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RESUMO

Este trabalho apresenta a obtencdo de um comgésitmagnético a base de
materiais biodegradaveis como quitosana e gelatinana granada de ferro e itrio. A
busca por um material versatil que retna atividéi@egicas e tecnoldgicas ressalta a
importancia deste trabalho. A caracterizacdo esttlutio material obtido foi realizada a
partir de técnicas como microscopia eletrbnica deredura, difracdo de raios-X,
espectroscopia de absorgcdo na regido do infraviearelanalise termogravimétrica,
enquanto que as propriedades dielétricas e magseéfaram obtidas a partir de
espectroscopia dielétrica e da curva de histereagnética, respectivamente. A
versatilidade das membranas obtidas as tornam veosstandidatas tanto para
biomateriais como para dispositivos eletronicos.alsias aplicacdes dos compdsitos
obtidos neste trabalho foi para a construcdo deratdtipo de uma antena de micro-
linha, onde resultados satisfatérios foram obtidosis as amostras selecionadas
apresentaram resposta de operacdo em uma deteaminegiiéncia com uma
interessante largura de banda. Portanto, foi pelsshter um novo material compadsito
gue pode ser utilizado como substrato para antenamidro-linha e que tanto a
frequéncia de operacdo como a largura de bandarpsde modificados apenas pela
variacdo da composicdo de quitosana/gelatina/YI& n@smos sdo interessante para

aplicacdes em antena de banda larga ou em redigossem

Palavras-chave: YIG, quitosana, gelatina, bleni@astas, biocompdsitos.



ABSTRACT

This work presents the obtaining of a compositeetdsrrimagnetic materials such as
biodegradable chitosan and gelatin, and an yttriton garnet. The search for a versatile
material that brings together biological and tedbgical activities underscores the importance
of this work. Structural characterization of thetemsml was made from techniques such as
scanning electron microscopy, X-ray diffractionfrémed absorption spectroscopy and thermal
analysis, while the dielectric and magnetic prapertwere obtained from dielectric
spectroscopy and hysteresis loops, respectivelg. Jdrsatility of the membranes obtained
makes them possible candidates for use as biomlgtdnaving been tested for use in electronic
device, in this particular case, microstrip antenmehere satisfactory results were obtained for
seven samples were selected and all showed resppesstion in a certain frequency. In future
work, we can make hyperthermia a study to veriy behavior of these membranes, which
could be used as adjuvants in the controlled reledsdrugs. Therefore, it was possible to
obtain a new composite material that can be usedsabstrate for micro-antenna line and that
both the operating frequency as the bandwidth céynhle modified by varying the composition
of chitosan / gelatin / YIG. They are interestiray fapplications in satellite broadband or
wireless networking.

Keywords: YIG, chitosan, gelatin, blends, ferriteicomposites.
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1 — Introducéo

1.1 — Quitosana

A guitosana é obtida principalmente a partir ddigaj que € um polissacarideo
de nome poliB-(1->4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicopiranose) e conistitusegundo
polimero organico natural mais abundante do plafieendo atras apenas da celulose.
Quitina e celulose sdao ambos polissacarideos deremzat estrutural, conferindo a
integridade e protecdo de animas e plantas, réspeente [1,2]. A quitina é um
heteropolissacarideo e forma um copolimero comitaggna, cuja denominacao é poli
a-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose. Dependeddocomo é extraida, a quitina
pode apresentar um percentual de grupos aminompood 50% e ser facilmente
confundida com quitosana [3].

A quitina pode ser encontrada em trés diferentesa®rde arranjos estrutural,
sendo eles, (3 ey, sendo esta ultima de mais dificil ocorréncia e pa&s considerada
como uma variante da fornoa[4-7]. As formas da quitina guardam relagdes caass
duplas fitas poliméricas. Suas associacdes conpsutrateriais ndo alteram esta
conformacao, mas séo refletidas nos estados dalicidade [8]. Sua extragao pode ser
realizada a partir de algas marinhas e exoesgsetet® artrépodes, como crustaceos,
insetos e aracnideos [9]. Artificialmente, poded#ida a partir da abertura do anel do
grupo exazolina (Figura 1.1.1a) de um derivadogdea ou por biossintese a partir da
glicose, sendo convertida a amino-agUcares pored@matica, sendo em seguida
acetilada e finalmente polimerizada por enzima.[AOjuitosana por sua vez € extraida
da parede celular de fungos [11], e obtida poragacéo da quitina.

A quitosana é um polissacarideo natural com muyitapriedades quimicas e
biolégicas importantes, entre as quais podemos r citaidrofilicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, bioatividadpropriedades policatidnicas,
bactericidas, afinidade por biomacromoléculas, sgathbém agente bacteriostatico e
antimicrobiano, acelera os processos cicatrizardesym composto potencialmente
modificavel, fisica e quimicamente [1-11]. As esiras de quitina e quitosana sao

ilustradas na Figura 1.1.1b.
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(a) (b)

Figura 1.1.1 — (a) grupo exazolina e (b) estrutlaguitina/quitosana.

Analisando a estrutura do polimero, € possivelfigarique se este apresenta
valores de x > 50%, trata-se de quitosana, enquaméose y > 50%, a estrutura
predominante sera a quitina. Algumas fontes naud® quitina sdo: casca de
caranguejo, pele de lula, casca de camardo, caraealggosta, cuticula de cefaldopoda
e Thalassiosira weissflogiiluma espécie de alga marinha) [12-17]. A obtengédo

quitosana a partir da desacetilacdo da quitinasfrdda no esquema presente na Figura
1.4.2.

Fontes de quitina

€

Desmineralizagdo em solucéo de HCI

N2

Desproteinizacdo em solucdo de NaOH

é

Despigmentacéo por branqueamento usando KMnO

e

Quitina

é

Desacetilagdo em solugéo de NaOH (40 - 50%) a guent

8

Quitosana

Figura 1.1.2 — Esquema de obtencao de quitinatesguia [18].



O tratamento por um acido mineral (geralmente acidoidrico) promove a
desmineralizacdo da fonte de quitina, pois algas como carbonato de calcio estdo
presentes na estrutura, por exemplo, de crustaégusseguida o tratamento com
hidroxido de sodio é realizado para promover amésipizacao. A oxidacdo por meio
de permanganato de potassio promove a despigmerdacénte natural, e por fim, é
obtida entdo a quitina. O tratamento alcalino cadndxido de sddio 40% e a quente
promove a desacetilagdo (saida do grupo acetiipgreecendo entdo um grupo amina

na cadeia estrutural, caracteristica da molécutpudesana.

A equacédo da reacdo quimica de obtencédo de quit@@artir de quitina esta

ilustrada a seguir:

CH,OH CH,OH
NaOH W
—_—

CH2OH CH,0H

_] NaooccH; L

E importante ressaltar que a desacetilagdo danguifio pode ser completa, e
dependendo da técnica empregada e do meio, paml#eseuma quitosana com um grau
de desacetilacdo de até 97%. Quitinas extraidémtis naturais apresentam cerca de
10% de grupos aminas livres [3].

A quitosana comercial geralmente apresenta um pesecular de 4x10Da.
Sua viscosidade pode ser calculada a partir dacgqude Mark Houwink, que é dada
por [n] = kMya, sendo os valores dee a obtidos em fungcéo do grau de desacetilagao.
Sua solubilidade depende também do grau de ddagéetie peso molecular, de modo
gque quanto maior seu peso, menor sera sua soadslicD pH é outro fator a ser levado
em consideracdo. A solubilidade da quitosana sendésolventes que pertubem as
ligacdes de hidrogénio ou que induzam repulsdere esuas cadeias. Geralmente
utilizam-se os acidos acético, sulfurico e cloddriQuitosana com um alto grau de
desacetilacéo ira apresentar um valor de pKa pmxrs,5, requerindo um pH abaixo
de 6 para sua dissolucdo, o que justifica o usécitdbos como solvente. Em um pH
acido ocorre a protonacdo de grupamentos aminagacgntribui para o aumento da
solubilidade da quitosana [19-27]



1.2 — Gelatina

A gelatina é uma proteina derivada da macromoléilkeolageno, sendo obtida
por sua hidrélise parcial [28]. A gelatina podenfar géis ndo permanentes a
temperatura ambiente e é extremamente utilizadandéstrias alimenticia, fotogréfica,
cosmética e farmacéutica [29,30]. Também encorgoaemn rotas sintéticas de oxidos
inorganicos como MgADs;, ZnMn,O, e MnFeQ, [31]. E empregada em um pré-
tratamento de particulas de carbonos e grafitégadas na preparacdo de eletrodos de
dispositivos eletroquimicos de insercdo de iois[B2,33].

A literatura revela que ha um crescente interesseobtencdo de blendas
poliméricas compostas de gelatina e quitosanaddedialta interacdo entre as duas
moléculas, além da obtencdo das vantagens de ambasia blenda [34-41].

As estruturas da molécula de coldgeno sdo estadtdliz por ligacdes cruzadas
covalentes. Durante a producdo da gelatina, eg@sOkes cruzadas sdo quebradas e a
hidrolise pode afetar a cadeia principal de forréa especifica, originando um produto
de composicdo ndo homogénea. Logo, a molécula tainge € um fragmento
desenrolado da tripla hélice do colageno, sendapa de completar sua renaturagédo
[42]. A obtencéo de gelatina pode ser dada a petosso e pele de animais (como por
exemplo, bois, bezerro, porco). Comercialmente ¢id tipos de gelatina: o tipo A,
obtida a partir de extragéo acida e tipo B, ohpidaextracdo alcalina.

A dissolucéo da gelatina se d4 em agua quentereedoomacédo de gel quando
resfriada. Quando aquecida a uma temperatura aden®0°C as triplas hélices
desenrolam-se e a gelatina é dissolvida formanplivags aleatérios. Quando a solucdo
é entdo resfriada, zonas de juncdo sao formadgsepgoenos segmentos de duas ou trés
cadeias polipeptidicas revertendo a estrutura @fa thélice do colageno, formando
uma rede tridimensional desordenada. Parametroso coomposicdo quimica da
proteina, massa molecular e modificacbes no anémrho pH, ions e outros aditivos
sao fatores importantes que influenciam seu arrdnpimensional e, portanto,
propriedades térmicas e mecéanicas dos géis [43-45].

Tanto colageno quanto gelatina consistem de quatds] variaveis de 18
aminoacidos, onde glicina (Gly), prolina (Pro) erbkiprolina (Hyp) sdo os mais
abundantes [42]. A Tabela 1.2.1 ilustra a porcarmagmédia em massa dos

aminodacidos constituintes da gelatina de mamiferos.



Tabela 1.2.1 — Porcentagem média dos aminoacidwsittontes da molécula de
gelatina [28].

