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No presente trabalho tem-se como objetivo preparar filmes de ZnAl2O4/quitosana na proporção mássica de 3:1 e avaliar a influência da carga ZnAl2O4 na característica morfológica, estrutural e térmica do filme de quitosana. Os filmes foram caracterizados por DRX, MEV, TG e FTIR. Mediante as micrografias o filme de quitosana apresentou ausência de bolhas e microporos, com poucas falhas e superfície plana. Enquanto que, para o filme híbrido ZnAl2O4/quitosana observou-se a formação de aglomerados de nanopartículas do ZnAl2O4 tanto na superfície dos filmes, quanto encapsulados na quitosana. As curvas TG/DTA do filme híbrido ZnAl2O4/quitosana mostraram um aumento na estabilidade térmica a temperaturas maiores que 720°C, em relação ao filme de quitosana. Pelo DRX verificou-se que o filme de quitosana apresentou presença de bandas e picos em torno de 9-30° típico da semicristalinidade da quitosana. Para os filmes híbridos de ZnAl2O4/quitosana na proporção de 3:1 verificou-se a presença de picos do ZnAl2O4 e quitosana.
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INTRODUÇÃO
Sistemas híbridos são constituídos por diferentes tipos de materiais de reforço e têm sido extensivamente investigado devido ao efeito de sinergia dos componentes da matriz e reforço. Suas potenciais propriedades surgem devido à conectividade entre os materiais individuais, gerando propriedades otimizadas, a exemplo, melhor condutividade elétrica e condutividade térmica, melhor propriedade mecânica, e resistência à abrasão (1).
Para obtenção dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos se faz necessário à funcionalização das nanopartículas inorgânicas por polímero que apresente propriedades vantajosas. Dentre os materiais poliméricos existentes, a quitosana se mostra promissora por apresentar grupos amina protonados (NH3+), que confere à molécula cargas positivas (2) e promove sua ligação a outras substâncias como o colesterol, gorduras, íons metálicos, proteínas, células tumorais entre outros (3).
Nanopartículas são também usadas como cargas em matrizes poliméricas em virtude de sua área de superfície elevada, as quais quando dispersas em matrizes poliméricas promovem alterações nas propriedades da matriz, relacionadas com a interação química específica entre as cargas e o polímero. Este tipo de interações pode influenciar a dinâmica molecular do polímero resultando em alterações significativas nas suas propriedades físicas, nomeadamente no seu comportamento térmico e/ou mecânico (4 ,5).
Por consequência da elevada energia interfacial entre as partículas e o polímero, as nanopartículas se aglomeram, o que dificulta a obtenção de melhores propriedades do novo material sintetizado (material híbrido ou compósito). A fim de minimizar este efeito e aumentar a compatibilidade das cargas com o polímero e estabilizar a energia entre as cargas e entre carga-polímero tem-se dado uma grande atenção à modificação da superfície de cargas inorgânicas, por interação química, uma vez que, este método pode levar a interação mais forte entre modificadores e cargas inorgânicas (5).
Entre as nanopartículas inorgânicas o aluminato de zinco (ZnAl2O4) destaca-se por apresentar estrutura tipo espinélio, ser dotado de estabilidade química e estrutural sendo altamente eficiente na emissão de luz quando dopado com íons lantanídeos (Ln) (6), apresenta também, resistência química e propriedades catalíticas, mecânicas, térmicas e ópticas, (7). Sendo amplamente utilizado na área cerâmica, eletrônica e catalítica (6,8).
Neste contexto, este trabalho visa preparar filme híbrido de ZnAl2O4/quitosana na concentração de 3:1, com a modificação de superfície das nanopartículas de ZnAl2O4 através do 3-aminopropiltrimetoxisilano e avaliar a influência da carga de ZnAl2O4 nas características do filme de quitosana.
