jose e Suganthi, 2015). Para operações nessa faixa alta, os filmes de quitosana com 

0-50 % de Fe3O4@bPEI, os de colágeno com 0-30% da fase dispersa e o filme de celulose 

sem NPMs são aplicáveis. Contudo, isso não significa que os demais dispositivos não 

possam ser aplicados nessa faixa, já que as suas propriedades podem ser ajustadas com o 

campo magnético. Além disso, as fo estão contidas na banda C, cuja é utilizada em várias 

outras aplicações. As fo desses dispositivos os tornam aplicáveis em comunicações de 

segurança pública e em serviços de rádio em astronomia (Bhardwaj et al., 2016). 
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6 CONCLUSÃO 

 

A síntese e funcionalização das nanopartículas de Fe3O4, bem como a avaliação das 

propriedades físico-químicas dos coloides preparados e a obtenção de nanobiocompósitos 

com sua dispersão nas matrizes quitosana, colágeno e celulose ocorreram com êxito. Os três 

coloides obtidos apresentaram massa específica e viscosidade próximos, mas foi possível 

constatar diferenças na tensão superficial e nas propriedades dielétricas. 

A adição de Fe3O4@bPEI às matrizes poliméricas naturais permitiu a obtenção de 

compósitos com boa dispersão e homogeneidade, o que foi indicado pela microscopia 

eletrônica de varredura e a espectroscopia de energia dispersiva. Além disso, o processo de 

obtenção dos compósitos conservou a integridade das fases, o que foi indicado pelos 

resultados de FTIR e de DRX. Os resultados de TGA dos filmes mostraram ainda que poucas 

perdas de massa ocorrem nos compósitos em temperaturas comuns de uso, nas quais ocorrem 

apenas perda de água. Para aplicações em temperaturas mais elevadas, o compósito celulose-

Fe3O4@bPEI foi menos estável, enquanto o compósito colágeno-Fe3O4@bPEI mostrou a 

menor perda de massa. 

A espectroscopia de impedância permitiu verificar que os compósitos apresentam 

propriedades interessantes para aplicação em dispositivos como antenas de microlinha. Os 

valores de ε’ de todos os compósitos estiveram na faixa 2,2-12 em frequências acima de 

1GHz, foram dependentes da quantidade de preenchimento na matriz e sofreram decréscimo 

com o aumento da frequência de operação. Com exceção dos compósitos de celulose, todos 

os demais filmes obtidos apresentaram perdas dielétricas com comportamento unicamente 

decrescentes com o aumento da frequência, favorecendo sua aplicação em dispositivos de 

altas frequências.  

Protótipos de antenas de microfita com boas perdas de retorno e larguras de banda 

foram obtidos. Os substratos utilizados permitiram ajustar a frequência de operação por sua 

composição. As antenas feitas com quitosana-Fe3O4@bPEI mostraram a melhor 

ajustabilidade. Esses resultados mostram que os compósitos obtidos são candidatos 

adequados para aplicação na comunicação sem fio de dispositivos na frequência de micro-

ondas, haja visto seu processamento amigável ao meio-ambiente e barato, as boas 

propriedades dielétricas, a flexibilidade, a leveza e a biodegradabilidade. 
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7 PERSPECTIVAS 

 

Afim de se aprofundar o estudo dos nanobiocompósitos obtidos, pretende-se ainda: 

 Realizar testes de resistência mecânica dos filmes; 

 Avaliar o comportamento dielétrico dos nanobiocompósitos por 

espectroscopia de impedância na região de radiofrequência e em função da 

temperatura. 

 Avaliar o comportamento das antenas de microfita obtidas sob influência de 

um campo magnético. 
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APÊNDICE A – PROTOCOLO DE OBTENÇÃO, OXIDAÇÃO E 

NANOFIBRILAÇÃO DA CELULOSE BACTERIANA 

 

1 Obtenção 

 

As membranas de celulose foram formadas pela bactéria Gluconacetobacter 

hansenii ATCC 23769 adquirida da Fundação André Tosello no meio proposto por Hestrin 

e Schramm (1954). Para isso, houve um processo de ativação da bactéria, conforme 

Nascimento et al. (2016), em caldo de manitol com 5,0 g/L de extrato de levedura, 3,0 g/L 

de peptona de caseína e 2,5 g/L de D-manitol, o qual foi deixado em cultivo estático por 48 

h a 30 °C. Essa cultura foi, em seguida, estocada à – 80°C em mistura HS de Hestrin e 

Schramm (1954) e glicerol 1:4 v/v. 

Para o cultivo de G. hansenii e obtenção da celulose, uma mistura HS foi preparada 

com 20,0 g/L de glicose, 5,0 g/L de peptona de caseína, 5,0 g/L de extrato de levedura, 2,7 

g/L de fosfato de sódio, 1,15 g/L de ácido cítrico monohidratado e 18 g/L de ágar 

bacteriológico. Finalmente, a cultura estoque com a bactéria foi adicionada ao meio HS na 

concentração 3% v/v e deixada em cultivo estático, em placas de Petri, incubado a 30 °C por 

72h. 

Após esse processo as membranas formadas foram retiradas das placas, lavadas 

com água e, em seguida, imersas em solução 1 mol/L de NaOH por uma hora a 80 °C. 

Finalmente, essas membranas foram lavadas com água destilada até neutralização e secas 

em estufa de circulação de ar a 50 °C durante 48 h. 

 

2 Oxidação 

 

As membranas de celulose obtidas no processo anterior foram oxidadas conforme 

o método de Saito et al. (2007). 1g de celulose foi suspensa em 100 mL de uma mistura 

contendo TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) 0,001 mol/L e KBr 0,01 mol/L. A 

oxidação foi iniciada pela adição de NaClO 0,005 mol ao sistema a 25 °C sob agitação a 500 

rpm. O pH da mistura foi ajustado para 10 com a adição de solução de NaOH 0,5 mol/L. 

Após agitação por 2 h, a suspensão foi lavada até neutralização e, finalmente, filtrada. 
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3 Nanofibrilação 

 

Após oxidação, 1 g de celulose foi suspenso em 100 mL de água e processado em 

um liquidificador a 24000 rpm por 30 min, em 3 passos com intervalo de 10 minutos entre 

cada etapa. 
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APÊNDICE B – DETALHES DA OBTENÇÃO DO COLÁGENO POR VIA ÁCIDA 

 

O colágeno utilizado nesse trabalho foi fornecido pelo Laboratório de Tecnologia da 

Biomassa, localizado na Embrapa Agroindústria Tropical, com o apoio do Projeto: “Embrapa-

BNDES-Ações estruturantes e inovação para o fortalecimento das cadeias produtivas da Aquicultura 

no Brasil”. 

As peles de Tilápia foram submetidas a dois pré-tratamentos, um primeiro realizado com 

solução NaOH 0,1 mol/L, para remoção de proteínas não colagenosas; e um segundo, realizado com 

etanol, para a remoção de lipídios. 

Em seguida, as peles foram imersas em ácido acético 0,7 mol/L e deixadas, por 24 horas, 

sob agitação constante. Finalmente, o colágeno extraído no sobrenadante foi separado por um 

processo de purificação em seguida liofilizado. 