Aminoé4cido % Aminoacido % Aminoacido %
COOH
COOH HN
COOH H,N
S L 7 ¥ 6,7 o 0,9
H ~ HooC
Glicina (Gly) Acido Aspartico -
As . I 2
(Asp) Hidroxilisina (Hyl)
COOH
COOH COOH HN
H,N
N: ] 16,4 5,1 0,9
H3C CH, /S
Prolina (Pro) Leucina (Leu) HsC
Metionina (Met)
COOH COOH COOH
H,N
H,N
N
14,1 4,5 H 0,8
. oH |
Hidroxiprolina NH, o _
(Hyp) Lisina (Lys) Histidina (His)
COOH CHs
H,N
H2N COOH
H,N
11,4 2 i 4,2 0,3
COOH : OH
Acido Glutamico Serina (Ser) i
(Glu) Tirosina (Tyr)
COOH
COGH COOHHOOC
H,N H i
2 11,0 26 " | Tracos
CHa no e S—
. 3 . .
Alanina (Ala) Valina (Val) Cistina (Cys)
COOH COOH
M2l HOOC H N
NH,
8,8 HO 2,2 — N H Tracgos
AN CH;
NH .
HoN Treonina (Thr)
Arginina (Arg) Triptofano (Trp)




Como observado na Tabela anterior, a glicina, mpaole hidroxiprolina
representam quase dois tercos do total de coms&tuiaminoacidos da molécula de
gelatina. A hidroxiprolina ocorre como um dos cdosttes principais de proteinas
animais no colageno e na gelatina derivada de eothge sua quantidade é
frequentemente usada como uma medida de purezeao GhmPro e Hyp constituem
uma alta porcentagem de aminoacidos presentes latinge € natural que sejam
candidatos a comporem qualquer sequéncia repetitisgolipeptidios constituintes da
gelatina. A estrutura primaria da gelatina temrentbgeral [Gly-X-Y],, onde X e Y sdo
residuos de aminoéacidos, sendo ocupados geralnpemtgesiduos de prolina ou
hidroxiprolina, e n assume um valor aproximado 8@ [26, 47].

As zonas de junc¢éo, formadas durante a gelificag@mmuito ricas em tripletos
Gly-Pro-Hyp, que sao importantes na formacao déesgla tripla hélice. Estas regides
devem estar estabilizadas por ligacbes de hidrod@di, por clusters de atracbes de
van der Waals entre residuos Pro e Hyp em cadeafasertes [49], ou pela
incorporacdo de moléculas de agua formando ligagédsdrogénio entre os residuos
imida [50, 51], para formar dominios rigidos degormlcance.

A presenca de grupos de aminoacidos acidos (aadooxilico) e basicos
(amina) confere a gelatina um car&wefitterionica O pH da solucdo determina a carga
efetiva da gelatina. A carga € positiva para valate pH abaixo do ponto isoelétrico,
em que a gelatina pode ser considerada um biopwlinsionico (devido a presenca
dos grupos —NK). De forma semelhante, para valores de pH acimapato
isoelétrico, a gelatina apresenta uma carga liguédmtiva e pode ser considerada um
biopolimero aniénico (devido a presenca dos grugd®0O ). No ponto isoelétrico a
carga efetiva € nula, e a gelatina encontra-seaaetente neutra [52].

A grande quantidade de grupos catiénicos e aniérpcesentes na estrutura da
gelatina prové varios sitios ativos para reacfe®tieulacdo, de acordo com o numero
de grupos ativos que ela possui, como por exemgdgao por meio de base de Schiff
[53], que sera ilustrada a seguir na secao 1.8rgldeido.

A seguir, a Tabela 1.2.2 mostra algumas das piaguies quimicas da gelatina,
enquanto a Tabela 1.2.3 tras os valores de abuiadéipia dos grupos de aminoacidos

da cadeia lateral da gelatina [43].



Tabela 1.2.2 — Propriedades quimicas da gelatina

Propriedade Valores
Densidade (g/cri) 1,35
indice de refracdo (a 546,1nm) 1,54
Viscosidade a 6,67%20, 60°C 5-10
Transigéo vitrea, °C 217
Ponto isoelétrico (tipo B) 4,8-5,2
(tipo A) 7-9
Nitrogénio (%) (tipo B) 18,15
(tipo A) 18,30
Acucares hexose (%) 0,45 - 0,65

Tabela 1.2.3 - abundancia e pKa dos grupos de @cioms da cadeia lateral da gelatina

Aminoacido Gelatina, mmol/g pKa
Grupo aniodnico

Acido aspartico 0,50 (0,32) 4-45
Acido glutamico 0,78 (0,52) 4,5
Tirosina 0,011 - 0,044 10
a-COOH 0,011 3,6
Grupo catidnico

Lisina 0,30 10-10,4
Hidroxilisina 0,054 9,5
Arginina 0,53 >12
Histidina 0,044 6,5-7
a-NH; 0,011 7,8

Os valores em parénteses séo referentes a galatiizo A.



1.3 — Glutaraldeido

Aldeidos formam ligagBes intramoleculares e intéemdares com moléculas
de proteinas, resultando na formacao de heteropasrde maior rigidez estrutural. A
reacdo de aldeidos com proteinas acontece poresealg condensacdo com grupos
amina para a formacdo dehidroxiaminas, as quais podem condensar com novos
grupamentos amina para efetivar as ligacdes crajada

O glutaraldeido, que estéa representado pela Fig8ra, é um dialdeido alifatico
de 5 carbonos e de massa molecular 100,13u. Possai viscosidade. E solavel em
agua e solventes organicos, tais como etanol, memrziéter dimetilico. E estavel a luz,
mas é oxidado quando exposto ao ar e polimerizadguaquecido. Em solucéo, o
glutaraldeido existe em equilibrio sob formas detaghldeido livre, hemiidratos,

diidratos e isémeros cis e trans do hemiacetatoifb4-56].

O
CH-CH,—CH,-CH C/H/
Vi 2 2~

Figura 1.3.1 — Formula estrutural do glutaraldeido

O glutaraldeido € o agente fixador mais eficazneagyvacao de finas estruturas
devido ao potencial de formar ligacbes cruzadasdaapente, efetivamente e
irreversivelmente com proteinas sem que haja caggaldas mesmas. O glutaraldeido
reage com grupamentasaminas de aminoacidos, N-terminais de grupamentoaina
de peptideos e grupamentos sulfidricos de cist@hacal predominante de reacdo com
proteinas € o grupamenteamina da molécula lisina, embora reacfes també&sapo
ocorrer com tirosina, histidina e residuos suléiasi A reacdo de reticulagdo ocorre
com 0s grupos amina da quitosana [54, 57].

Sua aplicacdo em pesquisa de novos materiais enaofirea de engenharia de
tecidos biologicos e engenharia de biomateriaisviddea sua alta capacidade de
promover ligacfes cruzadas entre peptideos, temagpticado como coadjuvante em
reparos, regeneracdo guiada de tecidos Osseosivdesmento de biopréteses e

membranas para tratamento de valvulas cardiachs [54



Em solucéo aquosa, o glutaraldeido assume as segestruturas:

NS _no\/\/\<OH - HO>/\/\<OH -
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A reacdo de reticulacdo do glutaraldeido com asgaita origina produtos cujas
estruturas sdo mostradas a seguir:
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A equacgdo quimica que mostra o mecanismo de reticulacdo entre glutaraldeido e lisina
esta escrita abaixo:
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1.4 — Granada de ferro e itrio (YIG)

O YIG (yttrium iron garne} é uma particula ferrimagnética pertencente a uma
familia de oxidos complexos, as granadas. As me$azasn parte de uma familia de
materiais que exibem comportamento magnético aafatito. Suas propriedades
magnéticas dependem da composicdo (presenca denamrgeticos), da estrutura do
cristal (o arranjo geométrico tridimensional domsjoe da temperatura. As granadas
podem formar solucdes sélidas que permitem mudacsmposicdo sem comprometer
a estrutura do cristal. Esta condicdo permite guprapriedades magnéticas da familia
sejam alteradas, preservando a estrutura originakcréstal. Sua férmula geral é
RsFe&0,2, podendo ser preparada com todos os ions de taress(R), com excecao de
La, Ce, Pr e Nd. Para o0 YIG, os fons'Hgom cinco elétrons desemparelhados) nos
sitios octaédricos tem seus spins alinhados ngatgireposta aos dos fons*Fedos
sitios tetraédricos. Contudo, devido a trés sitédsaédricos e dois sitios octaédricos
presentes na formula da granada, o momento magnétas cinco elétrons
desemparelhados prevalece. Nenhuma contribuicdonétiag vem dos pacotes
fechados de fons>Y [58].

Esses Oxidos possuem exclusivas propriedades namémagneto-otica,
térmica, elétrica e mecéanica, bem como ferrimagmetj excelente resisténcia a danos
de radiacdo, alta condutividade térmica, alta tigglade elétrica, magnetizacdo de
saturacao controlavel e coeficiente de expans&ud@moderado [59-62].

A granada de ferro e itrio (YIG) é um material uséfgamente em dispositivos
eletrbnicos para a regido de microondas bem coma g@minios de memdrias de
clusters magnéticos. E um filtro de microondas dst eficaz € um transmissor e
transdutor bastante eficaz de energia acusticaumddg de suas propriedades
magnéticas, bem como magnetizacdo de saturacdcanéewia e coercividade
dependem das propriedades macro e microestrutloarsaterial [63,64].

A seguir, a Figura 1.4.1 ilustra os sitios e 0s iocupantes em uma granada de
ferrita de itrio, enquanto que a Figura 1.4.2 neostrpd da granada de ferro e itrio

sintetizada na execucao deste trabalho.



Figura 1.4.1 Diferentes espécies de sitios atbmicos para adgd65].

(a) (b)
Figura 1.4.2 —Granada de ferro e itrio (YIG): (a) na ausénciacdenpo

magnético externo e (b) sob a acdo de um campoétiegmexternc



1.5 — Biocompdésitos

Os biomateriais modernos nao se destinam somentpreenchimento de
espaco, mas também a estimular uma resposta lwalégpecifica em funcdo de suas
propriedades, como distribuicédo eletronica, conégy@o molecular, fase de agregacéao e
outras propriedades fisico-quimicas especificades&mpenho especifico e de acordo
com determinadas condicdes do ambiente em que mtesim, conferem a estes
biomateriais o titulo de materiais inteligentes -@&. Polimeros aplicados como
biomateriais sdo também chamados de biopolimeresdé o inicio da civilizacdo
humana, h& relatos da aplicacdo de polimeros matpesa fins biomédicos, sendo
utilizados algodéao, seda e celulose. Os biopolime&m macromoléculas derivadas de
seres vivos, as quais possuem unidades repetitavaadeia. Dentre eles encontram-se
os de origem natural, sintética, biodegradaveis estaveis frente aos sistemas
biolégicos [69]. A literatura possui uma vasta didade de biocompdsitos contendo
quitosana e gelatina como matrizes poliméricabzatios para peles artificiais, proteses
de oOrgaos internos, como valvulas cardiacas, capgié medicamentos, excipientes
farmacéuticos e utilizados na entrega controlad&aieacos [34-41]. A busca por um
material que possa funcionar como uma interface enbiolégico e o eletrénico [67] é
um grande incentivo para o estudo de novos congsdditma blenda polimérica é uma
mistura de polimeros, cuja finalidade é a obtengdoum material que apresente
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimdiBesenciadas, combinadas de modo a
conservar as vantagens de cada polimero [28, 38.,39).

Visando utilizar moléculas bioldgicas juntas a uwmposto magnético a fim de
obter um compdésito de carater bio-inerte, Figueirdlaboradores [70] obtiveram um
biocomposito homogéneo a partir de colageno comwiangolimérica e YIG como
componente magnético. O compdsito obtido apreserdoacteristicas de um material
ferrimagnético mole, e manifestou macroscopicamseng atividade magnética ao ser

atraido por um ima de neodimio-ferro-boro.