EXPERIMENTAL
As nanopartículas (NPs) de ZnAl2O4 foram recebidas como sintetizadas no Laboratório de Síntese de Materiais Cerâmicos (LabSMaC). Posteriormente, as NPs foram desaglomeradas em almofariz, peneirado em peneira malha 325, (abertura de 44 μm), e utilizadas para preparação dos filmes na mesma concentração de 3:1 de NPs/Qs com modificação de superfície, com o 3-aminopropiltrimetoxisilano [H2N(CH2)3Si(OC2H5)3] fabricado pela Aldrich com grau de pureza de 99% de acordo com a metodologia, proposta por Feng, et al. (2003) (9).

Para obtenção dos filmes de quitosana utilizou-se o método de evaporação de solvente. Para tanto, inicialmente, a quitosana (Qs) adquirida da empresa Polymar foi dissolvida em uma solução de ácido acético glacial fabricado pela Vetec Química Fina (1% v/v), para uma concentração final da solução polimérica 1% (m/v), sob agitação magnética por um período de 24 horas. O gel de quitosana foi filtrado em filtro de nylon 0,45 µm de poro (para completa remoção de substâncias insolúveis), e posteriormente submetido a agitação magnética durante 2 horas. Após agitação, o gel foi vertido em placas de Petri com diâmetro de 11 cm, de modo a ocupar um volume final de 30 mL na placa de Petri, sendo, seco em estufa a uma temperatura constante de 50°C/24 horas para evaporação completa do solvente e obtenção dos filmes. 
A obtenção dos filmes híbridos NPs:Qs, deu-se pelo mesmo método que o de obtenção do filme de quitosana. Onde, 0,75g de quitosana (Qs) foram adicionadas a 100 mL de ácido acético glacial [C2H4O2] a 1 %, sob agitação em uma placa Biostar por 24 horas e filtradas em filtro Milex Milipore. Posteriormente, 0,25 g das NPs com modificação de superfície foram adicionadas a solução de quitosana. A solução líquida da mistura NPs:Qs na concentração de 3:1 foi novamente submetida à agitação magnética por um período de 24 horas e em seguida vertida em placas de Petri, sendo, secas em estufa a 50°C/24 horas. Para o filme de quitosana e para o filme híbrido NPs:Qs foi adicionada uma solução de hidróxido de sódio [NaOH] a 1M, por 2h. Após a reação alcalina, os filmes foram imersos em água destilada por um período de 24 horas. Em seguida, os filmes foram secos a 25°C/24h.

Os filmes obtidos foram analisados quanto à estrutura por difração de raios X (DRX) em equipamento LAB X-Ray Difractometer 6000 da Shimadzu, com varredura de 5 a 75° 2θ, usando uma velocidade de 2°. min-1 e radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), com voltagem e corrente de 35 kV e 15 mA, respectivamente. A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) no equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu. Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para os filmes foram obtidos em um espectrofotômetro modelo 400 FT-IR/FT-NIR da marca Perkin Elmer, entre 4000 e 650 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 20 varreduras. A análise termogravimétrica dos filmes foi obtida por meio de curvas termogravimétricas em uma termobalança, modelo SHIMADZU TGA-60, em atmosfera de nitrogênio com cadinho de alumina, fluxo de 50 mL. min-1 e razão de aquecimento 10°C.min-1, numa faixa de temperatura que varia da ambiente até 1000°C.
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 exibe os espectros de difração de raios X para (a) o filme de quitosana e (b) filme híbrido NPs:Qs.
 De acordo com o difratograma de raios X da Figura 1a, para o filme de quitosana, pode-se observar bandas largas e picos estreitos em torno de 9-30°, com pico máximo 2θ = 17,03º, sendo este comportamento típico de polímeros semicristalinos. Este resultado é condizente com os difratogramas obtidos por Holanda, (2011) (10), Fidéles, (2010) (11) e Lima (2010) (12). A presença de banda larga indica que a base polimérica da quitosana seguida pelas ligações N-glicosídicas que ligam os monômeros faz com que essa estrutura não tenha um ordenamento cristalino a longas distâncias interatômicas, gerando uma estrutura aleatória comprovada pelo difratograma da Figura 1a, e que condiz com a ficha JCPDS 40-1518. 