2 — Objetivos

2.1 — Objetivos gerais

Obtencdo de um novo composito com propriedades étiaga a partir do

emprego de quitosana, gelatina e YIG.

2.2 — Objetivos especificos

A partir dos compdésitos obtidos e no intuito deestigar suas propriedades,

realizar sua caracterizagao estrutural por meio de:

* Microscopia eletronica de varredura (MEV);

» Difracao de raios-X;

* Espectroscopia de absorcao na regido do infraveanel
* Analise de degradacao téermica (TGA);

» Espectroscopia dielétrica;

* Medidas magnéticas.

Uma vez sintetizado e caracterizado o compositgetivh-se aplica-lo como
componente eletronico. Testes de aplicagdo comenantde micro-linha foram

realizados e resultados satisfatérios foram obtidos



3 — Fundamentacdao teorica

3.1 — Medidas dielétricas

Um material dielétrico é caracterizado por oferecena consideravel
resisténcia a passagem da corrente, quando coroparadateriais condutores [71]
sendo um material isolante elétrico e que exibepode ser feito para exibir uma
estrutura de dipolo elétrico [72]. Os dielétricoprementam como propriedade
fundamental a polarizacdo de suas particulas etanesnquando sujeitas a acdo de um
campo elétrico. Polarizacdo pode ser definida comodeslocamento reversivel dos
centros das cargas positivas e negativas na didm@ampo elétrico externo aplicado
[71].

Baseando-se na grandeza da constante dielétricde-g@0 antever o
comportamento de um material quanto a sua pold@izaQ fator de perda dielétrica,
quando a polarizacdo causa um aumento de tempedbudielétrico, resulta em um
consumo de energia e também pode ser utilizado cbame para prever o
comportamento de um material [71].

A partir da equacao 3.1 abaixo, o valor da constdiglétrica ) pode ser
encontrado. Quando uma voltagem é aplicada atrd@ésm capacitor, uma placa é
carregada positivamente enquanto que a outra éegaal@ negativamente. A
capacitancia€C (Faraday) esta relacionada a quantidade de catgassia armazenada
em uma das placas Q (Coulomb) através da relacéo

C:Q (3.1)
\Y
onde V (Volts) representa a voltagem aplicada éasalo capacitor. Um capacitor de
placas paralelas com vacuo na regiao entre asspbacke ter sua capacitancia medida a

partir da relacéo

C=, A (3.2)

I
onde A (nf) representa a area das placas e I(m) a distantia elas. O paramets,
denominado permissividade no vacuo, € uma consteniversal com o valor de 8,85 x

102 F/m.



Se um material dielétricestiver inserido na regido localizada entre asagl
entao sua capacitancia sera dad;
c=¢ A (3.3)
I
de modo ques representa a permissividade desse meio dielétsieacgdo maior er
magnitude que,. A permissividade retiva g, ou constante dielétrica, é igla razdo

entre a permissividade do meio e a permissividadéduo, o

g = & (3.4)
&o
A constante dielétrica € uma propriedade intrinsiecaada material, poden
assumir valoresltos, como ceramicas a base de titanato, cujor ¥ag,=10000 ou
baixos, como politetrafluoretileno, cujo valor €=2,1 (valores referentes a ul
frequéncia de 1MHz) [72].
O principio do procedimento para a obtencdo dataotes dielétrica est

ilustracb a sequir pela Figura 3.1

(a) (b)
Figura 3.1.1 Placas paralelas com vacuo entre ambas (a) e acaslas

com o material dielétrico a ser analisado

Entre as placas existe uma diferenca de poter@@ieindo um material é pos
entre stas placas, ha um armazenamento de cargas. A gheste armazenamento

cargas no material dielétrico entre as placas,-se calcular a constante dielétr



3.2 — Comportamento magnético

O magnetismo, fendmeno segundo o qual o s mateém@8em uma for¢ca ou
influéncia de atracdo ou de repulsdo sobre outaismais, € conhecido ha milhares de
anos. Muitos dos nossos dispositivos tecnoldgicodamos dependem do magnetismo
e dos materiais magnéticos. Incluem-se ai geraderémnsformadores de energia
elétrica, os motores elétricos, os radios, os imbees, telefones, computadores e
componentes de sistemas de reproducdo de soma@ @dmo exemplo de materiais
magnéticos, pode-se citar o ferro, alguns acosn@éeral magnetita. Toda substancia é
influenciada, em maior ou menor grau, pela presdagan campo magnético [72].

Os materiais podem pertencer magneticamente aoogdgs materiais
diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnétices) destes, o ferrimagnetismo e o
antiferromagnetismo séo consideradas subclassesrdmagnetismo [72,73].

As propriedades magnéticas macroscoépicas dos miateio conseqiiéncias dos
momentos magnéticos associados aos elétrons iodisid Sendo uma carga em
movimento, um elétron pode ser considerado um peEgaecuito de corrente que gera
um campo magnético muito pequeno e que possui umemo magnético ao longo de
seu eixo de rotacdo. Em cada atomo individual osxembos orbitais de alguns pares
eletrbnicos se cancelam mutuamente; isso tambéatido\para os momentos de spin.
O momento magnético liquido ou global de um atongingplesmente a soma dos
momentos magnéticos de cada um de seus elétronditembes, incluindo as
contribuicbes tanto orbitais como de spin e levesewloem consideragdo o0s
cancelamentos de momento [72]. A seguir, uma boegericdo de cada uma das
principais fases magnéticas:

|. Diamagnetismo: € uma forma muito fraca de magnetis&o permanente e que
persiste quando um campo externo é aplicado. Eziddudevido a uma
mudanca no movimento orbital dos elétrons. O caingazido tem sentido

oposto a0 momento magnético e sua magnitude € npeguena. O

diamagnetismo é encontrado em todos os materi@studo, somente é

observado quando outros tipos de magnetismo estiEl;mente ausentes.

Il. Paramagnetismo: surge de um momento magnéticdaetldo cancelamento

dos momentos magnéticos dos spins e/ou orbitall@me. Sua orientagédo é

aleatdria e seus dipolos estdo livres para girefeRencialmente os dipolos

atdbmicos se alinham com o campo externo.



[ll. Ferromagnetismo: alguns metais de transicdo con{e Beas ferritas), Co, Ni e
alguns terras-raras como Gd apresentam um momeagaético permanente e
mesmo na auséncia de um campo externo manifestagnetima¢des muito
grandes. Os spins estdo alinhados mutuamente eidesegolumétricas do
cristal relativamente grandes, conhecidas cdominios

IV. Antiferromagnetismo: ocorre em materiais que nao fromagnéticos. O
alinhamento dos momentos de spin de atomos ou\iaimthos em direcées
exatamente opostas € chamado antiferromagnetiseixmdmentos magnéticos
opostos se cancelam entre si, e como consequéiséido como um todo nao
apresenta momento magnético liquido.

V. Ferrimagnetismo: em alguns materiais ceramicos h#& unagnetizacdo
permanente conhecida como ferrimagnetismo. A d&trdo ferromagnetismo
esta na fonte dos momentos magnéticos liquidosuri& semelhanca com o
anti-paralelismo do antiferromagnetismo, entretamo cancelamento dos
momentos magnéticos € incompleto, havendo um magret liquido

remanescente.

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos ymyes magnetizacao
espontanea, ou seja, eles apresentam magnetizagaoufa, mesmo na auséncia de
campo externo aplicado. Os mesmos podem ser atasis em dois grupos; duros e
moles (ou doces). Essa classificacdo esta assagieglposta magnética do material a
um campo aplicado.O tipo de cada material € detewmhoi pelo ciclo de histerese
[65,71-73].

A magnetizacdo de um sélido é dada por

B = poH + poM (3.5)
ondep, representa a permeabilidade magnética do vacuocansiante que possuli
valor de 1257x18 H/m. A raz&o entre o deum material e a do vécuo é

Hr = p/po (3.6)
onde u, € conhecido como permeabilidade relativa. A mesne réedida do grau
segundo o qual o material pode ser magnetizadae,faailidade com a qual um campo

B pode ser induzido na presenca de um H externo.



A magnitude de M é proporcional ao campo aplicatuedo a equacéo
M = XyH (3.7)
e Xm é chamada susceptibilidade magnética, onge X — 1.

O ciclo de histerese representa o campo M resaltamtfuncdo do H aplicado,
como esta ilustrado na Figura 3.2.1 A curva conmagarigem e a medida que o valor
de H aumenta (linha tracejada), o campo M aumeétaleancar um valor maximo que
€ chamado de magnetizacéo de saturdgap Esse valor € proporcional a densidade
de fluxo de saturaca®¢), uma vez que BuH, ondeu é a permeabilidade que varia

em funcéo do valor de H.

‘1' Muagnetizacio reversa

Magnetzacio

[nicial

- f)’f H —

Figura 3.2.1 — Curva de magnetizacao inicial (litrhaejada) e o ciclo de

histerese para um material magnético [72].

Apés alcancar a magnetizacdo de saturacdo (Ms),éorétuzido até o valor
nulo inicial, observando-se que os valores de magpéo obtidos ndo coincidem com
os valores iniciais da curva (M=0), ou seja, esastim magnetismo residual (Mr). Um

efeito de histerese é produzido, onde o campo tktesa em relagdo ao H aplicado, ou



diminui a uma taxa mais baixa. Para reduzir o caMpw interior do material até zero,
um campo H de magnitude —Hc (campo coercivo) deveaglicado em uma direcdo
oposta a do campo original. Com a continuacéo dgpoaaplicado na direcéo inversa, a
saturacdo é atingida no sentido oposto correspdiedanMs. Uma segunda inversao
até o ponto de saturacdo inicial completa o cioheésico de histerese, produzindo
tanto uma remanéncia negativa (-Mr) como uma coiéidade positiva (+Hc). A &rea
interna da curva reflete diretamente a dificuldgde uma dada for¢a H encontrard em
orientar os dominios de um material magnético.aPtot este valor se refere a perda de
energia, que é manifestada sobre a forma de ca&@dg no interior da amostra
magnética. Materiais com pequeno valor de Hc elefméa susceptibilidadeXséo
materiais magnéticos moles; quando ocorre o inyes&o materiais magnéticos duros
[72,73].

A area interna da curva de histerese reflete divetde a dificuldade que uma
dada forca magnética H encontrara em orientar omiirdos de um material
ferromagnético. Reflete, portanto, o trabalho pe&lo por H para obter B. Assim sendo,
a curva de histerese tem uma relacdo intima comalmlho magnético efetuado,
trabalho magnético esse consumido pelos dominias. é\ portanto, um trabalho util,
do proprio processo de magnetizacdo, sendo antaspanda de energia, chegando-se
assim a uma nova grandeza, que é a poténcia da perdhisterese de um circuito
magnético [73]. Esta poténcia de perda ndo sendatt® neste trabalho, pois ndo serve

a este proposito.