Mediante os resultados obtidos com o difratograma de raiso X da Figura 1b, observou-se que, o filme híbrido de concentração 3:1 NPs/Qs, apresentou picos característicos da quitosana, localizados em 13,92º, 16,78°, 25,36° e 18,48º e identificada pela ficha cristalográfica 40-1518 e picos característicos do ZnAl2O4 identificados de acordo com a ficha JCPDS 05-0669. Os picos referentes à fase majoritária cúbica do espinélio ZnAl2O4 normal estão localizados em: 31,28°; 36,79°; 44,79°; 49,18°; 55,47°; 59,29°; 65,38°. Para tanto, todos esses picos referentes a presença da fase do espinélio ZnAl2O4 sofreram deslocamentos constatados através da comparação com a fichas JCPDS 05-0669 que consta os picos localizados em: 31,75°; 37,38°; 45,28°; 49,61°; 56,01°; 59,94°; 65,97°. Esse deslocamento ocorreu para ângulos 2θ menores com valores respectivamente iguais a: 0,47°; 0,59°; 0,49°; 0,43°; 0,54°; 0,65; 0,59°. Isso deve ter se dado devido a modificação da superfície das nanopartículas de ZnAl2O4 com o 3-aminopropiltrimetoxisilano e também devido a difusão do biopolímero quitosana na estrutura do espinélio ZnAl2O4 formando um material híbrido orgânico-inorgânico (13).
Para o filme de quitosana (Figura 1a) a cristalinidade foi de 37% e o tamanho de cristalito para o pico principal de 11,98 nm. Enquanto que, para o filme NPs:Qs (Figura 1b) a cristalinidade foi de 71,86% e o tamanho de cristalito para o pico principal de quitosana (Qs) foi de 14.95 nm. Dessa forma, observa-se que a introdução das NPs de ZnAl2O4 modificadas a superfície causou um aumento de 48,51% na cristalinidade e de 19,86 % no tamanho de cristalito da quitosana.
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Figura 1- Difratograma de Raios-X: (a) filme de quitosana e (b) filme híbrido NPs:Qs.
A Figura 2 exibe o espectro de FTIR para: (a) filme de quitosana e (b) filme híbrido NPs:Qs. Por meio do espectro de infravermelho para o filme de quitosana (Figura 2a), observa-se um pico de absorção em 3325 cm -1, atribuído às vibrações de estiramentos dos grupos funcionais O-H e/ou N-H, assim como as ligações de hidrogênio intermoleculares das cadeias do polissacarídeo. As bandas em 2913 cm-1 (menor intensidade) e 2874 cm-1 (maior intensidade) são ocasionadas devido às vibrações de estiramento do grupo C-H assimétrico e simétrico, respectivamente dos grupos metila pertencente aos radicais da quitosana, que não foram desacetilados e os radicais metileno existentes na estrutura da quitosana, relacionado ao carbono 6.
As bandas a 1647 cm-1 e 1587 cm-1 e estão relacionadas ao modo de vibração por estiramento da ligação C=O e à deformação da ligação N-H, respectivamente. Onde, a existência dessas duas bandas (C=O e N-H) conjuntamente, indica a presença de grupos amidas. Em regiões próximas a esta faixa, ocorre absorção média/forte e larga atribuída a estiramento nas aminas primárias. Aproximadamente em 1420 cm-1, pode ser detectado um sinal referente à absorção de estiramento simétrico de sais de ácido carboxílico. Na faixa de 1380 cm-1- 1312 cm-1 ocorrem uma absorção que pode ser atribuída à deformação simétrica de C-H. As vibrações C-O-C pode ser detectado em 1155 cm-1. As vibrações ente 1250 cm-1 e 1000 cm-1 são atribuídas ao estiramento C-O de alcoóis e fenóis. A absorção ocorrida 900 cm-1 está relacionada à presença de – C-H. Estes resultados são condizentes aqueles obtidos por Holanda, (2011) (10), Fidéles, (2010) (11); Lima, (2010) (12) .