3.3 — Antenas de micro-linharficrostrip antennas)

Uma antena é definida como um dispositivo usualenenétalico (como um
bastdo ou fio) utilizado para irradiar ou recebedas de radio. As antenas de micro-
linha tornaram-se bastante populares nos anos iifipgmente por suas aplicacdes
aeroespaciais, pois sdo de baixo-perfil, adaptéaeisperficies planas e ndo planas,
simples, com facil e barata manufaturacdo. Esseshas também apresentam grande
assinatura eletromagnética em determinadas freg@i$#nora de sua faixa de
funcionamento, e em grandes conjuntos ha uma c@apao entre a largura de banda e
o volume de digitalizagcdo. Hoje em dia sao utilemgara fins governamentais e
comerciais. O principio destas antenas consisteraenplaca metalica aterrada em um
plano. A placa metalica pode assumir diferenteam&st Contudo, as formas
retangulares e circulares sdo as mais populareslodey facilidade de anélise e
fabricacdo, bem como suas radiacfes caracterisiicavas, especificamente baixa
radiagcdes de polarizagdo cruzada. Estas anten@mpsel montadas na superficie de

aeronaves, espaconaves, satélites, misseis, edwds tipo de telefone mével [74].

AL V4

(a)

Figura 3.3.1 — Antenas de micro-linha (a) retangel¢b) circular.

A frequéncia(f) de operacao das antenas de micro-linha pode Isetaza a

2.997 108
21\ urer

permeabilidade magnética do meiba constante dielétrica do materia é relativo ao

partir da equacap = \/fl’i“)z + (%)2 [74], onde '’ representa a

raio do circulo da antena [74].



4 — Materiais e métodos

4.1.1 — Obtencgéao das solugdes

Solucbes de quitosana e gelatina, ambas a umantoag@o de 2%, foram
preparadas. A quitosana utilizada possui um gradedacetilacdo de 80% (PADETEC)
e a gelatina utilizada foi de marca VETEC, com 93%¥/pureza. O solvente utilizado foi

uma solucéo de acido acético (Dinamica) a 2%.

4.1.2 — Sintese do YIG

20,3 mmol de ¥Os3 (99,99%, Aldrich) e 33,9 mmol de %2 (99,0%, Aldrich)
foram transferidos para um reator de aco inoxidau@ volume era de 221,69 &m
Foram acrescentadas esferas também de aco inolx{@a¥® mm) a massa do p6 dessa
mistura na razdo de aproximadamente 1/9 (massaedgentes / massa das esferas).
Essa proporcao foi alcancada a partir de algunsstesm pos de reagentes cuja sintese
foi mais eficiente [65]. No mesmo, procedeu-se agam de alta energia no moinho
planetario “Fritsch Pulverisette 6” por 1h, com muito de garantir uma maior
homogeneizacéo dos reagentes de partida e atidacfé (aumento da area superficial
do material a partir da diminuicdo do tamanho déqda, tornando o pé mais reativo).
A moagem foi realizada no ambiente atmosférico gumes (ar), com 370 rpm de
velocidade de rotacdo. O pd proveniente foi colocach um cadinho de alumina e
levado ao forno para sofrer calcinacéo.

A equacdo quimica da reacao de sintese do YIGegmt@dsentada abaixo:
2Y203(5) + S5Fe03(5) 2 2Y3Fs012(s)
A temperatura de sintese foi de 1150°C, a umadexaguecimento de 5°C/min

por um periodo de 5h. A massa obtida foi de 16,4,182jue representa um rendimento
de 91,21%.



4.1.3 — Preparacéao dos compadsitos

A Tabela 4.1.1 ilustra a proporgédo entre os reageutilizados na preparacao

dos compasitos.

Tabela 4.1.1 — Massa, volume e nomenclatura denéage amostras.

%G Vg (mL) mg (Mmg) F/G YIG(s500mg) YIG 250mg)

0,0 - - 0 FYso FY2s

0,1 0,20 50 20:1 FGo,1Ys0 FGo,1Y2s
0,075 0,15 37,5 26,6:1 FGo,075Y50 FGo,075Y 25
0,050 0,10 25 40:1 FGo,050Y50 FGo,050Y25
0,025 0,05 12,5 80:1 FGo,025Y50 FGo,025Y 25

G = glutaraldeidoVs = volume de G na solucams = massa de G na solucdo;=
filme de quitosana-gelatina 1:E/G = proporcéo entre a massa de filme e massa de
glutaraldeidoY = YIG

Foi separada uma aliquota de 50mL da solucdo qmisegelatina, em seguida
adicionado YIG e agitada a solugdo com um bastaodie. Em seguida adicionou-se
glutaraldeido (VETEC, 25%) conforme as proporcdsalelecidas na tabela acima e
agitadas com um bastéo de vidro para promoveicliaatao.

Ao todo 15 placas de Petri foram utilizadas paran&tacdo dos compdsitos.
Apo6s cinco dias de secagem os filmes estavam wgpéwa serem submetidos as

andlises de caracterizagao.



4.2 — Técnicas de caracterizacao

Foram realizadas medidas a fim de caracterizar mpésito sintetizado,
comparando com dados da literatura e expondo esistactas ainda nao observadas

anteriormente.

4.2.1 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias da superficie das amostras dos Ositgs foram obtidas em um
microscopio eletrébnico de varredura, Phillips XL-3fperando com um grupo de
elétrons primarios a 30 keV. As amostras foramd@sasobre uma placa de aco com o
auxilio de uma fita adesiva condutora de carboeods recobertas por uma fina
camada de ouro de aproximadamente 90 nm de espeAstimensdo de cada amostra

foi de aproximadamente 5mm x 5mm.

4.2.2 — Difracao de raios-X

Os difratogramas foram obtidos a temperatura an®igB00K). Foram
analisados o po nanocristalino de YIG em um supietesilicio e filmes de seis das
amostras (F, Fépzs FYa2s FGyo2sY 25 FYso € FG o20Y50) fixados sobre uma placa de
vidro. As amostras de filme foram recortadas rairgiente, com medidas de 2,0cm X
1,5cm.

O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Riga@MAXB) operando em
40 kV/30 mA com um tubo de Cuel (A = 1,54056 A). As medidas foram realizadas
em modo continuo a uma taxa de 1°/min no intergal@0° a 60°, em&2 na geometria
de Bragg-Brentano.

Foi utilizado o banco de dados (Joint Committe aowdRer Diffraction
Standards-JCPDS) do DRX para obtencéo dos padedashds de difracdo de raios-X,
que foram usados para comparar os difratogramadosbha andlise e identificar as

fases existentes.



4.2.3 — Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uasatécnicas utilizadas para
caracterizacdo de quitosana e gelatina, sendaanortie fundamental importancia a
utilizacdo desta técnica [75-79].

As amostras foram congeladas em nitrogénio liquidmidas em um almofariz e
misturadas a KBr, sendo submetidas a andlise enegquipamento VERTEX 70 da
BRUKER. As medidas para obtencdo dos espectrosnfoemlizadas na regido do
infravermelho de 400 — 4500 &mFoi selecionada a faixa de 400 — 1800 cpara
identificacdo dos espectros caracteristicos dogpostus.

4.2.4 — Analise Termogravimétrica

As amostras foram submetidas a TGA em um aparellaitlev! Toledo
TGA/SDTAS85T, equipado com microbalanca. A taxa de aquecimimtoonstante de
10°C/min em uma atmosférica dinamica de gas nitiog@azado 50mL/min). A faixa
de temperatura analisada foi de 25°C a 900°C. @adsstra foi pesada buscando—se

uniformizar a massa em torno de 5,0 mg.

4.2.5 — Medidas dielétricas

As medidas dielétricas foram realizadas abrangendantervalo de frequéncia
entre 10 MHz e 4,5 GHz, a temperatura ambienteD0&.3

No aparelho Agilent E4991A (RF Impedance / Matefinblyzer) as amostras
foram analisadas através do contato dos eletrodagpdrelho, como ilustra abaixo a

Figura 4.2.5.1, em um intervalo de frequéncia déitM 3GHz.



Figura 4.2.5.1 Bispostivo para medida dielétr

As medidas no analisador no aparelho Agilent N523@4uerem que ¢
amostras possuam uma dimensdo minima de 5cm detddenpor esta razdo algun
ndo puderam ser medidas, apds o periodecagem, apresentaram um enrugamel
uma consequente reducdo de suas dimensdes, enqudards amostras tornar-se
guebradicas, o que causou danos durante a medidpamelho Agilent E4991A. A
amostras de diametro satisfatorio (F, 01, F&osa FGozs FYzs, FGoorsY 25,
FGo,050Y 25, FGo,025Y 25, FYs50, F&Gy 1Y 50€ FG 025Y 50) puderam ser submetidas a ané

A Figura 4.2.5.2mostra um desenho esquematico do aparelho utilipada

analisar as amostras.

 &C

Analisador de redes

5 0 Diéme_tr@ minimo
requerido de Hom

Figura 4.2.5. — Esquema de utilizagdo do aphoeAgilent N5230A



4.2.6 — Medidas magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas por J. Gaflde (Departamento de
Fisica, Universidad de Santiago de Chile) a tentpexaambiente com magnetdometro
(vibrating sample magnetometer - V¥igreviamente calibrado com um fio de niquel.

Apo6s a medida da massa de cada amostra, a magaetipadada em emu/g.

4.2.7 — Teste como dispositivo eletrénico: antena anicro-linha

Diversos substratos podem ser utilizados no detggantenas de micro-linha, e
sua constante dielétrica deve estar numa faixa @r< &, < 12. Substratos finos com
altas constantes dielétricas sdo desejaveis pegaitos de microondas porque eles
exigem campos fortemente vinculados para minimazaxdiacédo indesejada e engate, e
levar a menores tamanhos de protétipo. No entdetodo as suas maiores perdas, elas
sdo menos eficazes e tém larguras de banda reta@nta menores. Na medida em que
antenas de micro-linha sejam integradas com outh@sitos de microondas, um
paralelo deve ser estabelecido entre o designrdaitci e 0 bom desempenho da antena.
A frequéncia(f) de operagédo deste tipo de antena pode ser calcalggartir da

2.997 108
2m\/urer

magnética do mei@ a constante dielétrica do materia é relativo ao raio do circulo
da antena [74].

equagaof = \/fl‘i41)2+(%)2 [74], onde W’ representa a permeabilidade

Dos compositos obtidos, sete foram selecionados parealizacdo de testes
visando a aplicacdo como dispositivo eletrénicoi #esenvolvido um dispositivo
utilizando uma placa de cobre como plano de terfdanes dos compdsitos como
substrato. A Figura 4.2.7.1 representa o projetprattipo para uma antena de micro-
linha cujas dimensdes estdo descritas na TabelaX.D contato entre os filmes e a
placa foi feito a partir da utilizacdo de tinta datora de prata (Joint Metal-PC200). A

conducao do sinal (alimentacéo) foi feita a pa®iuma fita adesiva de prata.



T
w201

unzgy

% 36.5mm

2,18cm

Z,31cm

(@) (b)

Figura 4.2.7.1 — Antena de micro-linha (a) vistailea e (b) em perspectiva cavaleira.

Legenda:

. Substrato de quitosana-gelatina-YIG

B Placa de cobre (plano infinito)
.~ Fita adesiva condutora

Tabela 4.2.7.1 — Dimensdes do protétipo da antena

Largura (cm) Altura (cm) Espessura (mm)
Plano infinito 10,00 10,00 10,00
Substrato 2,51 4,82 0,164
Adesivo condutor 36,50 2,33 0,074

O valor do diametro do circulo é de 2,18cm.

Investigou-se uma faixa de frequéncia que compiaealellGHz a 6,2GHz.



5 —Resultados e discussi

As Figurasba, 5b e 5¢ seguir mostram as membranas que foram obtidasce

periodo de secagem.

(b) (©)
Figura 5 -Amostras: (a) F (somente quitosana e gelatina):{i»s (com 250mg
de YIG) e (c) F¥ (com 500mg de YIG

Embora quinze amostras tenham sido obtids trés fotos acima funciong
como uma representacao geral dos filmes obt

As amostras tinham diferentes graus de rigidema@o que quanto maior fos
a concentracao de glutaraldeido em sua composigéayr sua flexibilidade. Algum:
amostras, com@s representadas na Figura 5d e 5e, sofreram umaga® apos

periodo de secagem.

(d)
Figura 5 -Amostras: (d) Fio7s€ (€) FG 0s0Y 50




5.1 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias revelaram a disposicdo do YIG nimels poliméricos. A
sequir, as Figuras 5.1 a 5.8 revelam as caradtedstnorfologicas da série de filmes

cuja massa de YIG presente era de 250mg.

» 0

3

SEMHV: 30.00KY WD 151120 mm Cociivin) | VEGANTESCAN SEW Hv: 30.00KY  WD:15.1170 mm WEGAN TESCAN
Viewr field: 587 62 pm  Det SE 100 pm i View field: 59.72ym  Det: SE 10um i
Diate(midiy): 0711410 LOCEM Universidade Federal do Ceara Datedmidiy: 07114110 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

(a) (b)
Figura 5.1 — Micrografia da amostra sY¥tom um fator de ampliacédo de: (a)
250x e (b) 2500x.

SEM HY: 30.00 kW WD 15,1020 mm WEGAWTESCAN
View field: 1426 ym  Det SE 2um i
Dateimidhd: 071410 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.2 — Eletromicrografia da amostra,F¥om um fator de ampliacéo de
10000x.



A Figura 5.1 mostra que parte do YIG parece estands da composicdo do
filme, rompendo a fase polimérica de quitosanatiela enquanto outra parte do
componente magnético permanece embebida no filmboEa aglomerados, é possivel
observar que ha uma dispersao dos graos de YI@spktos nao preenchidos entre os
aglomerados que estdo mais proximos da superkitaena.

Ampliando para um fator de 2500x, podem-se obsearadfigura 5.1b os graos
de YIG envolvidos pela matriz polimérica, no lim@de saida para a regido superficial
do filme. Observando o lado direito da microgratimja pequena ruptura do filme é
identificada em meio a diversos grdos embebidoscomposito. A diferenca de
tamanho dos graos também pode ser observada naarfigam.

A Figura 5.2 mostra, com um fator de ampliacdo 68600x, a membrana
envolvendo o YIG, de modo que € possivel observanoafologia dos grdos do
componente magnético bem delineada quando enwalliggse polimérica. Os graos de
YIG parecem esticar o filme polimérico e a flexitdlde conferida pela gelatina faz
com gue a ruptura seja dificultada.

A seguir, as Figuras 5.3 a 5.6 ilustram os compssigora reticulados com

glutaraldeido a uma concentracéo de 0,1%.

SEM HY: 30.00 kW WD 15.4050 mm YEGALTESCAN SEM HY: 30.00 kv WD 14.8210 mm WEGANTESCAN
Wiew field: B02.01 pm Det: 5E 100 pm * View field: 299.41 pm  Det GE 50 pm n
Date(rmidiy): 0711410 LOCEM Universidade Federal do Ceara Datedrmidiy): 0711410 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

(a) (b)
Figura 5.3 — Eletromicrografia da amostragf&s com um fator de ampliacéo
de: (a) 250x e (b) 500x.



SEM HY. 30.00 Ky WD 14.9790 mm YEGALTESC SEM HY. 30.00 kv WD 14.8480 mm YEGAWTESC!
View field: 578.20 pm  Det 3E 100 pm View field: 297 36 pm  Det SE Al pm
Date{midhy): 07410 LOCEM Universidade Federal do Ceara § Datedmidhy): 071410 LOCEM Universidade Federal do Ceara I

() (b)

SEM HY: 30.00 k¥ WD 16.0170 mm VEGAWTESCY SEM HY: 30.00 Ky WD 14.9570 mm - YEGAWTESC!

Wiew field: 287 88 pm  Det SE A0 pm View field: 5967 pm Det SE 10pm
Date{midhy): 07410 LOCEM Universidade Federal do Ceara § Datedmidhy): 071410 LOCEM Universidade Federal do Ceara I

(c) (d)
Figura 5.4 — Eletromicrografia da amostragf&s com um fator de ampliacéo
de: (a) 250x, (b) 500x, (c) 500x e (d) 2500x.
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SEM Hv: 30.00 kv WD: 150790 mm YEGANLTESCAN SEM HY: 30,00 kY WD:15.0210 mm VEGN\TESCF\I;I

Wiew field; 60.01 pm  Det SE 10pm £ view fisld; 28.03 pum  Det SE aum
Date{midh): 07410 LOCEM Universidade Federal do Ceara Date{rmidiy): 071410 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

(a) (b)
Figura 5.5 — Eletromicrografia da amostragf&s com um fator de ampliacéo
de: (a) 2500x e (b) 5000x.

SEM HY: 30.00 kv WD: 150050 mim YEGANTESCAN
viewfleld: 14.34 prn - Det: SE 2um 7
Date{midhy): 0711410 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.6 — Eletromicrografia da amostragf&s com um fator de ampliacéo
de 10000x.



As Figuras 5.3(a) e 5.3(b) ilustram a superficiead#ostra FG,Y 25 onde é
possivel identificar alguns gréos de YIG expostositrastando com uma grande area
em gue 0S mesmos graos permaneceram embebidosmmmisito. Comparando a
superficie da presente amostraybf¥2s5, com a da anterior, ¥, pode-se observar que
a quantidade de gréos de YIG que aparecem extenmené bem menor quando o filme
esta reticulado com glutaraldeido.

Em algumas regifes do filme é possivel identifitgaturas como as presentes
nas Figuras 5.4(a), 5.4(b) e 5.4(b). A Figura 5.4faesenta um fator de ampliacédo de
250x e mostra o contraste entre a regido em qu&ehourompimento da matriz
polimérica e o restante da superficie da amostsakiguras 5.4(b) e 5.4(c), com uma
ampliacdo de 500x mostra com maior detalhe a refpdoiptura. Percebe-se que ha um
acumulo maior de graos de YIG o que contribui pareompimento da estrutura
polimérica reticulada do filme. Possivelmente emtémulo irregular se deve a nao
homogeneidade dispersiva dos graos de YIG no fibonasionada pela reticulagdo no
momento em que a solucdo da membrana estava sepdogula.

Ao redor das rupturas observadas, € visivel quaiarrparte dos gréos de YIG
permaneceu embebida no filme, “segura” pela mabeimeérica reticulada com
glutaraldeido.

Na Figura 5.4(d) é possivel identificar o limite deparacdo entre o filme
intacto, a esquerda da figura, e a regido que romapdireita, onde os graos de YIG
tornam-se nitidos a um fator de ampliacéo de 2500x.

As Figuras 5.5(a) e 5.5(b), com fatores de aumeal#o2500x e 5000x
respectivamente, ilustram o aglomerado de grasseste por baixo da regido da matriz
polimérica que fora rompida. Na Figura 5.5(a) éspad observar, a direita, a direcao
da ruptura sofrida pelo filme, bem como os grdoe parmaneceram envoltos por
fragmentos do polimero e uma regido em que o fiksistiu a saida dos graos.

A Figura 5.6 mostra a morfologia e a disposicdo do®s no interior do
compdésito.

As Figuras 5.7 a 5.15, mostradas a seguir, ilusaamdemais amostras da série
de 250mg de YIG.



SEM HY: 30.00 kv WD 15.0850 mm YEGEN TESCAN SEM Hy: 30.00 kY WD G40 mm i YEGAL TESCAR
iew fisld; 589.06 pm Det SE 100 prn iew fleld: 5351 prm Det SE 100 prn 4
Date(midh): 071410 LOCEM Universidade Federal do Ceara Date(m/diy): 071410 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

(a) (b)
Figura 5.7 — Eletromicrografia da amostras (a) Y25 € (b) FG 5Y 25 com

um fator de ampliagéo de: (a) e (b) 250x.

4 . » ‘ y
SEM HY: 30.00 kY WD 155790 mm WEGAWTESCAMN
view fleld: 59423 pm  Det SE 100 prm i
Daatedmifdidg: 07114110 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 5.8 — Eletromicrografia da amostrapk4sY 25 com um fator de ampliacéo
de 250x.

As Figuras 5.7a, 5.7b e 5.8 mostram que na supedé cada amostra ha uma
consideravel presenca dos gréos de YIG e em gaaetiel distribuicdo semelhantes nos
trés compasitos.

A sequir, as figuras relativas a série de amostas500mg de YIG.
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SEM HY. 30.00 kv WD:15.1120 mm VEGAWTESCH SEM HY. 30.00 kv W
iew field: 139,48 pm  Det SE 20pm Wiew field: 60.21 pm Det SE 10 pm
Date{midhy): 07T SN0 LOCEM Universidade Federal do Ceara § Datedmidhy): 07H SN0 LOCEM Universidade Federal do Ceara I

(© (d)
Figura 5.9 — Eletromicrografia da amostrasgF¥om um fator de ampliagao de:
(a) 100x e (b) 500x, (c) 1000x e (d) 2500x.
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SEM Hv: 30.00 kv WD 15.0880 mm VEGANTESCAMN SEM HY: 30.00 kv WD 15.0820 mm YEGALTESCAN
View field: 20.98 pr Det: SE Gum 7] View field: 15.07 prm - Det SE 2pm -
Date{midiy): 0711510 LOCEM Universidade Federal do Ceara u Date{midiy): 0711510 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

(a) (b)
Figura 5.10 — Eletromicrografia da amostrasfq~d0om um fator de ampliagao de:
(a) 5000x e (b) 10000x.
A Figura 5.9(a) mostra a disposicdo dos 500mg desgde YIG na superficie do

compdsito. Ha uma concentracdo acentuada dos gobos a superficie em relacéo ao
mesmo composito com 250mg de YIG, como ilustregairfai 5.1.

A Figura 5.9(b) ilustra a mesma regido anteriogragcom um aumento de
500x. E possivel perceber que a aglomeracéo dos gréastante acentuada formando
grandes blocos de YIG e nao sendo possivel perediase polimérica.

Na Figura 5.9(c) € possivel perceber, com o aunattD00x, alguns graos que
romperam a matriz polimérica e que estdo exposiasuperficie externa do filme, ao
passo que na regiao um pouco Mais escura, 0 comeamagnético permanece envolto
pelo filme, que resistiu a uma ruptura, embora gmasivel observar pequenas
extrus@es dispostas por sobre a superficie do ¥iebido.