Por meio do espectro de infravermelho do filme NPs/Qs (Figura 2b), observa-se uma banda de 3700-3200 cm-1 correspondente às vibrações de deformação axial de O-H do grupo silanol (Si-OH). As bandas múltiplas em torno de 1158 cm-1 e 1023 cm-1 correspondem ao estiramento assimétrico do Si-O-Si, que comprovam a silanização das NPs, visto que, os oxigênios existentes na superfície das NPs formam pontes de hidrogênio com os átomos de hidrogênio do agente silano, ou ligam-se covalentemente ao silício do agente silano. As bandas v1 e v2 abaixo de 1000 cm -1 são atribuídas as NPs.. As demais bandas do espectro de FTIR do filme NPs/Qs (Figura 2b), se referem à presença da quitosana e condizem com os resultados obtidos no difratograma de raio X da Figura 2a para o filme de quitosana. Entretanto, nota-se que, a adição das NPs modificadas a superfície com o agente silano (Figura 2b) acarretaram a presença de bandas mais largas e menos intensas, quando comparadas as bandas do espectro do filme de quitosana da Figura 2a.
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Figura 2 - Espectro de FTIR: (a) filme de quitosana e (b) filme híbrido NPs:Qs.
A Figura 3 mostra as Curvas TG/DTA para: (a) filme de quitosana e (b) filme híbrido NPs:Qs. As curvas TG/DTA do filme de quitosana (Figura 3a) apresenta três perdas de massa. A primeira ocorre entre 25 e 108°C, e está associada à perda de água adsorvida e o teor de umidade no polissacarídeo e apresenta uma perda de massa em torno de 0,77 mg. A segunda, ocorre entre 108 e 347°C atribuída à degradação e desacetilação da quitosana com perda de massa em torno de 2,33 mg. E a terceira e última perda apresenta decomposição entre 347 e 598°C e corresponde à degradação térmica dos carbonos residuais da fase orgânica com perda de 2,08 mg. A partir de 598ºC observa-se um patamar de estabilidade térmica para o filme. Por meio da curva DTA, verifica-se um pico endotérmico decorrente da decomposição da água e da fase orgânica, e dois picos exotérmicos atribuídos à queima da fase orgânica no segundo e terceiro evento térmico.
As curvas termogravimétricas TGA/DTA do filme híbrido NPs/Qs (Figura 3b) mostra três estágios de perda de massa. A primeira, deu-se entre 25°C e 253°C, correspondente a uma decomposição de 0,12 mg e está relacionado a perda de água adsorvida e o teor de umidade no polissacarídeo. A segunda, deu-se entre 253°C e 638°C com decomposição de 0,49 mg, relacionada a degradação da quitosana. A terceira decomposição foi pequena, ocorrendo entre, 638 e 737 ocasionando uma perda de massa de 0,11 mg corresponde à degradação térmica dos carbonos residuais da fase orgânica e formação de resíduos das nanopartículas inorgânicas. A decomposição total foi de 0,52 mg em relação a massa inicial. A partir de 737°C observa-se um patamar de estabilidade térmica do filme híbrido NPs/Qs. Pela curva DTA, observa-se um pico exotérmico decorrente da decomposição da água e da fase orgânica, e dois picos endotérmicos atribuídos à queima da fase orgânica no segundo e terceiro evento térmico. 
A partir das Curvas TGA/DTA para o filme de quitosana (Figura 3a) e para o filme híbrido NPs/Qs (Figura 3b), verifica-se uma significativa estabilidade térmica, especialmente a altas temperaturas (>737°C) do filme híbrido NPs/Qs quando comparado com o filme de quitosana, ocasionada pela estabilidade térmica das NPs, que provoca também uma mudança no perfil das curvas DTA do filme híbrido NPs/Qs em relação ao filme de quitosana.