As Figuras 5.9(d) e 5.10(a), cujos aumentos foraen 2500x e 5000x
respectivamente, é possivel identificar algunsgie estdo expostos na superficie do
compadsito e o contorno daqueles que ndo rompenadtriz polimérica, permanecendo
envoltos pelo filme. Na Figura 5.9(d) é possivetpber a profundidade do compasito,
assim como sao visiveis pedagos do filme que forampidos pela extrusdo do
componente magnético. Na Figura 5.10(a) é posgigsteber grdos envoltos pela
matriz polimérica, bem como profundamente, grao¥ & embebidos. A morfologia

dos gréos é vista na Figura 5.10(b).



SEM HY. 30.00 Ky WD: 16.7070 mm | 11 [WEGANTESC SEM HY: 30.00 kY WO: 15,3350 mm VEGALTESC!
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(a) (b)

SEM Hy: 30.00 kv WD: 151090 mm YEGALTESC, SEM HY: 30.00 k¥ WO 15.1440 mm YEGALTESC:
View field: 5966 pm  Det SE 10pm Viewfield: 1454 pm Det SE 2um
Datemidlyy: 0711510 LOCEM Universidade Federal do Ceara § Date{m/dhyy: 0711510 LOCEM Universidade Federal do Cearal

() (d)
Figura 5.11 — Eletromicrografia da amostrayffz, com um fator de ampliacéo
de: (a) 100x, (b) 500x, (c) 2500x e (d) 10000x.
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View field: 144.94 pm Det SE 20pm Wiewe fleld: 5899 ym  Det: SE 10pm
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SEM HY: 30.00 kY WO: 15.1800 mim VEGALTESCA SEM HY: 30.00 k¥ WD 15.0910 mm YEGANTESCA
Wiew field: 14269 pm Det SE 20 pm Viewfield: 7410pum  Det SE 20pm
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(©) (d)
Figura 5.12 — Eletromicrografia da amostrayf¥z, com um fator de ampliacéo
de: (a) 1000x, (b) 2500x, (c) 1000x e (d) 2000x.
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(@) (b)
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SEM HY: 30.00 kY WD 15,1860 mm WEGAN TESCA SEM HY: 30.00 kv WD 15.0850 mm YEGANTESCA
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(©) (d)
Figura 5.13 — Eletromicrografia da amostrayffz, com um fator de ampliacéo
de: (a) 2000x, (b) 2500x, (c) 5000x e (d) 10000x.
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(a) (b)

Figura 5.14 — Eletromicrografia da amostrayf¥s, com um fator de ampliagéo
de: (a) 5000x e (b) 10000x.

As Figuras 5.11(a) e 5.11(b) ilustram a superfi@aeamostra, onde é possivel
perceber que os grdos de YIG formam relevos solataizrpolimérica. As Figuras
5.11(c) e 5.11(d) mostram um enrugamento presentuperficie do filme. Gréos de
YIG isolados podem ser percebidos na Figura 5.11(c)

Algumas fissuras, como as mostradas pelas Figuddga) e 5.12(b), foram
identificadas ao longo da superficie do filme, njasise ndo € possivel observar a
presenca do componente magnético. As Figuras 9.22%c12(d) revelam uma regido
em que houve ruptura parcial da matriz poliméramaje ainda € possivel identificar
parte do YIG recoberto por restos do filme.

A Figura 5.13 mostra uma ruptura circular (a) e ¢imde é possivel identificar
(c) o limite de separacdo entre os gréaos de YIGnagtados e a matriz polimérica que
resistiu a extrusdo. A Figura 5.13(d) mostra, comaumento de 10000x, gréos de YIG
sob a matriz polimérica da amostragh®so.

A Figura 5.14 mostra em detalhes a morfologia daogy de YIG que
constituem o interior do compaésito.

A seguir serdo expostas as eletromicrografiasaefes ao restante das amostras

com 500mg de YIG em sua composigao.
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Figura 5.15 — Eletromicrografia das amostras &&s0 (2), F&G.0s0Ys0 () €
FGo,025Y'50 (C).

As eletromicrografias dos filmes que continham angonente magnético
revelaram que sua morfologia esta fortemente ligadgancentracdo de glutaraldeido
presente em cada uma das amostras.



5.2 — Difracéo de raios-X

Os difratogramas para as amostras essencialmeit@poas estao ilustrados a
seguir pela Figura 5.2.1. Estas apresentam diftato@s sem picos bem definidos,
indicando um carater amorfo e aleatério para aiestr. Em torno de@-20° podemos
observar um halo de difracédo caracteristico da fibsultante do compdsito quitosana-
gelatina [71], indicado pela seta superior. Quando compaésito polieletrolitico de
quitosana e gelatina € formado, os grupos aminguitasana formam ligacdes de
hidrogénio com os grupos carboxilicos da gelatista formacdo quebra as ligacdes de
hidrogénio previamente existentes entre os gruptinaae grupamentos hidroxila da
quitosana, resultando em uma estrutura amorfa [80].

A diminuicdo da intensidade do halo de difracdo @estra que houve uma
reducao de cristalinidade devido a reticulacéo proada pelo glutaraldeido, que rompe
as ligacoes de hidrogénio existentes entre os grapwna e carboxilicos de quitosana e
gelatina [80,81] contribuindo para uma menor orgagAo estrutural [79,81],
confirmando resultados obtidos por Oyrton e Mont@#2]. Os picos caracteristicos da
sua estrutura cristalina do YIG sao identificad@s Figura 5.2.2, que ilustra os
difratogramas das amostras F eypfg agora com a adicdo de YIG em sua composicao.

A regido analisada (intervalo de angulos d&&60) é a regido correspondente
aos picos caracteristicos do YIG, e por esta ré@aescolhido este intervalo angular:
analisar os efeitos morfologicos de interagdo d8 ¥odm a matriz polimérica.

Ao analisar os difratogramas das amostras contendocomponente
ferrimagnético, identifica-se a presenca de picas difracdo bem definidos,
caracteristicos da fase cristalina do YIG. A faseodia caracteristica da estrutura
polimérica, identificada com setas nos difratogmnta Figura 5.2.2, parece ter
interagido com o YIG, fazendo com que o compds#sumisse uma estrutura mais

ordenada e consequentemente apresentando um awemest@ cristalinidade.
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Figura 5.2.1 — Difratogramas para os filmes polioo& sem adi¢éo de YIG.
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A intensidade relativa de cada pico cristalino ewfalteracdo quando observada
nos compositos. O pico cristalino do YIG e®r28,9° sofreu um aumento em relagéo
aos demais. Sua ampliacdo € devida ao alinhamergewdplano com o do polimero. J&
0S picos que apresentaram uma atenuacao de sosidafde, devem este fato a um néo-
alinhamento do plano com a fase orgéanica, que les@a raios-X, fazendo com que a
fase cristalina tenha reduzida a intensidade d@iseu

Os picos de YIG relativos a0228,9°, 45,16° e 51,12° respectivamente
apresentaram um deslocamento observados no compiais deslocamentos se devem
ao fato de que a amostra ndo é completamente gahauve influéncia de sua

conformacéo na incidéncia dos raios-X na regidopreandida entre@228,9° e 51,12°.

5.3 — Espectroscopia de absor¢céo na regido do inbkermelho

A identificacdo das bandas relativas a quitosangektina € de grande
importancia para elucidar como estes componentiesagem. A caracterizacdo da
matriz polimérica foi realizada na regido do inframelho de 1800 — 400 &m
Contudo, o YIG é um oOxido cujas absorcbes caratieas se encontram na regiao
proxima a 600 ci.

A reticulacdo € caracterizada pela presenca dedégado tipo imina (CN)
formadas a partir da reacdo dos grupos —OH e,—ddHquitosana e gelatina com 0s
grupos —C=0 do glutaraldeido [83].

A Figura 5.3.1 ilustra os espectros das amostras@; € FY,s obtidos na
regido do infravermelho préximo (1800 — 400 9mAs amostras escolhidas
representam o perfil geral de absor¢cdo dos filmespositos, reticuladas com

glutaraldeido e com a presenca do componente niegidG.
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O espectro de absor¢édo na regiao do infraverméitstrado pela Figura 5.3.1,
mostra uma banda de absorcdo na regido de 164130- A@', caracteristica do
estiramento do grupo C=0 (amida I) dos grupos gigais. E provavel que a banda na
ligacdo imina (C=N), formada a partir da reticutac®m glutaraldeido, sobreponha-se
ao grupo C=0 da amida I, uma vez que ambos absamaemesma regido do espectro
infravermelho. A banda existente em 1544 — 1537 oafiere-se a deformacado angular
da ligacdo N-H das ligacbes peptidicas e o estm@wmda ligacdo CN (amida Il),
enquanto em 1238 chrepresenta uma banda de absorcdo caracteristiesticamento
da ligacéo CN e da vibragdo em N-H, sensiveisesiagibes na estrutura secundaria do
colageno (amida Ill). Em 1450 ¢hidentificam-se as vibragées dos anéis pirrolidisic
de prolina e hidroxiprolina. A banda de absorcaold®0 cn' revela a ligacdo CN de
aminoacidos da gelatina. Em 1072 — 1062'ch& uma banda de absorcéo do
estiramento COC, caracteristica de ligacdo dossgpiéanosidicos de quitosana. A
regido de 1200 — 800 ¢hmostra bandas de absorcéo caracteristicas dasuessrde
sacarideos. O YIG é caracterizado por bandas aec@osexistentes em 565, 605 e 659
cm?, caracterisiticas do estiramento da ligacdo F&®©bandas obtidas na anélise,

ilustradas na Tabela 5.3.1, conferem com os daatisedatura [84-90].



Tabela 5.3.1 — bandas de absor¢éo das amostrésadaal

Amostra Namero de onda (c) Atribuicao
1647 L (-C=0)
1558 v,0 (-NHC=0)
1407 L (-C-0)
i 1243 o (-NH,)
1080 .U (-C-OH)
896 o (-CH)
1654 v (-C=0)
1560 L,0 (-NHC=0)
1407 L (-C-0)
o 1243 o (-NHy)
1076 .U (-C-OH)
898 o (-CH)
1652 L (-C=0)
1558 v,0 (-NHC=0)
1407 L (-C-0)
1242 0 (-NH,)
FY2s 1076 .U (-C-OH)
898 o (-CH)
659 L (Fe-O)
605 L (Fe-O)
565 L (Fe-O)

U - estiramentpo - deformacao angular




5.4 — Andlise termogravimeétrica

O perfil de degradacédo das amostras esta ilusradeigura 5.4.1. A amostra
FGo 025 constituida de quitosana e gelatina reticuladas glutaraldeido, apresentou a
maior perda de massa, enquanto que a amosti4¥G, apresentou a maior

guantidade de residuo.
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Figura 5.4.1 — Perfil de degradac&o das amostras

De maneira sucinta, pode-se afirmar que o expetomegvelou curvas de

degradacéo cujos comportamentos foram semelhavdaetados literarios [91-97].



O 1° evento de degradacgao apresentou um intervaloariou de 25°C a 195°C
e refere-se a perda de agua e solvente residuaidilmes [97]. O 2° evento de
degradacdo apresentou um comportamento semelhardetqrlas as amostras, com
excecdo da amostra kY

A seqguir, a Tabela 5.4.1 exibe os dados relatiwperdas de massa e as

temperaturas em que ocorreram o0s eventos de degomadsem como a massa residual.

Tabela 5.4.1 — Eventos relativos a degradacaordasteas

1°evento 2 evento
Amostra M' T MP T MP MR M
F 5,3744 25-196 17,2 211 — 465 46,40 3,06 640,1
FGo 1 5,4256 25-197 17,8 211 -458 46,50 8,59 0,466
FGo 025 5,4086 25-173 18,0 212 -470 48,60 0,18 0,009
FYos 5,1825 25-171 15,9 195 -430 42,42 9,06 9,46

FGo1Y 25 5,2396 25-173 16,8 208 —450 41,57 13,64 0,715
FGo 025Y 25 5,4025 25-168 17,3 210-474 43,45 8,63 0,467
FYso 5,4614 25-173 151 212 — 438 35,60 20,81 1,136
FGo.1Ys0 5,4565 25-175 14,36 210 -470 41,96 16,93 0,924
FGo 025Y 50 5,3176 25-164 148 212 -450 36,43 22,60 1,202

M' — massa inicial (mg)M" — perda de massa (%), — intervalo de temperatur&),
MR — massa residual (%)M — massa residual (mg).

De maneira geral, pode-se afirmar que o comporteoas amostras reflete o
que se esperava de acordo com sua constituici@mpaosito. Amostras com maior
teor de YIG em sua composi¢do, como asg-¥presentaram maior quantidade de
residuos que amostras com menor teor,{F¥ a propria amostra sem a adicdo do

material ceramico, F.



5.5 — Espectroscopia dielétrica

A constante dielétrica das amostras variou em fumigéfrequéncia aplicada e
nado obedeceram a nenhum comportamento uniformepgdesse ser associado a
composicdo estrutural. Nenhum fendémeno de relaxdigiétrica foi observado na faixa
de freqiiéncia analisada. A Figura 5.5.1 exibe opmytamento de tgee¢’, das amostras

de 10MHz a 1GHz. Os valores deapresentaram queda com o aumento da frequéncia.
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Figura 5.5.1 — Constante' () e perda (t§) dielétrica. Faixa: de 10MHz a 1GHz.



Tabela 5.5.1 — Espessura dos filmes e valoresatetantes e perdas dielétricas
para as frequéncias de 10MHz, 100MHz e 1GHz.

10MHz 100MHz 1GHz

Amostra Espessuraym) € tad € tad € tand

F 139 2,273 0,075 2,174 0,067 2,066 0,041
FGo,1 184 6,748 0,525 6,029 0,425 5,319 0,255
FGo,075 252 0,468 0,005 0,454 0,005 0,443 0,005
FGo, 050 170 5,125 0,396 4,612 0,305 4,118 0,189
FGo,025 173 5,207 0,378 4,696 0,295 4,224 0,171
FY5s5 155 2,011 0,059 1,944 0,051 1,821 0,032
FGo,1Y25 214 2,62 0,070 2,520 0,067 2,397 0,058
FGo,075Y 25 182 2,981 0,110 2,804 0,089 2,661 0,060
FGo,050Y 25 181 4,739 0,459 4,192 0,286 3,792 0,147
FGo,025Y 25 193 3,572 0,143 3,344 0,123 3,131 0,082
FYso 179 2,025 0,060 1,936 0,049 1,894 0,037
FGo,1Ys0 163 2,531 0,259 2,236 0,158 1,992 0,094
FGo,075Y 50 398 0,689 0,015 0,660 0,012 0,636 0,012
FGo,050Y 50 237 0,699 0,019 0,666 0,015 0,635 0,01

FGo,025Y 50 193 1,848 0,051 1,783 0,042 1,726 0,036

A amostra F@; apresentou maiores valores de constante dielérigaanto a
amostra FGg7sapresentou os menores, como esta demonstrado mdaTab.1l em
frequéncias escolhidas. Embora a concentracaoutlergideido na amostra k635 seja
menor que em F§3, seu filme apresentou maior rigidez e opacidade/idd a estas
caracteristicas o filme se tornou bastante queiwaéi este pode ser um fator
interferente na obtencédo de valores para sua caestelétrica, devido a dificuldade de
manipulacédo da amostra.

Os compositos sem adicdo de YIG apresentaram unoe coastante dielétrica,
em especial as amostras qGF& 0s0e F& 025 0nde todas apresentaram valores acima
do encontrado para compa@sitos poliméricos na titead 72, 98].



Segundo Fechine e colaboradores [65], 0 YIG aptaseonstante dielétrica
aproximada de 7,60 para as frequéncias de 10MH#H@ e 1GHz, com uma perda
dielétrica de 0,0602, 0,0132 e 0,0032, respectimneSua adicdo aos polimeros néo
resultou em um compdsito com constante dielétriaeomcontudo € possivel observar
que a perda dielétrica foi menor. A diminuicdo @adp dielétrica é uma caracteristica
inerente da ceramica YIG e que foi verificada quanloservada nos compasitos.

As amostras FX¥ e FYso apresentaram valores praticamente idénticos de
constante e perda dielétricas (1,944 e 1,936 marstantes e 0,051 e 0,049 para perdas
dielétricas, respectivamente), embora a analigdlieé tenha demonstrado que ambos
possuem uma distribuicdo diferente de YIG em supsrficies.

O comportamento das amostras em uma faixa de fmieguénais elevada, que
compreende 0,5 a 4,5GHz, esta ilustrado a seglirgusa 5.5.2.

Para o comportamento dielétrico na regido das wctas, entre 0,5GHz e
4,5GHz, os compdsitos Kye FYso apresentaram valores mais elevados de constante
dielétrica e, assim como os resultados obtidosriamtgente em menores frequéncias,
menores perdas dielétricas foram observadas.

A amostra F apresentou o menor valor de constdetétrica e a maior perda
dielétrica, caracteristica de um material polim@&rids demais amostras sem YIG
(FGo1, F&os0e FG&G o029 apresentaram valores @& maiores, embora suas perdas
dielétricas tenham continuado elevadas se compmaamacompositos com YIG. Uma
possivel causa para o aumento da constante dielé&sta na reticulacdo [99] com
glutaraldeido.

Novamente foi observada uma menor perda dielémms compositos que
apresentavam YIG em sua composi¢cao, sugerindo nowaporacdo da caracteristica
do material ceramico ao polimero. Os resultadoglabtpara as constantes dielétricas
da amostras ¥ e FYso apresentam valores proximos, assim como obserpaci
freqiéncias menores. Os resultados sugerem quanposito magnético apresenta
maior constante dielétrica na auséncia de glutigdd em sua composi¢cdo, como
observado nas amostras Ju@Y2s € FGo25Ys50. A queda da constante dielétrica em
compositos reticulados contendo YIG vai de encomtooobservado nas amostras
puramente poliméricas reticuladas com glutaraldeidode o efeito oposto foi

observado.
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As amostras FX, F&y 1Y 25, F&Go075Y 25, F&o,050Y 25, FGo,025Y 25, FYs50 € F&y 1Y 50

foram selecionadas para serem testadas como digpssie antena de micro-linha em
uma faixa de operagédo entre 0,5GHz a 6,2GHz. Pdeste como antena de micro-
linha, é desejavel que os materiais apresentena Ipeisda dielétrica em sua freqliéncia
de operacéo [72], e no caso da série de comp®sBOS, (ondea representa as diversas

concentracdes de glutaraldeidb, @s massa de YIG no compdsito), a perda dielétrica

baixa.



As antenas de micro-linha que foram confecciond@as sua frequéncia de
operagdo dependente do valor da constante diel@danaterial. Valores altos para a
constante dielétrica fazem com que a frequiéncigpdeacio da antena assuma menores
valores, e vice-versa [74]. Como a massa de Yl@i@uhda aos compositos € de
250mg e 500mg respectivamente, faz-se necesséari@stndo da concentracdo de
glutaraldeido e sua relagdo com a permissividaglétdta da amostra.

Para se ter uma idéia do comportamento dielétmeduncdo da concentracao
de glutaraldeido presente nos compaositos, a Fig6ra ilustra um grafico em que estao

plotados os valores dg, (1 GHz) em fungdo da concentracdo do agente refitil

presente.
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Figura 5.5.3 — Efeito da concentracdo de glutardédsobre o valor da constante

dielétrica na frequéncia de 1GHz.



Ao analisar o grafico apresentado na Figura 5.pdgle-se observar que na
auséncia de glutaraldeido no compdsito, 0s mesprasentaram valores proximos de
2 para a constante dielétrica em 1GHz. Os filmessg@mtaram um aumento no valor de
sua constante quando foi adicionado glutaraldeidc@ea composicdo. Os compostos
com 250mg de YIG apresentaram uma tendéncia a aamewvalor de sua constante
dielétrica, assumindo um valor méximo quando a eotmacdo de glutaraldeido era de
0,050%. Os compostos com 500mg de YIG tiveram orvdé sua constante dielétrica
diminuida e seu comportamento se assemelhou aocdsttmple 250mg de YIG quando
a concentracdo de glutaraldeido era de 0,1%.

A diminuicdo da constante dielétrica observada paraconcentracdo de
glutaraldeido de 0,075% pode ser explicada peldegadquirida pelos compasitos,
gue se tornaram bastante duros e quebradicos.

A literatura reporta casos em que ha aumento [968flecdo [100] da constante
dielétrica de um polimero dependendo do tipo dentegeeticulante utilizado. A
reticulacdo altera 0 movimento das cargas no nahtelielétrico, promovendo o
aparecimento de novas ligacdes covalentes, ligad@dsdrogénio e interacdes de Van
der Waals [99].

A amostra F. observada na frequéncia de 1GHz, emgesima alta constante
dielétrica quando submetido a reticulacédo por ghldeido de concentracdo 0,1%. Tal
comportamento pode ser atribuido a maiores coraigigs e mobilidade de cargas ao

longo de sua estrutura, tornando o polimero maiseqiivel a polarizacao [101].



5.6 — Medidas magnéticas

As curvas que demonstram o perfil de magnetizagdaachostras em funcao de

um campo externo aplicado estéo ilustradas nasdsdu6.1 e 5.6.2.
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As Figuras 5.6.3 e 5.6.4 mostram as mesmas cudessacando a regido do

grafico em que se observa a coercividadg é-h magnetizacao remanescentg.(M
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Figura 5.6.3 — Coercividade para as amostras camg%sle YIG
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Figura 5.6.4 — Coercividade para as amostras cam§@e YIG



As curvas das Figuras 5.6.1 e 5.6.2 mostram ol perfmagnetizacéo, M, em

funcdo do campo magnético aplicado, H. Fechinelaocadores elucidaram que as

sub-redes das granadas podem ser representad@®RpHr Fe 5]( Fe 3) onde { }, [] e
() indicam ocupacdo dodecaédrica, octaédricaraédliica, respectivamente. As setas

mostram as relativas orientacdes dos momentos mie@seA maior interacdo esta em

[ Fe ,]( "Fe 3), pois os cétions das terras raras sdo grandespasn muito fracamente
com as sub-redes de ferro [65].

O perfil de magnetizacéo ilustrado nas figuras acsmgere a obtencéo de um
compdésito ferrimagnético mole, pois as amostrashsedtante susceptiveis a um campo
magnético externo e atingiram sua magnetizaca@ateagdo () com a aplicacdo de
campos magnéticos relativamente pequenos.