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Figura 3: Curvas TG/DTA: (a) filme de quitosana e (b) filme híbrido NPs/Qs.
A Figura 4 exibe a morfologia para o filme de quitosana e o filme híbrido NPs:Qs. Pode-se observar mediante a Figura 4a, a morfologia do filme de quitosana, no qual se verifica uma superfície com caráter uniforme, ausência de macroporos e bolhas, com poucas falhas em toda sua extensão. Os principais defeitos observados consistem na presença de impureza e se devem a processos de deposição ou adsorção presentes no substrato ou na solução. 
	[image: image6.jpg]AccV  Probe  Mag WD Det No. 1 100um
B0 40 x100 17 SE 1




[image: image7.jpg]



[image: image8.jpg]AccV  Pobe  Mag WD Det  No.
150K 40 %1000 17 SE 1




[image: image9.jpg]Accy  Pobe  Mag WD Det  No F——i am
1500 40 x5000 17 SE 1







Figura 4- Morfologia do filme de quitosana com aumentos de: 100X (a); 500X (b); 1000X (c) e 5000X (d)
A morfologia do filme híbrido Qs:NPs Figura 5, evidenciou uma superfície com detalhes de saliência distribuídos uniformemente em toda extensão do filme. Onde, observam-se aglomerados de particulados de aspecto rígido, de formato irregular e tamanho variado, evidenciando o revestimento das NPs com a quitosana. Observa-se ainda a presença de cavidades causadas provavelmente pela falta de ordenamento dos aglomerados e NPs no filme, bem como pela sua morfologia heterogênea, compreendendo assim, regiões que apresentam mais a fase amorfa da quitosana e em outras regiões a fase cristalina das NPs de ZnAl2O4.
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Figura 5- Morfologia do filme híbrido NPs:Qs, com aumentos: 100X (a); 500X (b); 1000X (c) e 5000X (d)
4. CONCLUSÃO
O método de evaporação do solvente possibilitou a obtenção de filmes de quitosana e filmes híbridos NPs/Qs com espessura de 0,03 µm. A adição das cargas do ZnAl2O4 (NPs) causou um aumento de 48,51% na cristalinidade e de 19,86 % no tamanho de cristalito para a quitosana. A adição das cargas de um ZnAl2O4 ocasionou um significativo aumento na estabilidade térmica, especialmente a altas temperaturas (>737°C) do filme híbrido NPs/Qs quando comparado com o filme de quitosana.
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PREPARATION OF FILMS HYBRIDS ZnAl2O4/CHITOSAN AND EVALUATION OF THE INFLUENCE OF CHARGE ZNAl2O4 IN CHARACTERISTIC MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL AND THERMAL OF FILM CHITOSAN
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The present work has as objective to prepare films ZnAl2O4/chitosan in the weight ratio of 3:1 and evaluate the influence of charge in the ZnAl2O4, in characteristic morphological, structural and thermal in the chitosan film. The films were characterized by XRD, SEM, FTIR and TG. By means of the micrographs of the chitosan film showed an absence of bubbles and micropores, with few faults and flat surface. Whereas the hybrid film ZnAl2O4/chitosan was observed the formation of agglomerates of nanoparticles of ZnAl2O4 both on the surface of the films how much encapsulated in chitosan.The curves TG/DTA of film hybrid ZnAl2O4/chitosan showed an increase in thermal stability at temperatures higher than 720°C in relation to the film of chitosan. By the XRD it was found that the film of chitosan showed the presence of bands and peaks around 9-30°, typical of slightly crystalline of chitosan. For films hybrids ZnAl2O4/chitosan in a 3:1 ratio it was observed the presence of peaks ZnAl2O4 and chitosan.
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