A histerese pode ser causada por alguns destemdend [102]: interacdes
entre os dominios, anisotropia, forca de friccaterma causadas por intersticios,
deslocamentos, impurezas etc. Rajendran e colatmesafil03], ao estudarem os efeitos
das propriedades magnéticas do YIG em funcdo darthmdas particulas, observaram
gque amostras com aproximadamente 25 nm ainda apmesesaturacdo magnética.
Contudo, os mesmos relataram que abaixo desse, @wl¥iG pode aumentar sua
magnetizacdo com aumento do campo, sem que nertigtaeese magnética apareca,
sendo um caso tipico de comportamento superparatiegn

A seguir, a Tabela 5.6.1 contém os dados relatassciclos de histerese das

amostras analisadas.

Tabela 5.6.1 — Propriedades obtidas a partir do die histerese magnética dos

compasitos.
FY2s  FGoo2Y2s FGoiYos FYso  FGoozsYso FGoaYso
H¢ (kOe) -0,014 -0,015 -0,014 -0,016 -0,014 -0,014
M;(memu/g) 0,17 0,27 0,21 0,46 0,32 0,21
M. (memu/g) 2,63 2,39 3,18 553 4,73 3.18

H. — coercividadeM, — remanescéncid) s — magnetizacdo de saturacao;



Os valores de coercividade para as amostras ficaraito proximos para as
amostras, variando entre -0,016 e -0,014 kOe. Aanimndo a massa 0 componente
magnético presente nos compositos, os valores dgetizacdo remanescente e
magnetizacdo de saturacdo foram maiores para astrasixaom 500mg de YIG, com
excecdo das amostras @25 € FG1Yse, que foram idénticos, exibindo também
valores semelhantes para a coercividade. A explicgpde estar na estrutura dos
filmes, onde embora a concentracéo de YIG sejaetife, as estruturas dos compaositos
sao bastante parecidas, pois ha uma imersdo dom&'IBatriz polimérica em ambas as
amostras, como demonstrado pela técnica de MEVyuaeng que nos demais
compaositos havia uma distribuicdo de YIG em suaisigie.

5.7 — Aplicacédo dos compdsitios como antenas de midinha

A Figura 5.7.1 ilustra os graficos da medida dalpete retorno em funcéo da
frequéncia para as antenas projetaddss das amostras submetidas a esses testes
apresentaram resultados satisfatérios, uma vez apsgaram em uma faixa de
freqUéncia com perda de retorno abaixo de -10d@jeoé considerado aceitavel para
que uma antena irradie e funcione normalmente. Ezse € devido ao melhor
casamento de impedancia que ocorre entre os comjesnmetalicos da antena e a
membrana utilizada como substrato. Para o expetoamenlizado, o casamento perfeito
deveria ocorrer quando as impedancias alcancam alar de 50Q. Contudo, nao
significa dizer que as outras amostras ndo apsentvalores satisfatérios ou néo
sirvam como o dispositivo pretendido. Na verdadera snecessario melhorar o
casamento entre as impedancias utilizando espaganuatalicos entre o guia de onda e
o eletrodo circular ou projetar formas diferentasapconectar o ponto de alimentacao
com o guia de onda.
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Figura 5.7.1 — Perda de retorno das amostras ada$is

A faixa de operagdo das antenas de micro-linha awast ficou proxima a
frequéncia de 5,0 GHz, de modo que trés delasso(FFGyo2sY2s € F&G 1Y 25)
apresentaram maior perda de retorno na regidao eamgida de 4,5 a 6,2GHz, como
mostrou a Figura 5.7.1. Os resultados apresenfaglag-igura 5.5.2 mostraram que 0s
valores deg,’ variaram de 3 até aproximadamente 5 na frequémi@aima a 5GHz.
Pelo comportamento desse grafico, espera-se quealoses deg’ proximos a
frequéncia de operacdo das antenas nao varie nuaigm, os compadsitos utilizados
possuiram otimos valores dg, pois, para uma antena de micro-linha, o fiimeeale
apresentar valores na faixa de 2,2’ > 12 [74], regido em que as amostras estudadas
se enquadram.

A largura de banda (BW) de uma antena depende ideensibes fisicas e da
permissividade do dielétrico utilizado [104]. O B¥# DRA é relacionado com o fator
de qualidad®) através da equacéo 5.7.1:

Af _ s-

BW="— =
fo

'_\

(5.7.1)

3

ondeAf se refere a variacdo de freqiiéncia medida em -£&o VSWR (“Voltage

Standing Wave Radio”) desejado na entrada da anmeiceostrip. Esse tipo de

dispositivo é importante devido ao pequeno tamanipmr ser leve. Entretanto, uma



limitacdo € a estreita largura de banda, onde pa@esentar valores geralmente em 1-
3% [105]. Esses valores podem ser aumentados pdlacdo do valor de,” do
substrato ou aumento de sua espessura. Entretantajores apresentados pela Tabela
5.7.1 mostraram que € possivel fazer esse melhaotameodificando simplesmente a
composicao do filme compdsito. O maior valor de BWservado foi para a amostra
FGo 1Y 25 (11,35%). Esse valor pode ser interessante picagfes em antena de banda
larga ou em rede sem fio [106]. Adicionalmentem@artante salientar que a faixa de
BW obtida para esse sistema ficou entre 2,36 (5%2s5) € 11,35% (F@1Y 25).

Tabela 5.7.1 — Frequéncia de operacdo e largurdamkela das amostras

preparadas para o teste de antena de micro-linha.

Amostra f(GHz) BW (%)
FYs 5,61 4,46
FGoY s 5,64 11,35
FGo,075Y 25 5,61 -
FGo 050Y 25 5,09 2,36
FGo.025Y 25 5,24 8,78
FYso 5,15 7,77
FGo,1Ys0 5,52 9,96

O uso dos compdsitos como antenas esta vinculgesgnca do componente
magnético em sua estrutura. A andlise termogravicaétdemonstrou que as
quantidades de YIG presentes em cada amostra véiamente, 0 que pode causar
um deslocamento de banda e determinar um maior enomvalor de frequéncia de
operacdo. Fechine e colaboradores [65] encontramamwalor de 5,5GHz como
frequéncia de operacao para antenas ressoaddiesies (FRA).

Como observado anteriormente, mesmo os difereateseg de concentracao de
glutaraldeido utilizados para reticular os compésittem efeito marcante sobre a
constante dielétrica, o que contribui também patastocamento das perdas de retorno.
Entretanto, outro fator importante a ser levado amsideracdo € o casamento de

impedancia, o que pode vir a refletir nas diferefdé#xas de operacdo das antenas.



6 — Conclusao

As analises referentes a caracterizacdo dos cotopdsiostraram uma eficaz
incorporacdo do YIG a matriz polimérica (de acommn os dados obtidos pela
microscopia eletrbnica de varredura) nas amostmagendo glutaraldeido a uma
concentracdo de 0,1%, o0 que sugere um grau delegfio satisfatdrio nestes filmes.

Através da analise de difracdo de raios-X percelgegue a matriz polimérica
possuiu carater semi-cristalino e sofre uma desagi® devido a adicdo de
glutaraldeido. Isso ocorre por conta do rompimelat® pontes de hidrogénio existentes.
A adicao de YIG aos filmes conferiu um carater noagkenado ao compaésito.

A presenca no espectro da regido do infravermeghbashdas caracteristicas da
quitosana-gelatina e YIG confirmaram a obtencacatopdsito formado por estes dois
compostos.

Devido ao fato da constituicdo dos compdsitos asicamente de quitosana e
gelatina, sua aplicacao se restringe a faixas mpdrturas intermediarias entre esses
polimeros, pois pode haver uma desnaturacdo decadams e estruturas protéicas.

A andlise dielétrica dos materiais revelou que ompdsitos F¥s e FYso
apresentaram as maiores constantes dielétricasereseperdas relativas para a faixa
de frequéncia compreendida entre 0,5 e 4,5 GHz festa que engloba a frequéncia de
operacao da antena de micro-linha construida a daralgumas amostras.

Os resultados obtidos para a analise magnéticdarawe que 0s compositos
possuem em sua constituicdo uma ceramica ferriniagnde natureza mole, pois
apresenta facil magnetizacéo e baixa coercividade.

Os testes como dispositivo eletronico (antena derasinha) revelaram
resultados satisfatorios, pois a maioria das am®sipresentaram perdas de retorno
abaixo de -10dB em uma faixa de frequéncia de gperaa qual o YIG é apontado
como uma das melhores ceramicas para serem udiizad dispositivos que cobrem tal
faixa.

Portanto, foi possivel obter um novo material cosimpoque pode ser utilizado
como substrato para antena de micro-linha e que tafrequéncia de operagcdo como a
largura de banda podem ser modificados apenas vaelagcdo da composi¢do de
quitosana/gelatina/YIG. Os mesmos sdo interesspate aplicacbes em antena de

banda larga ou em rede sem fio.



7- Perspectivas

Seguir o desenvolvimento e aprimoramento de antémansicro-linha a base de
compdsitos ceramico/biopolimeérico;

Obtencéo de micro-esferas magnéticas para aplisd@gomédicas.
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New ferrimagnetic biocomposite film based in collagn
and yttrium iron garnet
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Abstract. In recent years a great interest in the studyefsociation of magnetic with
biological material for bioapplications has beersated in the literature. This work
analyses the development of new magnetic biocortgbtbns from a magnetic ferrite
and a biopolymer. Magnetic and dielectric properteg Y3Fe5012 (YIG)/collagen
composite films were studied as a function of th& ¥oncentration. This biocomposite
was also characterized by Infrared Spectroscopy {TRermal Analysis (DSC and TG)
and scanning electron microspcopic (SEM) methotie magnetization and dielectric
measurements were performed at room temperature. r@&sults demonstrated that
ferrimagnetic garnet (YIG) and collagen (Col) cam used to obtain a homogeneous
composite. All the composite films showed a ferrgmetic behavior and they were
characterized as a soft magnet material. Thes#seshow that Col-YIG biocomposites
are biological films with magnetic properties than be employed as a versatile
performance materials, due to their flexible digieand magnetic features. They could

be used as electronic devices in biological appboa.

Keywords: thermal properties, polymer composite, biocomposii@gnetic properties.
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Abstract. The research for novel biocomposites has begneraouraged in last years,
as shows the literature. In this work, a novel cosife based on chitosan/gelatin
glutaraldehyde cross-linked film with YIG (yttriumon garnet) as magnetic component
was developed. The magnetic and dielectric pragedf the film were studied based on
the different concentrations of glutaraldehyde afi@. This biocomposite was also
characterized by Infrared Spectroscopy, Thermallysigm (DSC and TG) and XRD.
The magnetization and dielectric measurements wertrmed at room temperature.
The magnetic behavior is present in all the filmghw'lG. The results showed that
chitosan/gelatin-YIG biocomposites are biologigdh$ with magnetic properties and
they could be employed as a versatile performaratennal, due to their biocompatible,
biodegradable and flexible dielectric and magnfgatures. For instance, they could be

used as electronic devices in biological applicegio

Keywords: YIG, magnetic biocomposite, magnetic biomateNal;, chitosan-gelatin

films.



